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RESUME

Dans le cadre des phénomeénes qui interviennent a I'aval d’une onde de choc
normale, on présente dans cette étude la relaxation de vibration et de dissociation des
espéces congtituant le mélange d’air a température élevée. On s intéresse en particulier au
choix du facteur de couplage entre la vibration et la dissociation traduisant |"influence du
déséquilibre vibrationnel sur la dissociation. Pour ce faire, on étudie I’ effet de la vibration
sur la cinétique chimique et I'influence des phénomenes chimiques sur la relaxation
vibrationnelle ( couplage CVD et couplage CVDV). Les résultats trouvés sont en accord
avec les corrélations expérimentales de PARK.

ABSTRACT

As part of the non equilibrium phenomena which occur behind a shock wave, this
thesis presents the vibrational relaxation and the dissociation for the different species of air
mixture in high temperature. In particular, we interest to choose the magnitude of vibration
and dissociation characteristic times. For this purpose, the study focuses on the coupling
between chemical and vibrationa phenomena ( CVD and CVDV coupling ). For different
models using in this study, the results present a good agreement with semi empirical
correlation of PARK.
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INTRODUCTION

L’Aérodynamique hypersonique a connu une période d’intense développement
dans les années cinquante jusqu’au début des années soixante avant d’entrer dans une
période d’inactivité presque totale entre la fin des années soixante et le début des années
soixante-dix. Il faudra attendre le début des années quatre-vingt pour que redémarrent les
recherches dans ce domaine. Depuis cette date, avec I’apparition de calculateurs puissants
et le développement du domaine de simulation numérique qui S’ajoutent aux etudes
théoriques et expérimentales ; les recherches dans ce domaine n’a pas cesser de ce

développer.

Trés vite, on a constaté que I’Aérodynamique hypersonique était différente de
I’ Aérodynamique supersonique classique. On définit souvent le régime hypersonique
comme étant le régime d’écoulement a grand nombre de Mach. Pour la haute atmosphére
terrestre ou pour la plus grande partie de I’atmosphére des étoiles géantes (gaz de faible
densité), la transition entre les domaines supersonique et hypersonique intervient autour
d’un nombre de Mach de 5 tandis qu’il est nettement supérieur (30 a 40) au niveau de la
mer.

L’eétude des écoulements en régime hypersonique implique non seulement la
connaissance de I’ Aérodynamique, mais aussi celle d’éléments thermodynamiques a haute
température et de chimie, suivant VAN KARMAN, ce domaine appartient a
I’ Aérothermochimie.

Il apparait dans ce type d’écoulement un certain nombre de phénoménes qui
restaient négligeables en régime supersonique. Ces phénomenes peuvent apparaitre
séparément mais sont tous -caractéristigues du régime hypersonique. Permis ces
phénomenes, les chocs hypersoniques. On rencontre ce type de choc dans nombreuses
situations astrophysiques et terrestres des que le régime d’écoulement devient assez rapide
comme par exemple la rentrée atmosphérique de véhicules spatiaux.

Dans la phase la plus critique de la rentrée atmosphérique des engins spatiaux, la vitesse
est de I’ordre de plusieurs dizaines de fois la vitesse du son. Le domaine le plus critique
d’une trajectoire typique sur le plan thermique, correspond a des altitudes comprises entre
80 Km et 50 Km et pour des vitesses respectives correspondantes a des nombres de Mach

compris entre 25 et 10.
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Il se forme une onde de choc intense autour de ces engins a I’origine d’importants
transferts énergétiques et notamment un transfert d’énergie cinétique en énergie thermique
provoquant de nombreux phénomenes physico-chimique assez complexe et un
accroissement brutal d’énergie interne de I’écoulement. La température correspondante
peut étre suffisamment elevée (de I’ordre de plusieurs dizaines de milliers de degrés
kelvin), non seulement pour exciter les niveaux vibrationnels et électronique mais
également pour provoquer la dissociation, I’ionisation et la formation de nouveaux
composants chimiques.

Cet accroissement de I’énergie interne se manifeste tout d’abord sous forme d’une
augmentation de I’énergie d’agitation thermique de translation et de rotation des
molécules. Ensuite, une évolution vers I’état d’équilibre, caractérisé par I’équipartition de
I’énergie qui s’effectuera gréce aux collisions entre particules et aux températures tres
élevées.

Une zone de relaxation vers I’équilibre final apparaitra donc en aval d’un choc
intense qui se produit dans un écoulement a haute enthalpie, dans laquelle une partie de
I’énergie de translation et de rotation est cédée aux modes internes ou absorbée par des
réactions chimiques qui vont modifier la composition du mélange gazeux. Ce gain
d’énergie entraine une élévation brusque de la tempeérature du mélange et un déséquilibre
dans la répartition des énergies internes des espéces.

L’énergie des atomes est répartie entre les modes translation et électronique. A ces deux
contributions, s’ajoutent pour les molécules les modes de rotation et de vibration. Pour
qu’une contribution énergetique d’une espece retrouve I’équilibre, il faut qu’un certain
nombre de collisions particulaires se produisent pour assurer des échanges énergétiques
suffisants. Pour les modes de translation et de rotation, I’équilibre étant atteint apreés
quelques collisions seulement. En fait, les énergies de translation et rotation des différents
composants sont équilibrées a une température commune, immédiatement en aval du choc.
L’excitation en vibration, celles des niveaux électroniques ainsi que les modifications de
composition résultant de réactions chimiques ne seront complétement accomplies qu’apres
des milliers de collisions, de sorte que ces processus intéresseront une zone de relaxation
relativement étendue en aval de I’onde de choc proprement dite. Le temps nécessaire pour
atteindre I’équilibre est du méme ordre de grandeur que le temps de I’écoulement.
A travers le choc, I’écoulement reste figé, c’est a dire que la composition chimique du
melange ne varie pas, puis suite a I’augmentation de la température, le mélange va se

retrouver en aval du choc en désequilibre vibrationnel qu’est donne par I’expression de
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L.TELLER [1] et en déséquilibre chimique. Les molécules vont commencer a vibrer et
apres un certain seuil, les liaisons des molécules vont se rompre et libérer des atomes. Si la
température est suffisante, des électrons vont pouvoir se libérer des orbites périphériques
des particules et se mouvoir librement dans le mélange.

L’étude de la zone de relaxation requiert, tout d’abord, la détermination des
parameétres de I’écoulement a I’entrée de cette zone, c’est a dire immédiatement en aval du
choc. En vertu de I’hypothese que les énergies de vibration, I’excitation électronique et la
composition chimique y sont identiques a ce qu’elles étaient en amont du choc, les
relations de RANKINE-HUGONIOT, exprimant la conservation de la masse, de la
quantité de mouvement et de I’énergie entre I’amont et I’aval du choc, sont applicables et
fourniront les conditions initiales pour le calcul de I’écoulement dans la zone de relaxation.

Les équations décrivant la structure de la zone de relaxation sont les équations
cinétiques de I’excitation vibratoire des différents composants chimiques ainsi que les
équations cinétiques pour la dissociation et les autres réactions chimiques. Ce systeme est
évidemment complété par les équations classiques de conservation de masse, de quantité
de mouvement et d’énergie pour un écoulement idéal unidimensionnel stationnaire.
L’exces d’énergie de translation et de rotation est graduellement absorbé par I’excitation
des degrés de liberté internes et par des réactions endothermiques de la dissociation. La
température commune de translation et de rotation décroitra donc vers sa valeur
asymptotique d’équilibre.

Pour chaque transfert d’énergie, on définit un temps caractérisant la durée
nécessaire pour atteindre I’équilibre. On admet généralement que ces différents temps de

relaxation vérifient I’inégalité :

T trans ,rot << T vib <Z— disso

Les expressions de ces temps de relaxation et des constantes de vitesses de réaction
ont été introduites par de nombreux auteurs [1, 2, 7, 9, 13, 17,24] dans de nombreux codes
de calculs d’écoulements. Pour le temps de relaxation vibrationnelle, on utilise le modele
de MILLIKAN-WHITE [2]. Les phénomeénes d’échange entre les différents modes de
stockage de I’énergie, notamment les échanges entre énergies de translation et vibration
(V-T) et les échanges entre énergies de vibration ( V-V ) sont couplés et leur interaction
influe également de fagon significative sur les paramétres d’écoulement. Ces interactions

ont été largement étudiées, en particulier, I’interaction vibration-dissociation pour un
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écoulement réactif. Bien entendu, dans les conditions d’équilibre thermochimique, cette
interaction peut étre négligée et la constante d’équilibre chimique de la réaction de
dissociation-recombinaison ne dépend que de la température translationelle de
I’écoulement (expression de type ARRHENIUS citée dans la référence [17] ), tandis que
I’état de déséquilibre thermodynamique et chimique, les processus de relaxation
vibrationnelle et chimique se développent et évoluent simultanément et concurremment.
On peut donc prévoir un ralentissement de ces deux processus, lié a cette simultanéité et
par conséquent, les constantes de vitesse de dissociation seront plus faibles que dans le cas
de I’équilibre vibrationnel. Ces constantes dépendront donc, non seulement de la
température de translation-rotation locale supposée unique, mais aussi de la température
vibrationnelle.

De plus, on remarque que dans le cas d’un mélange gazeux réactif en régime
hypersonique, les phénomenes de relaxation vibratoire et chimique sont fortement couplés
I’un a I’autre de telle maniere que le déséquilibre vibratoire qui existe a I’aval du choc
intense influence grandement la dissociation chimique. Une molécule excitée
vibratoirement se dissocie plus facilement, c’est le coulage vibration-dissociation (CVD).
Les phenomeénes chimiques & leur tour ont une influence sur la valeur de I’énergie de
vibration moyenne des molécules, on parle alors de couplage vibration-dissociation-
vibration (CVDV). En effet le processus de dissociation chimique entraine une diminution
de I’énergie de vibration moyenne des molécules car ce sont les molécules les plus excitées
vibratoirement qui se dissocient le plus facilement. Tous ces phénoménes ont un effet
important sur le comportement des grandeurs aéro et thermodynamiques du mélange. Leur
compréhension est donc essentielle pour I’échelle des écoulements hypersoniques.

Ce probléeme de couplage entre la vibration et la dissociation a fait I’objet de
nombreux travaux depuis une quarantaine d’années jusqu’a I’heure actuelle, que ce soit
d’un point de vue théorique ou expérimental [3, 4, 6,7, 9, 10, 12,13, 15, 17, 23-27]. La
détermination du facteur de couplage et la connaissance de la constante de vitesse de
dissociation de I’écoulement influencée par le déséquilibre s’avérent délicates, car elles
sont soumises aux choix aléatoire de parametres ajustables ou a des mesures
expérimentales difficiles a exploiter.

Le but de ce travail consiste a déterminer de quelle maniere les constantes de
vitesse de dissociation dépendent des populations vibrationnelles. Derriére un choc intense,

les valeurs exprimentales sont décalées par rapport aux valeurs numériques calculées.
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Plusieurs modeles ont été proposeés dans le cas des gaz purs comme O2 et N2 afin de
rapprocher des valeurs mesurées.

Tout d’abord on se propose d’étendre les principaux de ces modéles au cas d’un
écoulement d’air, par la suite on s’intéresse plus précisément de faire une sélection et de
choisir un modele de couplage adéquat pour I’appliquer a ce type d’écoulement.

Le probléme considéré est formulé par un systeme d’équations non-linéaires. Ces
équations sont discrétisées par une méthode des différences finies qui reste indispensable
pour résoudre un tel probléme dont laquelle un schéma explicite a été retenu.

Nous limiterons a I’étude des chocs plans en écoulement unidimensionnel
stationnaire. Le modele retenu ici est celui de I’air composé de cing espéces (N2, 02, NO,
N et O) a 17 réactions chimiques qui tient compte de toutes les réactions possibles. Chaque
constituant suit en effet une loi d’état qui prend en compte les déviations par rapport a un
gaz idéal. Nous avons fait I’hypothése d’un écoulement non visqueux et adiabatique, en
fait les gradients de vitesse et de température dans la zone de relaxation sont modéres et
étendus par rapport a ceux qui sont considérables pour la couche de choc. D’autre part, au
dessus d’une altitude d’environ 46 Km , I’écoulement peut étre considéré comme laminaire
car les nombres de Reynolds rencontrés sont faibles. Aussi, les phénomeénes d’ionisation
ont été négliges : pour des vitesses a I’infini amont jusqu’a 6 Km par second, seul le
monoxyde d’azote est concerné, le taux d’ionisation étant de I’ordre de 1%. De méme, le
rayonnement ne devient important qu’a partir de 8 Km par second et n’est pas étudié ici.

Une abondante littérature [1-27] été consacrée au sujet et certains travaux font
autorité dans le domaine.

Ce mémoire se décompose en quatre chapitres. Dans le premier chapitre, on
présente les différents modeles d’interactions ainsi que les hypotheses fondamentales de la
présente étude. On rappelle les différentes propriétés thermodynamiques et fonctions de
partition correspondantes a chaque mode énergétique. Nous allons tout d’abord obtenir ces
propriétés a partir de la description statistique quantique d’un mélange de gaz parfaits
réactifs, une description qui sera appliquée au calcul des propriétés thermodynamiques
d’équilibre et a I’étude de I’écoulement en non équilibre dans la zone de relaxation.

Dans le deuxiéeme chapitre, nous proposons une modélisation mathématique et
physique détaillée, des phénomenes physico-chimiques d’un écoulement en déséquilibre
vibrationnel et chimique, notamment on explicite la modélisation des termes sources de

production des especes chimiques et des termes de production d’énergie vibrationnelle de
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I’oxygéne et de I’azote, ou une température vibrationnelle spécifique est prise en compte
pour ces deux especes.

Le troisieme chapitre comporte la présentation des équations de relaxation. Afin de
faciliter leur utilisation, ces équations sont écrites différemment (forme discrétisée) et on
obtient un systeme d’équations différentielles d’ordre un. Aussi on presente une méthode
numérique qui permet d’intégrer ce systéeme d’équation.

Enfin, dans le dernier chapitre, on présente d’abord les principaux modeéles qui
existent dans la littérature sur le couplage vibration-dissociation, en suite, on fait une
comparaison entre les différents facteurs du couplage issus de ces modeles afin de
sélectionner et de choisir le facteur qui se rapproche de celui de PARK qui ne s’appuis sur
aucune base théorique et cependant considéré comme le meilleur facteur des résultats

expérimentaux.
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CHAPITRE 1

MODELESD’INTERACTION, PROPRIETESTHERMODYNAMIQUESET
FONCTIONS DE PARTITIONSA HAUTESTEMPERATURES

1.1. Introduction

L’air est un gaz constitué d’un trés grand nombre de molécules (environ
2,7.10%molécules /cm?® & pression et & température ambiantes), évoluant en moyenne avec
une vitesse supérieure a celle du son. Le nombre de collisions entre une molécule donnée
et ses voisines successives et de I’ordre de 10 par seconde. La premiére question a se
poser est de savoir comment les molécules se comportent entre elles. Dans un gaz
brutalement perturbé ou hors d’équilibre, I’évolution vers un état stable provient de
I’interaction qui s’exerce entre les diverses particules.

L’atmosphere est constituée essentiellent de molécules diatomiques
homonucléaires (azote et oxygene). Il est donc fondamental d’étudier I’interaction entre
ces différentes molécules diatomiques. Par ailleurs, pour de fortes températures, lorsque
les collisions deviennent suffisamment violentes, les interactions entrainent des processus
de dissociation qui engendrent des interactions entre atomes et molécules. Ces processus
sont alors également pris en compte.

On étudie plus particulierement les interactions entre deux molécules

diatomiques ainsi que les interactions entre atome et une molécule diatomique.

1.2. Les différents modes de stockage de I’énergie

On assimile les atomes a des sphéres rigides et les molécules a des atomes liées par
des ressorts rigides comme I’illustre la figure 1.1.
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Figurel.l . différents modes de stockage d’énergie.

Au court des interactions collisionnelles qui ont lieu entre les particules au sein du
fluide, I’énergie d’une molécule ou d’un atome se répartit sur les différents modes de
stockage suivants [3], [4] :

-Energie de translation liée au mouvement de son centre de masse.

-Energie de rotation liée au mouvement de rotation qu’acquiert la molécule autour de
son centre d’inertie par suite des chocs avec d’autres particules. Les atomes ne sont pas
sensibles a la rotation en raison d’une inertie de rotation pratiqguement nulle.

-Energie de vibration des molécules liée au mouvement de vibration des atomes de la
molécule le long de I’axe formé par la liaison interatomique.

-Energie d’excitation électronique liée au déplacement des électrons situés sur les
couches périphériques vers des orbites de niveau d’énergie plus élevé a la suite des chocs
entre particules.

La distribution d’énergie sur les modes de translation et de rotation est tres
rapidement & I’équilibre en raison du faible nombre de collision nécessaire pour équilibrer
ces modes. On suppose un retour a I’équilibre énergétique du mode électronique apres trés
peu de collisions. L’énergie interne se répartit donc sur les modes de translation, rotation
et électronique, selon la solution d’équilibre donnée par la thermodynamique statistique.

Concernant le mode vibration d’une molécule, le transfert d’énergie sur ce mode est
beaucoup plus long, un nombre trés important de collisions est nécessaire pour retrouver
une situation d’équilibre thermodynamique avec les autres modes. C’est pourquoi I’énergie
des modes de vibration de chaque molécule est caractérisée par une température propre,
dite de vibration.
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Le retour progressif a I’équilibre thermique, encore appelé relaxation
vibrationnelle, se caractérise par la relaxation de la température de vibration.

La solution d’équilibre donnée par la mécanique statistique [5] dans I’hypothése du
régime collisionnel est une distribution de BOLTZMANN a la température T du milieu
ambiant. Elle correspond a la distribution la plus probable de I’énergie de vibration des
molécules sur I’ensemble des niveaux quantifiés d’énergie de vibration.

Enfin, précisions a propos du mode électronique que le retour d’un électron sur son
orbite naturelle s’accompagne d’une eémission d’énergie par rayonnement, phénomeéne non
pris en compte dans cette étude. D’autre part, si I’apport d’énergie au gaz est suffisant, les
électrons qui sont passés de leur orbite initiale a des orbites de plus haut niveau d’énergie
peuvent quitter I’atome ou la molécule, c’est le phénomeéne d’ionisation. Dans ce travail on
ne s’intéresse qu’aux espéces électriguement neutres, c’est pourquoi I’ionisation est
ignorée. Cette hypothese, peut se justifier en raison du trés faible niveau d’ionisation de
I’écoulement.

Pour chaque niveau de vibration, il existe plusieurs niveaux de rotation. Par ailleurs,

on retrouve les mémes niveaux de rotation pour chaque niveau de vibration [6].

1.3. Hypotheses sur I’écoulement

L’écoulement hors d’équilibre thermodynamique qui est décrit ici comme un
milieu continu (régime collisionnel) dense dans les conditions usuelles est en réalité un
écoulement tridimensionnel. Toutefois, conformément au régime d’écoulement le plus
simple, écoulement stationnaire dont lequel les interactions entre molécules sont binaires et
ne sont soumises a aucune force extérieure dans un systéme isolé et si en négligeant les
effets de la pesanteur, la présente étude suppose un écoulement monodimentionnel. Dans le
mélange gazeux, les effets de viscosité et de diffusion des espéces sont négligés. Cette
hypothése raméne ainsi les équations de NAVIER STOCKES a celles d’EULER.
L’équation de relaxation électronique n’est pas prise en compte dans I’égquation de
conservation d’énergie totale, ce qui nous raméne a négligé le flux de chaleur radiatif. La
température de rotation des molécules est supposée étre égale a la température de
translation de chaque espece puisque les temps caractéristiques de rotation sont
suffisamment courts pour que les températures de rotation et de translation s’équilibrent
tres rapidement. L’énergie des modes de vibration des molécules est caractérisée par la
température de vibration ou les états de vibration des molécules sont décrits par le modéle

d’oscillateur harmonique. Cette hypothése est trés bien représentée pour les niveaux de



18

vibration les plus bas, puisque lorsque le niveau s’éleve, I’écart entre les niveaux de
vibration se resserre et I’hypothése d’oscillateur harmonique doit étre abandonnée. Le
couplage entre les modes de rotation et les modes de vibration est négligé dans la
description des états de vibration méme si la validité de cette hypothése peut étre remise en
cause a haute tempeérature.

Enfin, les équations régissant I’écoulement Eulerien hors équilibre thermochimique
du mélange gazeux compressible non visqueux contiennent en plus des équations de
conservation de masse, de quantité de mouvement et d’énergie, les équations d’évolution
des especes chimiques et celles de I’énergie de vibration des molécules, dans un régime

stationnaire.

1.4. Différents modeéles d’interaction entre deux molécules diatomigues

Dans les écoulements de gaz a haute température, les phénomeénes de transfert
d’énergie entre les particules occupent une place importante. On rappelle que la
distribution sur les modes de translation et de rotation évolue gréce au régime collisionnel.
Apres deux ou trois collisions, I’équilibre sur le mode translationnel est atteint et il suffit
d’une dizaine de collisions pour obtenir un équilibre sur le mode rotationnel. L’équilibre
du mode vibrationnel exige un nombre beaucoup plus important de collisions, de I’ordre de
10* fois plus que pour I’obtention de I’équilibre du mode rotationnel [6]. On considére
donc que localement, le gaz se trouve a I’équilibre translationnel et rotationnel mais en
situation de déséquilibre vibrationnel. Au cours de I’interaction, plusieurs types de

collision sont possibles [6] [7].

1.4.1. Collisions élastiques

Lorsque deux molécules n’échangent pas d’énergie interne mais seulement de
I’énergie de translation, la collision est dite “’élastique *’.

Les énergies internes respectives des deux molécules ne sont pas affectées par la
collision. Les collisions élastiques sont les plus probables pour des températures inférieures
a 4000K.
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1.4.2. Collisions inélastiques

Les collisions sont dites “’inélastiques’” lorsque des échanges peuvent se
produire au cours de I’interaction, échanges entre les modes de translation, rotation et
vibration.

Lors d’une collision inélastique, seule I’énergie totale du systeme constitué des
deux molécules se conserve. La probabilité de ces différents échanges est fonction de la
température du milieu étudié. Les échanges entre les modes de translation et de rotation
sont fortement plus probables que les échanges entre les modes de translation, de rotation
et de vibration.

Par conséquent le temps de relaxation de translation-rotation est court devant le
temps de relaxation de vibration. D’autre part, on pourra négliger lors d’une transition
entre les modes de translation et de vibration-rotation la variation d’énergie de rotation
devant celle de vibration. Les échanges entre ces différents modes sont appelés échanges
«T-V»ou«V-V»,

1.4.3. Echange« T-V »

Le changement d’état d’une molécule est di & I’interaction avec une autre

molécule. On étudie I’interaction entre deux molécules diatomiques. Considérons deux
molécules 1 et 2 en interaction, prises au hasard dans le gaz. Chacune des molécules est
constituée de deux atomes, ce qui revient a étudier un systéme isolé constitué de quatre
corps.

L’interaction modifie I’énergie de vibration de I’une des deux molécules: par
exemple celle de la molécule 1. L énergie cinétique de la particule fictive formée par les
deux molécules est modifiée par I’interaction. La variation de I’énergie cinétique de la
particule fictive est égale a la variation de I’énergie interne de la molécule 1. Une partie de
I’énergie de translation de la particule fictive est convertie sous forme d’énergie de

vibration et de rotation (a présent négligée).

1.4.4. Echange«V-V »

L’interaction modifie I’énergie de vibration des deux molécules. L’une acquiert de

I’énergie de vibration et I’autre en perd. Dans le cas ou on adopte un modéle d’oscillateur
anharmonique, les quanta d’énergie dépendent du niveau de vibration considéré. Lorsque
la quantité perdue par I’une des molécules est égale a celle gagnée par I’autre, 1’échange

est dit “’résonnant’” et la variation d’énergie cinétique de la particule fictive est nulle.
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Pour les échanges non résonnants, une partie de I’énergie échangée sera regue ou
cédée a la translation. Dans le cas de I’oscillateur harmonique, le quanta d’énergie est
indépendant du niveau et il demeure constant. L’interaction entre deux molécules
semblables donne lieu a des échanges V-V résonnants comme la montre schématiquement

la figure 1.2.

Moléculel Molécule2

V+1 V+1

Figure 1.2: Echange V-V Résonnant.

Dans la présente étude, il n’est pas nécessaire de considérer les termes d’échanges
vibration-vibration, qui conservent le nombre de quanta de vibration. En effet, le manque
de données sur le taux de transfert d’énergie de vibration entre les modes vibration-
vibration nous a amené a considérer une seule température de vibration pour toutes les
molécules homonucléaires présentes dans le mélange gazeux. La somme sur toutes les
molécules des termes de transfert d’énergie entre modes vibration-vibration est nulle. Ce
terme de transfert d’énergie vibration-vibration disparait donc dans le terme source de

vibration si I’on considére un modéle de vibration a une température.

1.5. Modélisation des propriétés thermodynamiques

La détermination de la structure de la zone de relaxation est évidemment beaucoup
plus complexe que celle des conditions finales d’équilibre et requiert, entre autre, des
informations détaillées sur les réactions élémentaires. Il faut également disposer
d’expressions pour les propriétés thermodynamiques des composants chimiques
individuels et les exploiter en vue de la détermination de caractéristiques globales du

mélange réactif.
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Nous allons tout d’abord, obtenir ces propriétés a partir de la description statistique
quantique d’un mélange de gaz parfaits réactif, description qui sera appliquée au calcul des
propriétés thermodynamiques d’équilibre et a I’étude de I’écoulement en non équilibre

dans la zone de relaxation.

1.5.1. Mécanique statistigue guantique

A chaque instant les molécules d’un systéeme sont réparties dans les niveaux
quantiques et les niveaux d’énergies correspondants [5].
L’hypothése du déplacement de I’équilibre, consiste a admettre que lorsqu’un élément
gazeux traverse la zone de relaxation , I’énergie de chaque mode de chaque composant est
distribuée statistiquement comme si ce mode était en équilibre thermodynamique. La
mécanique statistique permet d’établir que la distribution d’équilibre, pour un mode
quelconque est la distribution de BOLTZMANN [8].

Du point de vue moléculaire on aura :

/2
. (2aKmT? (1-1)

h3

<z

Ou N représente le nombre de molécules, V le volume, K la constante de BOLTZMANN,
m la masse d’une molécule, h la constante de PLANCK. Si en supposant le gaz parfait
(PV=NKT), on aura:

27Z'm 3/2
P << ( j K5/2T5/2 (1_2)

hZ

La répartition des molécules obéit a la statistique de BOLTZMANN, c’est-a-dire que :

N g exp(—¢; / KT) )
N > g, exp(-¢; | KT) (1-3)

Ou I’indice i caractérise les niveaux d’énergie, g; leur poids statistique et & la valeur de
I’énergie pour les différents niveaux. On dit que les différents niveaux sont peuplés de
facon Boltzmannienne ou encore qu’il y a équipartition de I’énergie entre les degrés de
liberté des molécules.

Quelques collisions suffisent pour rendre Boltzmannienne les populations des

niveaux de translation et de rotation.
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1.5.2. Grandeur thermodynamigues d’un gaz parfait

Si les différentes formes d’énergie d’une particule, atome ou molécule, sont
supposées indépendantes les unes des autres, c’est a dire s’il n’y a pas couplage entre les
différents degrés de liberté de la particule (degrés de translation, rotation, vibration,

électronique et nucléaire), I’énergie d’une particule a pour valeur[3] [5] :

E= E + E] + E + E + Ep

translation rotation vibration électronique nucléaire

(1-4)

D’ou :
r

E Ef Ej Ex Ef En
exp(——) = exp(——).exp(——=).exp(——).exp(——).exp(——— 1-5
p( kT) p( kT) p( kT) p( kT) p( kT) p( kT) (1-5)

Les énergies de rotation et de vibration étant naturellement nulles pour les atomes. k est la
constante de BOLTZMANN.

Les indices i, j, k, I et m indiquent que chaque mode d’énergie est quantifié. Chaque
indice peut représenter un ou plusieurs nombres quantiques. Ainsi, I’indice i représente les
3 nombres quantiques de translation ny, n; et ns.

De plus, le poids statistique, qui représente le nombre de fonctions propres du systeme, est

égal au produit des poids statistiques des différents modes [8]:

Qiikim =9i9;9¢ 9,9, (1-6)

1.5.3. Fonctions de partitions

Il en résulte que la fonction de partition d’une particule [5]:

E
Q= z Oiikim EXp(—E) (1-5)

i,j.k,I,m

S’exprime: puisque les différents modes d’énergie sont indépendantes :

Q= Zglexp(—)ZgJexp(— )ngexp(——

Zglexp(—ﬁ)ngexp( rl?‘) o
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Car les différents modes d’énergie sont indépendants. Soit :

Q=Q.Q,Q,Q.Q, -7

On posera:

Qint =QrQyvQeQn (1-8)

Q.. etant une quantitée appelée fonction de partition interne.

Q : La fonction de partition totale. Elle donc le produit des fonctions de partions

correspondant aux divers modes d’excitation indépendants.

1.5.3.1. a. La fonction de partition de translation

La fonction de partition de translation de la particule de masse M contenue dans un

volume V a pour expression :

3/2 3/2
7T 272kmT
=| —— = V 1'9
@ [4«2) ( h? j (4-9)

Ou k = 1.38 102 [J.K™] est la constante de BOLTZMANN, h est la constante de
PLANCK.

1.5.3.1.h. Fonctions thermodynamiques de translation

- Energie interne moyenne molaire:

L
E, —Rr2[ 909 (1-10)
ar ),
soit :
3
Ei =—RT (1-11)
2
- Chaleur molaire a volume constant:
o= Bt 3R (1-12)
- Enthalpie molaire:
H, = RT2( 2090t (1-13)
oT 0

soit :
)
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- Chaleur molaire a pression constante:

Cp, = dHe) _5p (1-15)
t"lar ), 2

1.5.3.2.a. La fonction de partition de rotation

La fonction de partition de rotation s’écrit :

Qr =D (23 +Dexp(-I(J +1)y) (1-16)
J=0
ou :
_br . g h2 -
y=7 Avec : 9r_87z2|k (1-17)

Tel que &r : est la température caractéristique de rotation
et: | estle moment d’inertie de la molécule et J le nombre quantique de rotation.

y est inférieur a 1, sauf aux trés basses températures. En appliquant la formule d’EULER-
MAC LAURIN, I’expression précédente devient :

2 3
Qr:1{1+l+y—+4i+ ....... } (1-18)

Siy est tres petit, ona:

1 T
r y er ( )

1.5.3.2.b. Fonctions thermodynamigues de rotation

- Energie interne molaire:

E, =RT Z[mj (1-20)
a ),
Soit :
E, =RT? dL3$Qr (1-21)

Puisque le volume n’intervient que pour I’énergie de translation.



Pour y petit :
E,=RT

- Enthalpie molaire

Puisque Q; ne dépend ni de V ni de p,

ologQ, ) (0LogQ, ) dLogQ,
oT b oT v dT

d’ou :

- Chaleur molaire a volume ou a pression constante

2
Cr:R{1+ y—}
45

Soit, pour y petit
C,=R

1.5.3.3.a. La fonction de partition de vibration

25

(1-22)

(1-23)

(1-24)

(1-25)

(1-26)

(1-27)

Les molécules sont assimilées a des oscillateurs harmoniques de fréquenceo.

D’apres la mécanique quantique, les niveaux d’énergie permis pour ces oscillateurs sont

donnés par :

EV:(V+%thu' v=012---

(1-28)

Ou v est le nombre quantique de vibration, h = 6.6262 104 [J.s] est la constante de

PLANCK et c étant la vitesse de la lumiére. v’ est la fréquence de vibration exprimée en

nombre d’ondes, c’est & dire en cm™, elle est reliée a la fréquence de vibration v par :

(1-29)
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D’ou les niveaux d’énergie deviennent :
1
&y =(V+Ejhu v=012--. (1-30)

Qui correspond a la figure 1.3.

ho

<
Il
RN

<
Il
o

Figure 1.3 : Niveaux d’énergie pour un oscillateur harmonique.

La fonction de partition de vibration s’écrit :

& vhco:
Qv=ZeXp[— T J (1-31)
v=0
Posons:
hco’
b (1-32)

O\ip €tant ce qu’on appelle la température caractéristique de vibration, il vient :

1
Qy = Ou (1-33)
1—exp| — B
o)
1.5.3.3.b. Fonctions thermodynamiques de vibration
- Energie interne molaire [5]
dL
E, =RT? 09Qy (1-34)

dT
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Car le volume est sans influence sur I’énergie de vibration. D’ou :

exp[_ Buib j
£, — Ry Hvib T
.=

: (1-35)
1—exp| — vib.
o)
Soit,
Ev__ Gib (1-36)
Ovib
expl — [—1
&3
Posons :
Avib
Uu=—- 1-37
T (1-37)
Il vient:
By Tu (1-38)
R exp(u)-1

Cette equation représente en fait E, — Eo puisque I’énergie au point zéro a été négligée.
- Enthalpie molaire

Puisque Q, ne dépend ni de V ni de p,
H, =E, (1-39)

- Chaleur molaire a volume ou a pression constante:

dE
C, =—V 1-40
s (1-40)
soit :
, exp(vibj
c, =R/ Qb T (1-41)
(%)
Remarque

L’explication approfondie de ces différentes fonctions de partition et

thermodynamiques, est reportée en appendice B.

1.6. Résultats et commentaires
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La figure 1.4 montre la contribution de I’énergie de vibration par rapport a I’énergie
interne de translation-rotation, on remarque qu’a grande température celle-ci ne peut étre
négligée, a 2000K elle est déja de 20% de I’énergie interne. Quand a la chaleur spécifique
de vibration pour les trois gaz diatomiques O,, N2 et NO elle n’est plus constante a partir
de 500K comme le cas des gaz parfait, figure 1.5, elle augmente considérablement jusqu’a

6000K ou elle devient presque constante.

o
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

température[K]

Figure 1.4: Evolution de I’énergie de vibration de O, N, et NO
Par rapport a I’énergie interne en %.
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Figure.1.5: Evolution de la chaleur spécifique de vibration de O,, N, et NO.
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1.7. Conclusion

Les expressions des fonctions de partition pour les molécules polyatomiques sont
différentes et plus compliquées que celles des molécules diatomiques. Les valeurs des
constantes moléculaires&r ,&vib, ev et Qi ont été obtenues par des mesures
spectroscopiques.

Si les différentes formes d’énergie d’une particule (atomes ou molécule) sont
supposées indépendantes les unes des autres, c’est a dire s’il n’y a pas couplage entre les
degrés de liberté de la particule (degrés de translation, rotation, vibration, électronique et

nucléaire), I’énergie d’une particule peut étre quantifié.
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CHAPITRE 2

MODELISATION MATHEMATIQUE ET PHYSIQUE D’UN ECOULEMENT EN
DESEQUILIBRE THERMOCHIMIQUE

2.1. Introduction

Le but de ce chapitre est d’établir un systeme d’équation qui permettra de
préciser quantitativement I’influence des effets de non-équilibre, relaxation de vibration
et de cinétique chimique, sur les paramétres macroscopiques d’un écoulement d’air
hypersonique. Les équations décrivant la structure de la zone de relaxation sont les
équations d’EULER compressible, les équations d’évolution des composants chimiques du
mélange, ainsi que les équations d’évolution des énergies de vibration des espéces hors
d’équilibre. La cinétique chimique et le déséquilibre vibrationnel sont pris en compte dans
tout le domaine de calcul ou on explicite brievement les termes sources chimique et les
termes de production d’énergie vibrationnelle de I’oxygene et de I’azote. Avant de poser le
probléme a résoudre, rappelons tout d’abord quelques notions dans la généralité suivante

sur les écoulements hypersoniques.

2.2. Généralité

Dans un écoulement gazeux a grande vitesse, I’énergie cinétiqgue mise en jeu est
importante (10-30 MJ/Kg). Cette énergie peut étre retrouvee, a la faveur de phénomenes
aérodynamiques particuliers, onde de choc par exemple, sous forme thermique favorisant
le déclenchement de processus physico-chimiques tel que I’excitation vibrationnelle des
molécules, la dissociation de celles-ci et I’ionisation des atomes crée. Ces processus voient
leur probabilité augmenter avec la vitesse et la température. Ces phénomeénes n’existent
d’ailleurs pas seulement dans la phase de rentrée, mais se rencontrent aussi au cours du vol
orbital, c’est a dire en atmosphére raréfiée. C’est ainsi que a température croissante on voit
apparaitre successivement les phénomenes suivants :

- Les phénomenes de relaxation vibratoire,

- Les phénomenes de dissociation,

- Les phénomenes d’ionisation,

- Les phénomenes de rayonnement.
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Dans la figure 2.1, on peut voir les différents milieux et le domaine de validité
correspondant aux différents modes d’énergie d’un écoulement d’air autour de véhicules

spatiaux au cours de leur trajectoire de rentrée qui est le siege de tels phénoménes [9].
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Figure 2.1 : Carte de visualisation de rentrée d’orbite d’un Véhicule aérospatiale suivant
les hauteurs et les vitesses correspondantes, et les différents milieux correspondants aux

différents modes d’énergie a un nombre de Mach donné.

2.3. Phénomeénes physico-chimiques en hypersonique

Dans un écoulement gazeux hypersonique, une partie importante de I’énergie
cinétique mise en jeu peut se retrouver sous forme d’énergie thermique a la faveur de
phénomenes aérodynamiques particuliers comme les ondes de choc [10]. Ce haut niveau
d’énergie interne est a I’origine du déclenchement de ce qu’il est convenu d’appeler «les
effets de gaz réels », a savoir des processus physico-chimiques affectant le comportement
thermodynamique de I’air.

En raison des conditions de ce haut niveau d’énergie au quelles I’air est soumis, se
trouve dans un état de déséquilibre chimique et vibrationnel. L’air n’est alors plus un
mélange de 79% de N2 et 21% de O2 (approximativement), mais un melange complexe a
plusieurs composants [11].

En ce qui concerne le déséquilibre chimique, on ne considere que les réactions de

dissociation et d’échange [11].
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En effet, les effets d’ionisation et de rayonnement sont négligés dans le domaine
gue nous allons nous placer sur le plan thermique de la trajectoire de rentrée d’une navette
spatiale ; c’est a dire celui correspondant a des altitudes comprises entre 80 Km et 50 Km
et pour des vitesses respectives correspondant a des nombres de Mach compris entre 25
et 8.

Dans ce méme domaine, on suppose aussi que I’écoulement est non visqueux
et laminaire. la figure 2.2, nous montre qu’au début de la trajectoire de rentrée, la vitesse
est grande, voisine de 8 Km/s, mais la pression est faible de sorte que le nombre de
REYNOLDS reste petit au dessus de I’altitude de 46 Km [9].
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Figure 2.2 : Type de I’écoulement de rentrée d’un Véhicule aérospatiale suivant les

hauteurs et les vitesses correspondantes a un nombre de Mach donné.

Quand au déséquilibre thermodynamique, les modes translationnel et rotationnel
sont & I’équilibre (leur temps de relaxation étant trés court devant le temps caractéristique

de I’écoulement) ; ainsi seul le mode vibrationnel est supposé en déséquilibre [10]:
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I’oxygéne et I’azote diatomiques sont en déséquilibre vibrationnel, tandis que I’oxyde
d’azote est considéré a I’équilibre vibrationnel (son temps de relaxation vibrationnel est
tres court devant les autres temps [10].

Pour le deséquilibre vibrationnel on utilise I’expression de LANDAU TELLER [1]
ou le temps de relaxation est donné par le modéle de MILLIKAN WHITE [2].

2.3.1. Le déséquilibre thermochimique

Compte tenu des vitesses atteintes et de [I’altitude, la densité du fluide est
généralement faible et il en résulte donc que ces phénomenes se déroulent sur des échelles
de temps caractéristiques voisines de I’échelle de temps des ecoulements hypersoniques
d’un corps donné. Ainsi le milieu est en état de déséquilibre thermodynamique et
chimique. Dans ces conditions, les paramétres descriptifs des processus physico-chimiques

ne sont plus déterminés par la valeur locale des grandeurs d’état du fluide (p, T, o) ; mais

I’interaction permanente entre ces processus et I’écoulement se traduit par un couplage
entre les équations d’évolution de ces processus (équations de relaxation) et celles

modélisant I’écoulement.

2.3.2. Echelles de temps caractéristigues

Pour déterminer le type d’écoulement auquel est soumis le véhicule lors de la
rentrée atmosphérique, on doit attacher une grande importance a la densité de I’atmosphere
qui va déterminer en partie la nature des phénomeénes physico-chimiques. En effet, suivant
la densité du milieu atmospheérique, il y aura plus au moins de collisions entre les
particules, donc plus au moins d’échanges d’énergie. La premiere hypothese faite est celle

d’une atmospheére assez dense pour pouvoir considérer le fluide comme un milieu continu,
on parle alors de régime collisionnel. On appelle t¢coy le temps caractéristique de transit
des particules dans une zone donnée de I’écoulement, et .y le temps caractéristique des

collisions elastiques entre molécules. Le nombre de KNUDSEN défini par :

tCO
Kn = T . (2-1)

écoul

Permet de caractériser la densité du fluide. Lorsque ce nombre est tres petit devant 1, le

milieu est continu.
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Lorsque les phénoménes de déséquilibre sont declenchés, I’écoulement tend a
retrouver un état d’équilibre grace aux collisions particulaires de type inélastique. Ces
collisions permettent la redistribution de la surcharge énergétique qui a été injectée au
fluide [12] sur les modes internes des particules. Ce temps de retour a I’équilibre du
processus de déséquilibre envisagé ou temps caractéristique de relaxation du processus, est
noté tj,. Ainsi on peut définir un nouveau nombre sans dimension, le nombre de
DAMKOHLER :

t.

Da = " g (2-2)

écoul
Le temps associé aux collisions élastiques étant toujours beaucoup plus faible que celui des

collisions inélastiques on a :

Kn << Da (2-3)

Pour juger de I’importance de prendre en compte tel ou tel processus de déséquilibre, il
faut examiner les trois situations possibles dans lesquelles peut se retrouver le gaz :

e Da<<1 : La relaxation est trés rapide, le processus s’ajuste immédiatement a son état
d’équilibre, tout en restant couplé aux conditions locales. Si le gaz est en mouvement, cette
situation se produit lorsque la vitesse est suffisamment faible pour que les collisions entre
molécules aient le temps de se produire. Ainsi I’état interne du gaz change plus vite que le
fluide ne se déplace. Cette situation se rencontre dans le convergent d’une tuyére ou au
point d’arrét d’un écoulement sur un obstacle émoussé.

e Da>>1: Les collisions inélastiques sont inefficaces ou peu nombreuses pour modifier
I’état interne du gaz qui reste figé. L’écoulement est alors en équilibre. On peut penser que
I’équilibre chimique est atteint instantanément derriére le choc. La composition chimique
du gaz est alors déterminée par les lois d’action de masse en fonction des valeurs locales T
etp.

e Da~1 :les collisions inélastiques se produisent sur une échelle de temps comparable a
celle de I’ecoulement, donc I’état interne du gaz change en méme temps que les conditions
locales aérodynamiques. C’est la situation caractéristique du déséquilibre. Pour suivre
I’évolution d’un écoulement hors d’équilibre, il faut donc compléter les équations
descriptives du mouvement par des équations cinétiques d’évolution des processus hors

d’équilibre, équations de relaxation de la chimie.
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2.4. Modélisation Mathématique et Physigue

2.4.1. Les phénomeénes aérodynamiques ; Les équations d’EULER

Un écoulement compressible non visqueux est régi par les équations d’EULER ; ces
équations pour un mélange en déséquilibre thermodynamique contiennent en plus des
équations de conservations de masse, quantité de mouvement et d’énergie, les équations
d’évolution des especes chimiques (N2, 02, NO, O, N) et celles d’énergie de vibration des
molécules. Il est a noter que seules les especes O2 et N2 sont considérées en hors
d’équilibre vibrationnel.

Sous forme vectorielle, le systéme d’équation s’écrit en deux dimensions d’espéces [14]:

‘98_Vtv+div(q>(w)): Q (2-4)
Avec :

yo, 0

U 0

0

W= IOV , Q =

e 0 (2-5)

pS WCS

\(,OSEVS )02,N2 (st )02,N2

O=F-i+G- ] (2-6)

Ou F et G sont:

P PV
pu?+p puv
puv e+ p
F= G=
| (ee+pl (pe+p)v (2-7)
P oxY
(losevsu)oz,N2 (pseVsV)OZ,NZ
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Ou : p, estla masse volumique de I’espéce s,
o est la masse volumique de mélange ,
u et v les composantes de la vitesse ,
p lapression,
e I’énergie totale par unité de masse ,

w,, les termes de production des différents espéces chimiques O, N et NO ,

w,, les énergies de vibration par unité de masse des especes O, et Ny,

2.4.2. Les équations de conservation scalaire

La composition du mélange est définie par les valeurs des fractions massiques
m, . R .
Yy, =— ou m est la masse de I’espece s contenue dans un volume de controle V etM la

masse de mélange pour ce méme volume. Par définition des fractions massiquesy, on

obtient une premiere équation de conservation de la masse du mélange.
Z Ys = 1 (2_8)

D’autre part, on se placera dans le cas de modeles pour lesquels la proportion
d’atomes d’oxygéne O et d’azote N monoatomiques est constante pour un volume de
contréle (nombre de LEWIS constant) ; cette proportion est celle du gaz non dissocie. On
obtient ainsi une seconde équation de conservation [13]:

yNz + Yn n Yno

I\/IN I\/IN I\/lNO :E (2_9)

yOz + Yo n Yno 21
Ivlo I\/lo MNO

Ou M est la masse molaire de I’espéce s.

Car I’air se compose de 79% d’azote et de 21%d’oxygéne.
Par combinaison de (2-8) et de (2-9), on obtient :

Vo, =t~ Yo~ xy
103 "% 15 "N (2-10)
79 7
%Yo

Yn, :ﬁ_yN 15

Ce qui nous autorisons a résoudre seulement trois équations de bilan d’espéces.
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2.4.3. Les équations constitutives

Deux autres équations sont nécessaires pour relier la pression et la température aux
variables déduites des précédentes. La premiére est la loi d’état du mélange gazeux. En
supposant que chaque espéce est un gaz parfait, on obtient la loi suivante pour le
mélange :

_ Ys
p=pRT > == (2-11)
S=espéces M S

Ou R représente la constante des gaz parfaits.

La température qui ne fait pas partie explicitement des variables du systéeme est
calculée a partir de I’énergie totale du systéeme. L’énergie interne d’un atome se répartit
entre son énergie translationelle et son énergie électronique qui est négligée dans cette
étude. Pour une molécule, il faut y ajouter une énergie de rotation et une énergie de
vibration. On considere les modes de translation et de rotation, qui ont besoin de peut de
collisions pour s’équilibrer, comme a I’équilibre. Pour le mélange gazeux chimiquement
réactif qui nous intéresse, on peut écrire que I’énergie totale par unité de volume s’exprime

de la fagon suivante [12] :
E=E.+H,+E,+E, ... (2-12)

Ou : E = pe,ou e est I’énergie totale par unité de masse,

E. =%p(u2 +Vv?) est I’énergie cinétique,

5
H, = Zpsh? est I’énergie de formation des espéces produites,
S=1

h? est I’enthalpie de formation de I’espéce S, soit en J.Kg™ tel que ;
h?(0)=1543.10°, h?(N)=3362.10°
(2-13)
h?(NO)=2,996.10°, h?(0,)=h?(N,)=0

5
E., = Zps -C, -T  estI’énergie interne de translation-rotation,
S=1
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C,s est la capacité calorifique massique a volume constant de I’espece s : % R si s est

monoatomique, %RS si s est diatomique.

AvecR :y .

S M s
3
E, = ZEVS , ou E, est I’énergie de vibration totale par unité de volume de I’espece s
S=1

dont I’expression est donnée dans les sections suivantes.

2.4.4. Les phénomeénes chimiques

Dans les conditions normales de température, I’air est composé essentiellement de
79% d’azote et de 21% d’oxygene diatomiques. Cependant, dés que la température
augmente [10] (en pratique au dela de 2500 K) les especes diatomiques O, et N, réagissent.

L’air se présente alors comme un mélange réactif des cing espécesO,N,NO,O,,et,N, ,

des especes ionisées NO",0",N*,N~,O et d’électrons libres e~ .dans cette étude les

réactions d’ionisation qui se produisent généralement a trés hautes températures seront
négligées.

Les réactions chimiques sont le résultat de collisions moléculaires. Si pendant un laps
de temps caractéristique du mouvement fluide, un nombre suffisant de collisions,
dépendant de I’espéece se produisent ; I’équilibre chimique est atteint. A I’inverse, si les
conditions de I’écoulement sont telles qu’aucune réaction n’a le temps de I’amorcer,
I’écoulement est dit ’figé’” ou “’gelé’” [12]. Dans des situations intermédiaires, les
réactions chimiques s’amorcent mais n’atteignent pas I’équilibre et I’écoulement est hors
équilibre.

Pour caractériser ces trois types d’écoulements, on amené a considérer nombre de
DAMKOHLER Da, dont I’expression est donnée dans le paragraphe (2.3.2) ;

Pour des conditions typiques de la rentrée dans I’atmosphere d’une navette spatiale ;
Da~1 : les temps de relaxation pour la chimie sont du méme ordre que le temps de transit.
On est donc amené a résoudre des équations de relaxations. On a choisi de résoudre 3

équations de bilan pour les espéces produites :

(ps) + diV(ps \7)= W, S =0, N,NO..... (2-14)

Ou w, est un terme source dont la modélisation sera décrite plus loin.
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2.4.5. Les phénomeénes vibratoires

On définit de la méme facon que pour les phénoménes chimiques, un nombre de

DAMKOHLER de la vibration, Day; comme le rapport entre le temps caractéristique de

I’écoulement et un temps caractéristique de la relaxation vibratoire : Da, =—.

Ty

Dans les conditions de rentrée dans I’atmosphére d’une navette spatiale, certaines
espéces ont des temps de relaxation vibrationnelle comparable au temps de transit du corps
et ne peuvent pas étre considérées a I’équilibre thermochimique. Il faut donc résoudre des
équations de relaxation vibrationnelle du méme type que les équations de relaxation du
paragraphe 2.4.4; nous ne cherchons pas ici a établir les équations. Pour ce on se
rapportera utilement 8 LANDAU TELLER [1], P.COLAS [15].

(pseys), + div(psevs V): Ws,S =0,, N,. (2-15)

Ou p, :estla masse volumique de I’espéce S,
ey .est I’énergie de vibration par unité de masse de I’espéce S,

W, :est le terme de production de I’énergie de vibration.

On ne résout pas d’équations de relaxation vibratoire pour NO. En degré d’approximation

comme a I’équilibre.

2.5. Modélisation des termes sources

Dans ce paragraphe, on s’attachera a expliciter brievement les termes sources

chimiques (w ) et vibrationnels (i ).

2.5.1. Termes sources de la chimie

L’étude de vitesses de réactions chimiques, appelée communément cinétique
chimique, nous permet d’exprimer le terme source [12] des equations d’évolution des
espéces réactives d’un mélange gazeux. Dans le cas d’un mélange complexe, comme c’est
le cas de I’air a haute température, un nombre important de réactions chimiques a lieu

simultanément.
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Tout d’abord, rappelons quelques hypotheses sur les réactions chimiques
considerées : les phénomeénes d’ionisations sont négligées. Ainsi, on se limite a I’étude des
seules réactions de dissociation- recombinaison et d’échange. On exclut également dans
cette étude toutes les réactions ayant rapport avec les phénomenes radiatifs.

Conformément aux hypothéses rappelées ci-dessus, on décrit le déséquilibre chimique a
I’aide de 17 réactions développé par ZEL’DOVICH [12] [16] données dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1 : Réactions de dissociation (r =1 & 15) et d’échange (r =16 et 17)
(M =0, N2, NO, O, N)

Numéro de la reaction réaction Energie mise en jeu
r=1a5 0,+M < 20+ M 5.12 eV
r= 6410 N;+M < 2N+M S.76eV
r=11a 15 NO+M < N+O+M 6.49eV
r=16 N,+O < NO+N 3.27eV
r=17 NO+O < 0O, + N 1.37eV

Dans les 15 premieres réactions, M peut étre I’une quelconque des cing espéces et
constitue un corps catalytique pour la réaction ; dans le bilan de chaque réaction, elle
n’apporte rien, son role étant simplement de permettre la réaction de dissociation ou de
recombinaison. Les réactions ont été écrites dans un sens tel que la réaction directe soit
endothermique, et a titre indicatif, on a donné la valeur (en eV) de I’énergie nécessaire
pour former les produits (especes de droite dans la réaction) a partir des réactifs

(espéeces de gauche dans la réaction).

Généralement, on réécrit les équations pour chaque réaction r de la fagon suivante :

Sv., A ? v, A r=1a17 (2-16)
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Ou A représente I’'une quelconque des 5 especes s; wvg, et vg, sont les

coefficients steechiométriques correspondant a la réaction r et a I’espece s; K,

,r

et K;, sont les constantes de cinétique chimique directe et inverse pour la réaction r.

Connaissant les réactions chimiques dans le milieu considéré on détermine un bilan

élémentaire J; pour chaque réaction r:

‘Jr = Kd,r 1_]:['A‘s]vSr - Ki,r [As]v;r (2'17)

Ou [A] est la fraction molaire de I’espéce As.

Ceci nous permet alors de déterminer le taux de production molaire de chaque espéce
[As] :

17
d[d/:S]: rZ::l(V-S"r v )3 (2-18)

Dans la suite de ce travail, on préférera utiliser les fractions massiques. Le taux

de production massique des especes chimiques s s’écrira :

a)cs =Msi(‘/;,r_‘/;,r) Kd,r 5 |:'st| | _Ki,r f[|:l\/zs:| | (2'19)

Ou ps est la masse volumique de I’espece s. Notons que la masse volumique du

mélange est telle que :

p=3pe (2-20)
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et de ce fait, si on prend la fraction massique :

N—— (2-21)
Y2
Onaura:
5
dYe=1 (2-22)
=1

On définit également la fraction molaire &5 de I’espéce s, reliée a la fraction massique

par :

M
Yo=és (2-23)

M et M sont respectivement les masses molaires de I’espéce s et du mélange.

L’explicitation du calcul de w.s, appliquer aux 17 réactions et aux 5 espéeces du
mélange, est reportée en appendice C.

Nous venons de donner une expression du terme source des équations d’évolution
des espéces chimiques. L’enchainement des expressions laisse apparaitre I’importance
des constantes de cinétique chimique dans la formulation du taux de production des

especes oy -

Ces constantes déterminées a I’aide de corrélations de résultats expérimentaux sont
répertoriées par différents auteurs, nous avons a notre disposition plusieurs modeéles :
GARDINER [14] et PARK [15].

Les expressions des constantes de cinétique chimique sont les suivantes :

- dans le cas des modéles de GARDINER et de PARK :

K,T)=CT" exp(—i—d) [cm®.mole™. s (2-24)

Keq(T)=exp(Cp +Cy2 +0222 +ng3 +C4z4) : z :1(?& (2-25)
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Ki(T)= E d((;)) (2-26)

oU Keq est la constante d’équilibre a la tempeérature T.

Il est a noter que K,, K; et Kgq dépendent de facon explicite de T et des

propriétés des especes. Les constantes (C, n, Cy, C;, Cy, Cs, C4) sont données en
appendice D.

2.5.2. Termes sources de la vibration

Lorsque deux molécules entrent en collision, I’'une gagne (ou perd) de I’énergie de
vibration que I’autre cede (ou prend) sous forme d’énergie de transrotation ou d’énergie de
vibration. Pour modéliser les phénomenes de vibration, on suppose que les espéces
diatomiques répondent a I’hypothése de I’oscillateur harmonique a nombre fini de niveaux

d’énergie.

2.5.2.1. Par unité de masse

Le modele d’échange d’énergie entre les modes de translation et les modes de
vibration est décrit par la formule de LANDAU TELLER [1] ou les transitions
vibrationnelles sont supposées se produire seulement entre niveaux voisins.

L’équation d’évolution de I’énergie de vibration peut étre écrite comme suit [4]:

devj _ evj (T) - evj

dt  7,(T,p) (2-27)

Ou ej(T) est la valeur de I’énergie de vibration & I’équilibre (les niveaux d’énergie de
vibration sont peuplés de fagon boltzmannienne : équation (1-35)), et e,; I’énergie de

vibration instantanée. 7 (T, P) qui dépend de T et p est appelé temps de relaxation.
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2.5.2.2. Par unité de volume

Comme dans notre étude on préfere utiliser des grandeurs volumiques, soit :

d (P s€vs ) deys dps
= +e 2-28
at Ps dt Vs Tt ( )

On écrira

d (/O;tevs ) = p, €ys (T ) —€ys + 8,5 W (2-29)
Ts

Ou w est le terme de production chimique.
On pose

e.lT)—e
Wys = Ps @ + €ysWes (2-30)
S

Ou w,, est le terme de production d’énergie de vibration de I’espece s.

2.6. Temps de relaxation de vibration

La détermination du temps caractéristique de relaxation de vibration nécessaire
pour que le gaz déséquilibré vibrationnellement retrouve un état d’équilibre, a fait I’objet
de nombreux travaux expérimentaux (BLACKMAN [17], MILIKAN et WHITE [1],
STUPOCHENCKO [18] et LOSEV [19]. Il est généralement déterminé par une équation
— eV (T) B eV

T

Vv

phénoménologique de type LANDAU TELLER [1] ddeg, a partir des mesures

expérimentales directes de e, ou d’une mesure de changement de densité derriere une onde

de choc. LANDAU TELLER [1] suppose que les transitions vibrationnelles sont autorisées

seulement entre niveaux voisins et que la distribution des populations reste Boltzmanienne.

2.6.1 Cas d’un mélange gazeux

Le mélange dont on étudie les propriétés thermodynamiques et chimiques provient
de la décomposition de I’air a haute température et a forte pression. Le mélange étant
composé de 5 especes, le modele précédent concernant la vibration (LANDAU TELLER)
doit étre ajusté pour tenir compte de la présence de ces cingq espéces et donc de la
possibilité que les molécules hors d’équilibre vibrationnel (O, et N, ) de rencontrer une
particule parmi les 5 types. En particulier, il faut définir un temps de relaxation

vibrationnelle 74 d’une molécule A vibrant dans le mélange gazeux a 5 espéces.
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Ce temps est simplement obtenu en prenant en compte les temps de relaxation

vibrationnelle de I’espéce As dans le mélange binaire (As, As), et les fractions molaires &g

de chacune des 5 especes :

1oy & (2-31)
TS

s=1 T

s,s"

Dans ce cas, une molécule excitée As peut échanger de I’énergie de vibration avec
une espéce monoatomique ou diatomique, qui, elle, récupérera ou cédera cette énergie sous
forme translationelle. Les temps de relaxation utilisés ici sont les temps donnés par la
formule de MILLIKAN & WHITE [2]:

Teo = PEexp[ASYS.(T T _ 0.015;15;1.) —18.42} (2-32)

S
Ou r,.est le temps caractéristique de vibration de I’espece s dans un mélange

contenant I’espece s’ tel que : s=0,,N, et s'=0,,N,,NO,O,N

M.M.
As,s' =1.16 Xlo_s X /us,s'e\:/g,s et Hss = m (2'33)

Avec : pu, . masse réduite,
M, M.. : masses molaires des espéces s et s’,
P, est la pression totale du mélange exprimée en [N/mz]

et B=1.013x10°|N/m?]
Notons que la théorie de LANDAU&TELLER est ainsi basée sur trois hypotheses
fondamentales :

-les transitions entre niveaux de vibration sont uniquement monoquantum,

-le taux de transition est proportionnel aux nombres quantiques,

-la distribution de populations sur les niveaux de vibration est Boltzmanienne.
Cette théorie décrit ainsi bien le phénoméne d’échange d’énergie entre les modes de
translation et les modes de vibration surtout a des températures de I’ordre de 5000k.
Toutefois, a haute température, le processus d’excitation vibrationnelle est di aux

collisions avec toutes les particules présentes dans le gaz.
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En effet, a haute température, I’énergie cinétique de chaque particule est trés
élevée par rapport a I’écart d’énergie de vibration entre le niveau fondamental et le niveau
supérieur excité et chaque collision peut ainsi donc conduire a une transition
vibrationnelle. De plus, dans les régimes d’écoulements a haute température, les valeurs
des mesures expérimentales sont tres différentes des valeurs théoriques données par la
formule (2-30) .PARK [9] a donc proposé une formule empirique qui corrige I’insuffisance
de la théorie de LANDAU&TALLER a haute température.

Dans ces conditions, la formule (2-30) devient :

e.(T)—e
Wys = Ps M fj + €ysWes (2-34)

Ts

L’expression de f;derriere I’onde de choc établé pour le cas d’un mélange [9] est donnée

par :
T, -T. |
fj :|: ch — 'vs :| (2-35)
Tch _Tvs,ch
evibs
avec :s, =3,5xexp| —— (2-36)
Tch
ou T, et T, sont respectivement la temperature translationelle et la température

vibrationnelle de la molécule s,(s = O, ,N, ) déterminée juste en aval du choc.

De plus, les formules des temps de relaxation sont en général basées sur les données
expérimentales réalisées a des températures relativement basses. En conséquence, a haute
température, les temps de relaxations donnés par la formule (2-32) sont faibles devant les
temps requis pour les collisions élastiques, puisque, a ces températures, I’énergie cinétique
du partenaire collisionnel est assez élevée par rapport a I’écart d’énergie vibrationnel entre
le niveau fondamental et le premier niveau excité tel que chaque collision peut causer une
transition vibrationnelle. Dans ces conditions, PARK [9] a aussi proposé un terme correctif
des temps de relaxation, représentant la valeur limite du temps de collision.

On rappelle I’hypothése admise précédemment que les particules en interaction se
comportent comme des spheres rigides, ceci a cause du fait qu’il y a plus d’interaction dans

la partie répulsive du potentiel d’interaction de la molécule.
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Dans ces conditions, le taux d’excitation peut étre décrit approximativement en
terme de vitesse moyenne relative et de section efficace de collision d’une spheére rigide
sous la forme :

1
n.z

s'vc,ss'

O-SCS =

(2-37)

ou : C, est la vitesse moleculaire moyenne relative tel que :

C. = [BRT en [m/s] (2-38)
/us,s'

et o, :section efficace de collision, a une formule empirique proposée par PARK (1990) :
2
o, =107" x(sogﬂj en[mz] (2-39)
n, : densité numérique de I’espéce s en [m™] (soit atome ou molécule)

N o (- .
Pla__ on [m™®] : densité numérique du mélange,

25M,

avec : &, concentration molaire de I’espece s,

Si n=

Na = 6.02 x10% :nombre d’Avogadro,
plkg/m?) :masse volumique du mélange,
M (kg/mol) :masse molaire de I’espéce s,

onaura:
n,=n-& en[m?] (2-40)

Ainsi le temps de relaxation globale s’écrit :

7 = TS,MW + TC,ss' (2'41)

ou : 7, temps de relaxation calculé par MILIKAN&WHITE.



49

2.7 Equation d’état
Etant donné que chague composant du mélange se comporte comme un gaz parfait,

on peut écrire une équation d’état pour chacun d’eux :
Ps=psTlsT (2-42)

ou: Ps et rs sont respectivement la pression partielle et la constante d'un gaz parfait de

I’espéce s dans le mélange. La pression du mélange est donc :
5 5 5 R
p:zps :Zps rsT: stM_T
s=1 s=1 s=1 S (2_43)

_RTY Y ey s Ry g
=p ;M—S—PR ;M—PW ;fs—%’

r : est la constante du mélange et M sa masse molaire.

2.8. Equilibre chimigue

Comme nous I’avons déja vu, il est fréquent que les réactifs ne disparaissent pas
totalement par suite de I’existence d’une réaction entre les produits qui tend a redonner

les réactifs, équation (2-19).

Apreés une certaine durée, la composition du milieu atteint un état d’équilibre qui dépend

de la pression et de la température, de sorte qu’on a :
Wes =0 (2-43)

Car a I’équilibre toute transformation moléculaire individuelle et son inverse se
produisent en moyenne a la méme vitesse. Comme les constantes d’équilibre ne sont
fonction que de T, (2-19) est valable quel que soit I’instant t, et, par conséquent, a

I’équilibre. D’ou :

(2-44)
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L’objectif de ce paragraphe est de déterminer, pour un systéeme en équilibre a
température et sous pression constantes, la composition de toute phase pouvant étre le
siege de réactions chimiques et de savoir prévoir I’influence de variations de température

ou de pression sur la composition chimique d’un systéme en équilibre.

2.9. Enthalpie et chaleurs spécifiques

On admet que chaque espéce du mélange se comporte comme un gaz parfait. On a

donc:

T
hi = [Cpidt+hy (2-45)

0
Ou h; est I’enthalpie de I’espéce i, par unité de masse de la méme espéce, et Cp; et la
chaleur spécifique de I’espece i a pression constante par unité de masse. Pour un gaz

parfait, Cp; n’est fonction que de la température :

oh; _
Cp; = (G_TJ p (2-46)

Cpi dépend des différents modes d’excitations des degrés internes de liberté, c’est une

fonction de T qui se détermine a partir des fonctions de partition correspondant aux
différents modes. hio est I'enthalpie de formation de I’espéce i. Si on suppose que I’air

est composé uniquement d’oxygene et d’azote, on pose conventionnellement que la

chaleur de formation de O, et N, est nulle :
(2-47)

La dissociation des molécules est un phénomene endothermique, de sorte que
la chaleur de formation des atomes est positive. La dissociation conduit & des
températures plus faibles que celles qu’on aurait sans dissociation. La dissociation de O,
dont I’enthalpie est 138 KJ donne deux moles du monoxyde (20) d’enthalpie égale a
653 KJ a 4000K. Donc 515 KJ sont nécessaire pour la dissociation d’une mole de O,

(endothermique). L’ enthalpie du mélange, par unité de masse du mélange est :
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h=>Yi.h (2-48)
i
La chaleur spécifique du mélange est telle que :
Cpm =i -Cp; (2-49)
De méme :
Cv, =Y Y, Cv, (2-50)

Si les différentes formes d’énergie d’une particule (atome ou molécule) sont
supposées indépendantes les unes des autres, c’est a dire s’il n’y a pas couplage entre les
degrés de liberté de la particule (degrés de translation, rotation, vibration et électronique),
I’énergie d’une particule peut étre quantifié. Les énergies de rotation et de vibration étant

naturellement nulles pour les atomes.

En combinant les deux équations (1-41) et (2-49), on trouve la chaleur spécifique
réelle a pression et a volume constants du mélange :
Cpréelle:Cpm+Cvib (2-51)

2.10. Résultats et commentaires

Les figures de 2.3 a 2.5 montrent la variation des constantes directes des trois
réactions chimiques essentielles en fonction de la température pour les modeles de
GARDINER et de PARK. Ces constantes de réactions sont généralement déduites par un
ajustement a des mesures expérimentales. Dans ce travail nous avons utilisé les constantes
de vitesses issues du travail de « PARK ».La figure 2.6 montre la variation des temps de
relaxation vibrationnelle tirés a partir des essais expérimentaux mesurés dans des melanges
binaires d’espéces entrant dans la composition de I’air dissocié. La figure 2.7 montre la
variation de la chaleur spécifique a pression constante en fonction de la température de
I"air dissocié a 0.01 atm. Il est remarquable que la vibration fait augmenter le C, de I’air

chaud.
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Figure.2.6: Temps de relaxation vibrationnelle.

53



54

1500
T trans+rot o
14004 | — — — -trans+rot+vib --"
1300
)
g ]
o
© 1200-
1100
1000 . , . , . , .
0 5000 10000 15000 20000

TIK]

Figure.2.7: Chaleur spécifique du mélange & I’équilibre, sous une pression de 107 atm.

2.11 .Conclusion

Le travail a parmi d’établir une premiére approche de la modélisation des
phénomeénes de non-équilibre dans I’air. Les termes de production explicités permettent de
décrire I’évolution des concentrations d’un mélange d’air a I’équilibre vibrationnel. Les
constantes de vitesse des différentes reactions sont données dans le travail de CHUL
PARK cité dans la référence [15]. On trouvera ces constantes en appendice D. Dans la
méme annexe on trouvera d’autres constantes de vitesse cinétique qui peuvent étre utilisées
dans la cinétique chimique. Pour éclairer ces phénomenes de non-équilibre vibrationnel et
chimique, on propose une application en aval d’une onde de choc droite qui est I’objet du

chapitre suivant.
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CHAPITRE 3

APPLICATION A UN ECOULEMENT A L’AVAL D’UNE ONDE DE CHOC
DROITE

3.1. Introduction

On se propose d’étudier I’écoulement a I’aval d’une onde de choc afin d’évaluer
I’influence relative des différents processus pris en compte dans le modele proposé au
chapitre 2.

En générale, une onde de choc est assimilée a une discontinuité des grandeurs

macroscopiques (p,p,T,U ) séparant deux milieux gazeux [5] comme [Iillustre la

figure 3.1.
r——7T~ 1
m | | P:
1 | | P2
N ! O | ® R o
M, | M, Direction x
. — o — .
Poa I Poa
hyy I I hy,
Tl],l | | Tn,z
M1 | 1 %
e — — L — — 1
Cond iions connues Conditions iInconnues
d I'amont duchoe 4 I'aval du choc

Le choc est ime zine irés
mince

Figure.3.1: Choc droit et volume de contrble

Avant le passage du choc, le gaz est a I’équilibre thermodynamique. Lorsque les
molécules traversent I’onde de choc, on peut admettre que I’épaisseur du choc contient la
distance nécessaire pour que I’équilibre sur les modes de translation et de rotation soit
atteint alors qu’il faut un nombre beaucoup plus important de collisions entre les molécules

pour que le mode vibrationnel atteigne un état d’équilibre.
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Sur la surface arriere de I’onde de choc, les molécules possédent en moyenne une énergie
de translation-rotation qui est a son maximum, I’énergie de vibration étant la méme que sur
la face avant de I’onde de choc.

En suite, en suivant I’écoulement plus en aval du choc, le mode vibrationnel s’excite
progressivement sous I’effet des collisions moléculaires, I’énergie de vibration croit aux
dépend des énergies de translation et de rotation jusqu’a ce qu’un état d’équilibre soit
atteint sur les différents modes d’énergie. Par ailleurs, pour des chocs intenses, lorsque les
collisions deviennent suffisamment violentes, les interactions engendrent des processus de
dissociation ; et du fait de I’interaction de ces deux phénomenes (vibrationnel et chimique),
la cinétique des réactions de dissociation et de recombinaison des molécules est modifiée,
ainsi que corrélativement, la relaxation vibrationnelle.

Le calcul des grandeurs de I’écoulement a I’aval d’une onde de choc droite
nécessite la connaissance des conditions amont au point ou se produit le choc. On choisit
ici certaines conditions typiques de la rentrée atmosphérique de la navette Hermes
proposées aux laboratoires européens en 1986 par la société Dassault aviation [17].

Ces conditions sont données dans le tableau 3.1 dont lequel on va prendre les points
H1 [M=25] et H3[M=19] pour examiner les différentes configurations de relaxation.

Tableau3.1 : Caractéristiques des six points typiques de la trajectoire de rentrée estimée de
I’avion spatial HERMES.

point Altitude Nombre Vitesse Température | Pression (Pa)
(Km) de Mach (m/s) (K)
H1 75 25 7181 205.3 2.5
H2 72 22.5 6598 214.0 4.1
H3 66 19 5839 235.0 9.9
H4 61 16.3 5208 254.0 19.7
H5 55 12.2 3989 266.0 43
H6 48 8.1 2673 271.0 102.3
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3.2 : Parameétres Macroscopigues Sur le Front du Choc

Dans un systeme de référence sur la surface arriére de I’onde de choc, I’abscisse
x=0 correspond a la position du choc et les conditions en ce point sont obtenues en
appliquant les relations de RANKINE-HUGONIOT en considérant I’écoulement dans un
état figé : c'est-a-dire non dissocie et non excité vibrationnellement et les molécules

possédent une nouvelle énergie de translation-rotation [6]. A I’aide des équations de

conservation et de I’équation des gaz parfaits, on en déduit pour y supposer constant :

2= b e 2/mg)
§=1+ 2y (M2 -1)/(y +1) (3-1)
Tl:1+2(7_1)(M12 _1)(7+1/M12)/(7+1)2

avec : M, :Ul/wlyRTl et: y=C,/C,

ou : P est la pression,
T est la température de translation-rotation,
U la vitesse de I’écoulement,

v la densité volumique du gaz et M le nombre de mach.

I’indice “’1’” représente I’état du milieu avant le choc, milieu supposé en équilibre
thermodynamique alors que les variables non indicées caractérisent le milieu hors
d’équilibre situé en tout point derriére le choc. On se propose d’intégrer les équations sur
une zone de 10cm & partir du choc afin d’étudier les différentes relaxations évoquées.
Premiérement, on va résoudre le systéme des équations de bilan du fluide avec les deux
équations de relaxations de vibration sur O, et N, décrites au CHAPITRE 2. Par la suite,

on présente les différents résultats obtenus.
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3.3. Systeme d’équations différentielles

Dans cette configuration le systeme (2-2) donné sous sa forme vectorielle se réécrit
sous une forme linéaire et se simplifie en [15] [17] :

ag;f -0 (3-2)
4“{;(—+P)= 0 (3-3)
S-3: Wﬂ (3-4)
5(,0Y5ivsu ) cw, (3-6)

Le fluide étant supposé étre composé d’un mélange de gaz parfaits, donc ce

systeme est clos par I’équation d’état reliant la pression a la température de translation et a
la masse volumique [6] :
L T = R (3-7)
P M,
ou :ry, ; constante du mélange gazeux,
M, ; la masse molaire du mélange gazeux,
R ; la constante universelle des gaz parfaits.
Les équations (3-5) et (3-6) sont couplées par I’intermédiaire des termes source explicités
au CHAPITRE 2 par les équations (2-19) et (2-30).

On vertu du systeme ci-dessus, on dispose ainsi d’un outil théorique qui nous
permet de décrire I’évolution des différentes grandeurs de I’écoulement réactif en
déséquilibre vibrationnel derriére une onde de choc. Dans le paragraphe suivant, on expose
la méthode de résolution de ce systéme.

3.4. Résolution numérigue
3.4.1. Méthode de résolution

Apres établissement des équations de conservation et des équations différentielles
précedent, il nous faut résoudre numeériquement les équations de conservation couplées aux
équations de relaxation. Ces équations sont écrites dans un repére lié a I’onde de choc se
déplagant a vitesse constante et forment le systéme stationnaire (S-3). Ce dernier est
elliptique non linéaire.



59

La méthode de résolution est celle des différences finies [20] [21] [22], elle est basée

sur un schéma explicite. Ce schéma permet, connaissant la solution w(x) (w(x) peut étre

I’une des variables de I’écoulement : p,U,E,ev et Y,) au point j , de calculer w(x+Ax)

au point j+1: elle consiste de remplacer la dérivée # par la différence finie
X

w(x + Ax)—w(x)
AX

comme le montre schématiquement la figure 3-2, qui converge vers la

dérivée quand Ax — 0.

Ay Différence Différence
arriere avant
Dérivée
\y = w(x)
\Qifférence
centrée
AX AX
X
0 X — AX X X+ AX

Figure 3-2 : schéma illustrant I’interprétation géométrique des formules des différences et

ow(x)

I’approximation faite en remplacgant la dérivée o par I’une de ces formules. On
X

remplace la “’tangente’’ par la “’sécante’’.
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On étudie par développements limités de Taylor a quel ordre de précision on

ow(x)
OX

approche la dérivée

par telle ou telle formule de différences finies. On obtient ainsi

en développant w(x + Ax) autour du point x :

dw) Ax*(d*U ) Ax*(d°U
AX) = AX| — 3-8
W(X + AX) = w(x) + X(dxj+ o [dx2]+ 2 (dX3J+ (3-8)

D’ou I’on déduit le développement de la différence finie :

W(X+AX)—W(X)_(d_WJ+ Ax(dU) AC(diw) (3.9)
AX ~Ldx 21 dx® 3 aw®)

Ou la partie entre crochets s’appelle erreur de troncature (E.T). On dit que la formule de

différences finies est “’consistante’” a la dérivee si I’erreur de Troncature tend vers zéro, et
est précise d’ordre P lorsque E.T équivaut aAx” (ici: P =1) .

On a raisonné ici sur une fonction définie en des points discrets, ce qui met en évidence
I’opérateur de ‘’différence avant’ (ou plutét “’aval’’,en anglais ** downwind’’), du type

D w = W(X + AX) - w(x)
AX

w(x)— w(x — Ax)
AX

,0U I’opérateur de “’différence arriére’” ou (ou amont,”’upwind’”)

D w=

. On peut utiliser les opérateurs pour générer systématiquement

des formulations de différences finies. Habituellement on considere un réseau de points de

grille de pas Ax comme I’illustre la figure 3-3 : x; = jx Ax et I’on note la valeur de w aux

points de grillew, =w(x;)=w(j-Ax), de sorte que les formules de différences finies

simplement pour la dérivee (Z—WJ prise au point d’indice | (Z—Wj
X X /.
J

cpps Wj+l _Wj
— Différence en avant ; ————,

AX

e, . W; =W,
— Différence en arriére : A
X
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AX. |AX.

] j+1

A
A 4
A
A 4

11+ x(cm)

Figure 3-3 : Maillage 1-D

3.4.2 : Discrétisation

-La ligne de départ est prise pour j =1 avec les résultats des grandeurs caractéristiques
d’apres les formules de I’onde de choc normale.

-On calculera d’abord, la composition chimique locale étant figée, mais non uniforme, les
variables usuelles de I’écoulement : p,eU, E. Puis, a champ de vitesse figé, on réévalue
I’état vibratoire des molécules et la composition chimique.

-A partir du systeme d’équations (S-3) on aboutit au suivant :

o p(i)-U(i)=p(i+1)-U(j+1) (3-10)
o p(§)-U2(i)+P(j)=p(j+1)-U*(j+1)+P(j+1) (3-11)
o Cp,(i)-T(i)+Yi(i)-ev,(i)+Y,-hf +U?(j)/2= (3-12)

Cpo (i +2) T(j+2)+Yi(j+1)-ev, (i +1)+Y (j+1); -hf +U (j+1)/2
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Le terme ev,(j+1)est évalué explicitement, en utilisant 1’équation d’évolution de

I’énergie de vibration ainsi que les différences finies avant en espace prisent a I’ordre un,

onaura :

dx U-r
dev ev(j+1)-ev(j) (3-13)
dx AX

ou : ev(T) : I’énergie vibrationnelle a la température (T).
Ce qui entraine :

ev(j +1) =ev(j)+ Ax(ev,, (j)—ev(j))/U - 7) (3-14)

Pour la composition chimique, on détermine la vitesse de réaction, qui
généralement assimilée la variation en fonction de temps, de la concentration de I’une des

especes chimiques en réaction ; et elle s’écrit :

Wci — le — YI(J +1)_Y|(J) (3_15)
dt At

Au nceud (j+1) :

Y,(j+2)=Y,(j)+At-w, (3-16)
rm(j+1):iYi(j+l)'ri (3-17)
Cp, (i +1)=>Y,(j+1)-Cp, (3-18)

2(i+)=>Y,(j+1)-C (3-19)

Utilisons I’équation d’état (3-7), la température d’équilibre se calcule a chaque nceud par :

T(j+2)=P(j+1)/(p(j+1)r,(i+1)) (3-20)
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3.4.3. Aspect algorithmique

En ce qui concerne la phase de mise en ceuvre algorithmique, elle est basée sur la
méthode des substitutions successives ou la température est obtenue itérativement a partir
de I’expression de I’énergie totale, puisque cette derniére dépend de fagon non linéaire de
T. La pression est déduite de I’équation (3-3). Pour la température vibrationnelle Tv des
especes O, et N, on la détermine directement de I’équation ev = f(Tv) ; puis a champ de
vitesse figé on réévalue les grandeurs caractéristiques a chaque nceud. L’arrét des

opérations se fait par le test suivant :

gk

(& : Nombre infinitésimale)
Jusqu’a équilibre c’est-a-dire: la température translationelle T égale presque les

températures vibrationnelles de O, et N, a une erreur pres.

Le cheminement de calcul et ses principales étapes sont présentés dans I’organigramme

suivant :
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- conditions a I’infini amont : M _,T_, P, ,.cccecvvnnnenn. ect
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Casd’un gaz parfait (équations de RANKINE - HUGONIOT)

\ 4
Premiéreitération

\ 4

Initialisation des variables (figeage)

-initialisation du vecteur de la composition chimique :Y;(1),i=1,5.
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Etapevibration
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3.5. Résultats et commentaires

A I’aval d’une onde de choc, pour les deux conditions H1 et H2 considérées, on
obtient pour le cas de I’air dissocié et sans couplage, I’évolution de la température de trans-
rotation, de la température de vibration pour I’oxygene et I’azote, de la composition du
mélange ainsi des autres grandeurs ; la pression, la masse volumique et la vitesse.

Sur les figures (3.4) et (3.5) sont représentées respectivement a M=19 et M=25
I’évolution de la température trans-rotation et des températures de vibration de I’oxygene
et de I’azote en fonction de la plage de relaxation. Pour les deux points, on remarque d’une
part, une diminution substantielle de la température de trans-rotation, d’autre part, une
augmentation rapide des températures Tvo, et Tvy juste apres le choc ; puis diminuent
lentement pour atteindre I’équilibre. Par exemple, pour le point HL a MACH 19, la
température de trans-rotation initiale avoisine les 19800k, au début elle diminue tres
rapidement, ou a x=1cm chute de 37%, au premier point de jonction avec Tvy,. concernant
les tempeératures de vibrations Tvo, et Tvyp, au départ leurs valeurs initiales égalent a la T
avant I’onde de choc normale. Apres I’onde, elles augmentent au début rapidement pour
atteindre le maximum respectivement 5719k a la distance de 0.78cm et 6325k a la distance
de 1.2cm. L’oxygeéne s’excite, comme prévu, plus rapidement que I’azote. Ce dernier
accumule de I’énergie vibrationnelle qui peut conduire dans certains cas a un maximum
pour Tvpy. Ceci est di au fait que la température caractéristique de vibration de I’oxygéne
est inférieure a celle de I’azote qui nécessite beaucoup d’énergie pour se dissocier ; et aussi
au taux de I’azote qui est supérieur a celui de I’oxygene dans la composition chimique de
I"air.

On remarque aussi, que les grandeurs caractéristiques de relaxation de vibration sont
différentes suivant les conditions amont. A MACH 19, on constate une relaxation de 4cm ;
Alors que cette relaxation s’effectue sur 2.5cm & MACH 25. Ceci est la conséquence de la
moindre efficacité du transfert T-V a MACH 19 par rapport a celui a MACH 25. On peut
dire que les collisions T-V devenant de plus en plus efficaces lorsque le nombre de MACH
croit.

Sur les figures (3.6) et (3.7), on a représenté I’évolution des concentrations massiques des
cing especes en fonction de la plage de relaxation pour les deux conditions considérées H1
et H2 respectivement. On peut ainsi remarquer que la dissociation de N2 au profit de N est
plus marquée a MACH 25 que a MACH 19 et N devient alors de plus en plus I’espece
prépondérante quand le nombre de MACH augmente. Par exemple a MACH 19, a la
distance de 4cm en équilibre, I’espéce N représente 25% du mélange alors que a MACH 25
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et en régime d’équilibre (c’est-a-dire a 2.5cm ), elle represente 45%.il est claire que la
dissociation commence juste apres le choc ou les collisions molécule-molécule sont plus
favorisées par rapport aux collisions atome-molécule et les deux sont fonction de la
température T; qui a cause de sa diminution , les vitesses des différentes réactions
diminues, d’ou les paliers des courbes représentatives des cing espéces a I’équilibre.

Pour les autres constituants (02, O et NO) on note sur les figures (3.8) et (3.9) des
évolutions presque semblables a MACH 19 et 25 bien que le taux de rapidité de
dissociation, de formation et de formation-dissociation est accentué a MACH 25 ou la
dissociation de O2 est plus rapide mais a une présence de NO moins importante qu’avec le
MACH 19.

Sur la courbe de I’oxygene on remarque un point d’inflexion due a la compétition
entre les réactions R1 et les réactions R16 et R17 (paragraphe.2.CAHPITRE 2) ainsi on
remarque le maximum obtenu pour la concentration de NO di a la compétition entre les
réactions de décomposition de NO R3 et R16 et de formation de NO R17.

Quand a I’évolution des autres grandeurs physiques telles que la pression, la masse
volumique et la vitesse portées en ordonnées en fonction de la plage de relaxation ;
présentent des profils semblables a MACH 19 et & MACH 25. Nous présentons par
exemple ces différentes évolutions a MACH 19. D’abord sur la figure 3.10, nous avons
tracé I’évolution de la pression. On remarque qu’elle augmente rapidement au début ; elle
passe de la valeur initiale 4209 pascal a 4658 pascal aprés 1cm du front de I’onde, en suite
elle augmente lentement pour atteindre la valeur P= 4749 pascal a la distance de 4cm. En
ce qui concerne la masse volumique, nous montrons son évolution sur la figure 3.11.
L’augmentation de la pression engendre I’augmentation de la masse volumique d’apres la
loi d’état. Elle passe de la valeur initiale qui est 0.00087 Kg/cm pour atteindre la valeur
0.00236Kg/cm® pour x = 4cm. Enfin, sur la figure 3.12 est tracée I’évolution de la vitesse
ou la diminution de cette derniére est explicable par I’augmentation de la masse
volumique, en respectant tout fois I’équation de conservation de la masse. Pour notre cas

elle passe de 990.26 m/s & 364 m/s dans 4 cm.
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Figure 3.4 : Evolution des températures de trans-rotation et vibration de 1’oxygene et de

I’azote pour le nombre de MACH amont M = 19
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Figure 3.5 : Evolution des températures de trans-rotation et vibration de 1’oxygene et de

I’azote pour le nombre de MACH amont M = 25.
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Figure 3.8 : Evolution des fractions massiques de 02, O et NO pour le nombre de Mach
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3.6. Conclusion

Cette etude nous a permis d’établir une premiere approche de la modélisation des
phénoménes de non-équilibre dans I’air. Mais le manque de résultats expérimentaux dans
la littérature existante pose bien entendu le probleme de la qualification des résultats
obtenus.

Pour assurer de la réalité physique des solutions obtenus, cette étude nous a permis
de vérifier certains aspects réels, tel que I’écoulement derriére I’onde de choc normale
dépendait fortement des conditions initiales ou la plage de relaxation est plus courte quand
le nombre de Mach a I’infini amont augmente, entrainant la diminution du temps
d’excitation vibrationnelle ainsi une élévation des taux de dissociation des molécules. A
cause de la forte interaction entre le déséquilibre chimique et le déséquilibre vibrationnel,
pour des situations comparables a celle envisagées ici, la relaxation vibrationnelle et la
relaxation chimique s’effectuent sur des échelles de temps comparables. Il parait difficile
de les considérer séparément de telle maniere qu’elles s’influencent mutuellement. 1l est
donc nécessaire de tenir compte du couplage entre ces deux processus. Ce probleme de
I’interaction entre la vibration et la dissociation a fait I’objet de nombreux travaux que ce
soit d’un point de vue théorique ou expérimental. On va exposé donc au chapitre suivant
les différentes méthodes d’étude qui peuvent étre appliquées au cas de I’air et on va

sélectionner le facteur de couplage vibration-dissociation adéquat.
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CHAPITRE 4

COUPLAGE VIBRATION-DESSOCIATION ET INTERPRETATION DES
RESULTATS

4.1. Introduction

Le processus de relaxation chimique qui se produit derriere une onde de choc
intense a des effets trés importants sur le régime d’ écoulement dans le domaine des
grandes vitesses et dans la phase de rentrée des véhicules spatiaux [23] . Latempérature de
trandation immediatement derriére le choc peut atteindre 20000K, et décrois ensuite
jusqu’a I’ équilibre ou elle est de I'ordre de 7000K. La maniére dont cette température
relaxe jusgu’a I’ équilibre dépend de la complexité de toutes les réactions chimiques qui
apparaissent derriere le choc et des modeles de relaxation vibrationnelle.

L’ étude du couplage vibration-dissociation afait I’ objet de nombreux travaux [6, 7,
9, 12, 17, 24 et 25]. On présente d'abord, les principaux modéles qui existent dans la
littérature sur le couplage vibration-dissociation [7] [17], en suite, on fait une comparaison
entre les différents facteurs du couplage issus de ces modeles afin de sélectionner et de
choisir le facteur qui se rapproche de celui de PARK [17] qui ne S appuis sur aucune base

théorique et cependant considéré comme le meilleur facteur des résultats expérimentaux.

4.2. Différentes méthode d’ étude du couplage vibration-dissociation (CVD)

Influence de la vibration sur |a dissociation

Plus I’ état vibratoire d’une molécule est excité, plus elle a tendance a ce dissocier
[6] [15]. Latempérature de vibration a donc une influence sur la réactivité d’ une molécule.
S latempérature de vibration est plus grande que la température de trandation, toutes les
réactions chimiques qu’ entrainent sa dissociation sont alors favorisées. Au contraire si la
température de vibration T, est plus petite que |a température de trandation-rotation Ty, la
dissociation est ralentie. Dans les modeles ci-dessous, les auteurs proposent de tenir
compte de ce phénomeéne en considérant que les constantes de réactions de dissociation
sont multipliées par un facteur fonction de la température de trandation, de la température
de vibration et d'une température fictive liée a la température caractéristique de
dissociation de la molécule [6] [12] [15] [17]. En effet, une molécule est d autant plus
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réactive que sont énergie de vibration est proche de I’ énergie nécessaire a sa dissociation,
autrement dit que sa température de vibration est proche de sa température de sa
température de dissociation.

Tous ces modeles conduisent & la détermination de la constante de vitesse de
dissociation en régime de dés2quilibre vibrationnel, ils permettent d’ obtenir une expression

de cette constante en fonction de la température vibrationnel Ty, soit: K, = K, (T,T,) en

admettant qu'une distribution de BOLTZMANN se conserve dans les zones de

non équilibre vibrationnel.

L’ établissement de ces nouvelles expressions de K, a deux températures T et T, est

dans le but d'avoir une cinétique chimique pour laquelle les relaxations vibrationnelle et
chimique évoluant simultanément [15] [17]. En effet, certains modéles permettent
d expliciter I'influence de ladissociation sur I’ évolution de I’ énergie vibrationnelle.

Ces modeles peuvent étre divisés en deux groupes: le premier groupe contient des
modéeles d’'ordre semi-empiriques se basant sur des données expérimentales et des
considérations intuitives. C' est notamment les modéles de LOSEV [19], de TREANORE
& MARRONE [7] [17] [26] et modele ‘‘multi-température’ de PARK [7] [17].
Cependant, ces données expérimentales n’ existent que pour des conditions de température
et de pression bien déterminées. En dehors de ces conditions, I’ utilisation de ces modeles
peut étre mise en question ; en effet, ces auteurs extrapolent jusgu’'a des températures
élevées les constantes de réactions chimiques en utilisant souvent des parametres
gjustables, qui ne reposent pas toujours sur des considérations physiques rigoureuses.

Le second groupe contient des modéles analytiques construisant les modeles
d'interaction a I’aide d’'une approche spécifique et détaillée des collisions dissociatives
(MACHERET, KUZNETSOV, GORDIETS) [7] [17], ces modeles sont en géenéral
difficiles a appliqguer mais prétendent étre physiguement plus réalistes en dépit
d hypothéses souvent restrictives. Par ailleurs, ils utilisent des paramétres souvent mal
connus comme les probabilités de transition ...etc. ains, les modeles de couplage
vibration-dissociation du premier groupe, du fait de leur simplicité, présentent un intérét
pratique évident pour |’ application dans les simulations d’ écoulement hypersonique, ce qui
explique aussi leur popularité.

Pour chacun de ces modeles on décrit les hypotheses sur les quellesil repose, leur
_Ki(TT)

Kq(T)

limite de validité et la valeur du facteur V(T,T,) traduisant I’influence de la
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vibration sur la dissociation, dans lequel K, (T)représente la valeur de la constante de

vitesse al’ équilibre vibrationnel (constante d ARRHENIUS).

4.2.1. Modéles semi-empiriques
4.2.1.1. Modéle de L osev

Le modele de LOSEV [7] [17] [19] [27] est une extrapolation a des températures

élevées des constantes de réactions chimiques déterminées expérimentalement en tube a

choc pour des températures plus basses. |1 est basé sur les hypothéeses suivantes :

-les molécules se comportent comme des oscillateurs harmoniques et la distribution des
mol écul es reste Boltzmanienne.

-I’écart entre I’énergie du niveau vibrationnel moyen correspondant au seuil de
dissociation et I’ énergie de dissociation est supposee étre égale a ST ou B représente un

paramétre ajustable qui change suivant le domaine de température considéré.

Limite de validité
Lemodéle est valable pourT < D, /B.

La constante de vitesse de dissociation hors d' équilibre vibrationnel K, (T, T, )fonction de T
et T, ,est reliée a la constante de vitesse de dissociation a I'équilibre vibrationnel
K;(T)fonction de T par un facteur de couplage V(T,T,)traduisant I'influence de la

vibration sur ladissociation. Il s écrit :

V(T )= Ko(T,T,) 1—exp(—0vfrv)exp(_ o, _m)(%v _%D @1)

K1) 1-expl-6,/T)
ou:0, = T“est la température caractéristique de dissociation, E, |’ énergie de dissociation

et 0,latempérature caractéristique de vibration de la molécule considéré :

- pour I’ azote diatomique N2 :Eq =1,56.10"% J;6, =3354 k.

- pour | oxygéne diatomique 02 :E4=8,19.10"° J ; &, =2239 k.

-le paramétre  dépend de la température et de la nature des particules en collisions ;
ainsi par exemple les valeurs de 5 déduites d’ expériences al’aval d'une onde de choc
incidente en tube a choc sont les suivantes :

e Pour destempératures de translation-rotation inférieures 2 8000k ; S~1
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e Pour destempératures de translation-rotation comprises entre 8000k et 7000k ;5 ~3
e Pour des températures plus élevées, le paramétre n’'est pas constant et il sera donné
ultérieurement dans le modéle de GORDIETS.

4.2.1.2. Modele de TREANORE & MARRONE
Les modeles de TREANORE & MARRONE [7] [17] [12] comprennent un modele
non préférentiel (CVD), ou I'on suppose que les molécules peuvent se dissocier avec la
méme probabilité quel que soit le niveau de vibration sur lequel elles se trouvent, et un
modele dit préférentiel (CVDV) [17], pour lequel la probabilité de dissociation est
supposée plus €élevée pour les molécules situées sur les hauts niveaux d énergie
vibrationnelle De nombreux auteurs se basant sur des considérations a la fois théoriques
et expérimental es pensent que cette hypothése s'impose ; on introduit alors une probabilité
de dissociation des molécules a partir de chaque niveau. Elle s exprime en fonction d'un
paramétre ajustable U ayant la dimension d’ une température.
Hypothéses :
- Les molécules se dissocient avec une probabilité croissante avec le niveau
et supposée étre de type exponentiel.
- La dissociation ne perturbe pas la distribution Boltzmanienne des niveaux
vibrationnels.

Limitesde validité:

La température vibrationnelle des molécules dissociées doit étre inférieure a la
température de trandlation du gaz (cas d’ écoulements al’ aval d’ onde de choc).
Le facteur de couplage vibration-dissociation correspondant s écrit sous forme d'un

rapport de fonctions de partition tel que:

V(T,T,)= QT ) (4-2)

Q(T,)Q(-v)

N
qu):ZeXd_ Clv/ KTn) Etant la fonction de partition vibrationnelle et la sommation
i=1

S effectuant sur les N niveaux vibrationnels; il vient :
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_1_exp(_0d/Tm) _ _
Q(Tm)_l—exp(—GV/Tm) T,=T.7,T,U (4-3)

(K -K-%)

La constante de dissociation est fonction de trois températures T, Tv et -U ou U :
grandeur d état, est une température caracté&isant le degré de non-préférenciabilité du
modele. Elle varie fortement en fonction des caractéristiques de |’ écoulement. Dans cette
étude, on ce limite donc a considéré le modél e dit non-préférentiel, danslequelU — .

Les réactions d’ échanges sont aussi affectées par le couplage en multipliant K; la

constante inverse, pour la premiere et Ky la constante directe, pour la seconde par le

)

coefficient dont I’ expression est défini par [12] :

v, (T.T,)- (1_exp(_$:jj_exp(_ IE'Ij-QJ[l eXp(
[“XP[— i“fﬂﬁl—exv[ . +1]

Ou: Ny représente e nombre de niveaux : pour O, Nyoo = 26, pour N, , Nyn2 = 33 dansle

cadre de | hypothése de I’ oscillateur harmonique et Ea représente |’ énergie d’ activation de
laréaction r.

4.2.1.3. Modele de PARK

Les modéles de PARK [7] [15] [17] sont utilisés couramment dans les codes de
calcul de cinétique des gaz a haute température. |1 s agit essentiellement de corrélations de
données expérimental es concernant des écoulements d’ azote et d’ oxygene en tube a choc.
PARK exprime aors la constante de vitesse de dissociation en régime de non équilibre
vibrationnel en utilisant une loi d ARRHENIUS dans laquelle latempérature de translation
a été remplacée par une température fictive ‘’moyenne’’ Tg tenant compte a la fois de la

température de translation-rotation et de celle de vibration.

Hypotheses :
- I'éat de non équilibre vibrationnel des molécules excitées est défini par la

température de vibration Ty.
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- toute expression dérivée des résultats théoriques ou expérimentaux peut étre
considérée comme expression initiale pour K (T).
La constante de vitesse hors d’' équilibre pour ce modéle s écrit alors:

Kd(T’Tv):Kd(Teﬁ) (4'5)

Compte tenu des résultats expérimentaux obtenus en tube a choc, PARK propose pour Tt

une formule du type :

T, =TT,
Ainsi on apour le facteur de couplage :
<\ exp(—@ /TSTLS)
V(T,TV ) — Ts—lTvl s d v (4'6)
( ) exp(-0,/T)

Ou s est le parametre de ce modele.

PARK achoisi tout d abord s = 0,5. Puis, ala suite des travaux plus récents |’ ont conduit a
une modification de cette valeur et il a proposé pour s une valeur proche de 0,7 (apres des
simulations numériques concernant |’ azote a 8000K), minimisant ainsi les effets du non
équilibre vibrationnel sur la constante de dissociation, ce qui peut intuitivement paraitre
raisonnable. Lasimplicité de ce modéle explique en partie sa popularite.

4.2.2. Modéles physico-chimiques
4.2.2.1: Modele de HAMMERLING

La théorie du couplage vibration-dissociation (CVD) de HAMMERLING [7] [17]

constitue une des premiéres tentatives d’ étude du processus de couplage. Elle est basée sur

les hypothéses suivantes :

- Les molécules se comportent comme des oscillateurs harmoniques sans rotation
(modele de gaz le plus ssimple possible)

- Ladissociation ne perturbe pas la distribution Boltmannienne des molécules sur les
niveaux vibrationnels. Ces derniers restent donc peuplés selon une distribution de
BOLTZMANN alatempérature vibrationnel Tv.

- Lorsgu’ elle entre en collision avec une autre molécule, la molécule se dissocie avec
la méme probabilité pour tous les niveaux vibrationnels, si |’ énergie relative de la collision
le long de la ligne joignant les deux centres de particules en collision est supérieure ou

égale al’ énergie de dissociation.
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- L’équation de relaxation de I'énergie de vibration est une équation de type
LANDAU- TELLER [1].
Limites de validité :
- latempérature T, doit étre inférieure a la température du gaz T (cas d' écoulements
al’aval d ondes de choc).
- Le modéle donne des résultats irréalistes pour des températures de I’ ordre Do, le
facteur de couplage devient alors supérieur aun.
Lemodéle deHAMMERLING conduit alors a une expression de |a constante de vitesse de
dissociation hors d’ équilibre vibrationnel K, (T,T,)delaforme:

1 1-exp[-N0, /T°)1-exp(=0,/T,)
VInT)= 1-expl-0, /T") 1-exp(-0,/T)

(4-7)

Ou 0, est la température caractéristique de vibration de la molécule, N est e nombre de

niveaux de vibration et T *est une température fictive définie par :

1 11
T T, T

Pour le modele de I’ oscillateur harmonique, le nombre de niveaux de vibration est égal

E,

a , Ed étant |’ énergie de dissociation de lamolécule ; I’ expression devient alors :

6, 1-exp(-6,/T")1-exp(-6,T,)
vTT,)= 0, 1-expl-0,/T") 1-exp(- 6, /T)

(4-8)

4.2.2.2. Modele de GORDIETS

Ce model e tient compte des échanges résonnants et non résonnants entre les niveaux
quantiques[7] [17].
Hypotheses :
- les molécules diatomiques qui se dissocient sont considérées comme des oscillateurs
anharmoniques de MORSE. Les molécules se dissocient a partir d'un niveau
vibrationnel proche du seuil de dissociation (climbing ladder model).

- I interaction entre les particules en collision est modélisée par le potentiel répulsif de
BORN-MAYER.
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- la relaxation vibrationnelle se produit dans le régime appelé ‘' quasi-steady-state’’
c'est-a-dire pour lequel la distribution des molécules sur les niveaux vibrationnels est
en régime quasi-stationnaire.

L e facteur de couplage vibration-dissociation pour ce modéele s écrit :

VT )= Kld((dT(,TT)v) _ 1—exp(—t9vfrv)exp(_ o, _m)(%v _%D (4-9)

On remarque que cette expression coincide avec celle donnée par le modéle de LOSEV,
cependant le parametre f n'est pas constant, GORDIETS [17] le détermine par la
compétition entre les processus VV et VT.

Le détail de calcul du paramétre 8 dans le cas général est explicité dans laréférence [17].
En particulier, dans le cas de la dissociation de molécules homonucléaires, ce paramétre

S écrit smplement :

B - gii_dm(—uﬁdj (4-10)
Yo

%
Ou v, :O,BZQL(%j est le parametre de MASSY, m, est la masse d' un des atomes
(04

r

provenant de la dissociation de la molécule et a,représente le rayon inverse de
I"interaction dans le potentiel de répulsion exponentiel A,-A, de BORN-MAYER. Les

valeurs de ¢, pour I’ azote et |’ oxygene sont données dans | e tableau suivant :

Tableau 4.1 : lesvaleurs de o, pour I’ azote et I’ oxygeéne.

02 N2

a, (1/°A) 2,65 3,92
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4.2.2.3. Modéle de JAFFE [17]

a: Premier modéle

Hypothése :
- la distribution des molécules se dissociant a partir de tous les niveaux d énergie

interne est Boltzmanienne.

- On tient compte de la diminution de I'énergie de dissociation due & la rotation.
I’ énergie de dissociation 6 est calculée (en tenant compte de cette diminution) en
moyennant |a différence d’ énergie entre les états de base et 1a barriere centrifuge.

- Lorsgu'on cacule la section efficace de dissociation, les molécules sont
considérées comme des spheres rigides réactives et on tient compte de la vibration
des molécules réactives en supposant que la réaction se produit si la somme de
I”énergie vibrationnelle et translationelle (Ie long de la ligne joignant les centres de
particules) dépasse |’ énergie de dissociation 6 .

Limitede validité :

Il 'y a pas de limite imposée a T,, cependant, il est recommandé d appliquer ce modele

lorsque T,<T. facteur de non équilibre:

v(T,TV)—l_eXp(_HJ/r) T )(1—ex;{—9§{1 1}]] (4-11)

_1_exp(_9;/Tv)0§(T _Tv T_v_-F

ou @ pour N, et O, enfonction de latempérature est donnée par formule :

s _ g _ (1+6, /T )exp(=6, /T) -
0;=0,-T 1 expl_0,T) (4-12)

b : Deuxiéme modéle
_Hypothese:
- la distribution des molécules se dissociant sur tous les niveaux vibrationnels est

Boltzmanienne a la température T,. les températures de rotation et de trandation
sont égales.

- Lorsguon cacule la section efficace de dissociation, les molécules sont
considérées comme des sphéres rigides ; on tient compte de la rotation et de la
vibration des molécules ; en supposant que la réaction se produit lorsque la somme
des énergies de rotation, de vibration et de trandation des particules (le long de la

ligne joignant les centres de particules) dépasse I’ énergie de dissociation 6;.
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Limite de validité

Il N’y a pas de limites particuliéres, il est cependant recommandé de I’ appliquer lorsque
T<T.
Le facteur de couplage est donné par laformule:

V(T T,)=2T/0, )2{(T/(T T N0 T+ (T, /(T =T, )Z{GXP(‘ Qd(%v _%D _1} ’

1-exp(=0,/T)6,/T+1)
1+(T/T =T, )expl- 0, /T,) - (T/T - T, ) expl~0, /T)

(4-13)

4.2.2.4. Modele de HANSEN

HANSEN [7] [17] exprime le facteur de couplage vibration-dissociation, rapport des
constantes de vitesse de dissociation en équilibre vibrationnel et a I’ équilibre sous les
hypotheses suivantes :

- les molécules sont modélisées par |’oscillateur anharmonique de MORSE et le
rotateur rigide. la distribution des molécules sur tous les niveaux rotationnels et
vibrationnels et Boltzmannienne. Les températures de translation et de rotation sont
égales.

- La dépendance de la section efficace de dissociation de I’ énergie de collision est
déduite du modele de LANDAU-ZENER.

- Lemodele prévoit une diminution de I’ énergie de dissociation due a la rotation des
mol écules.

Limites de validité :
Pas de contrai ntes imposées.

Le facteur de couplage selon HANSEN s écrit alors:

v(T,TV):%(’TT)V):(TlJd exp[—@{%—%}} (4-14)

Avec:T =T'T}" :température effective

04 : température caractéristique de dissociation.
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Remarque :

Si on se réfere au modele de PARK, on a en identifiant les coefficients de la
température dite *’ moyenne’’ ou ‘' effective’’ : s=f.
HANSEN détermine ensuite les valeurs du coefficient f en comparant son expression du
facteur de couplage (4-14) et celle de HAMMERLING (4-7). Dans une premiére
approximation, le coefficient f est une fonction linéaire du rapport des températures
vibrationnelle et cinétique et est relativement insensible a I’importance de la température
cinétique.

Pour ladissociation de N> :
T
d=05 e f =0,9-0,3(?Vj

Pour ladissociation de O, :
d=1et f =0,85-0,25(1—Vj

Les valeurs du coefficient d sont celles suggérées par BLOTTNER [17] dans ses travaux

sur les données expérimental es de ces réactions de dissociation.

4.2.3. Conclusion

Dans ce paragraphe, on a donné un apercu de quelque modeles d étude du couplage
vibration-dissociation, il existe dautres modéles plus complexes qui nécessitent
I” appréhension de données concernant la physique des particules et leur interaction. On
trouve par exemple les modéles de TETELBAUM [7], OLYNIC HANCEN [17] €t le
modele de CHAPMAN-ENSKOG [7] [17] généraisée (C.E.G) basé sur la résolution de
I’ équation de BOLTZMANN. |l parait que ces moddes donnent des résultats plus réalistes,
mais la détermination de facteur de couplage et la connaissance de la constante de vitesse
de dissociation s avérent délicates car soumises au choix aléatoire de parameétres gjustables

difficiles aexploiter.
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4.3. Influence de la chimie sur lavibration (CVDV)

L es molécules diatomiques qui disparaissent ou apparaissent a la suite des réactions
chimiques n’ont pas la méme énergie moyenne de vibration que celle qui régne dans le
fluide a I'instant considéré. En particulier, |’énergie moyenne des molécules qui se
dissocient est supérieure al’ énergie moyenne de I’ écoulement.

On voit donc que la dissociation chimique a un impact sur la dépopulation des
niveaux d’énergie vibratoire. Et afin de compléter le modéle CVD, c'est-a-dire ; pour
prendre en compte I’ influence des réactions chimiques sur le désequilibre vibrationnel, on
introduit le modéle de coulage CVDV di a TREANORE & MARRONE [12] qui exprime
le bilan d’ énergie vibrationnelle lors de la dissociation et de recombinaison des molécules

diatomiques; ce bilan d’ énergie peut s écrire de lafacon suivante :

W, couplé,s — _[Ev,s (Tv ’T)_ evs]' (%} + [C_;v,s(T)_ evs]' [%j (4'15)

dt

f

Ou lesindices f et b se rapportent respectivement a la dissociation (forward) et a la

recombinaison  (backward). A  I’équilibre  chimique, on a évidement
dos | (925 gou: E,.(T,.T)=G,.(T) dont laquelle:
dt ), at /, ’ ‘

E, (T, T): L’ énergievibrationnelle moyenne perdue & chaque dissociation

et @’S(T ): L’énergie vibrationnelle moyenne gagnée a chaque recombinaison pour
I’espéce s.

Ces énergies vibrationnelles moyennes perdue et gagnée ont |es expressions suivantes:

E,.(T

V,S

-r.-6 N . -r.-6
T)= Ps Ty vs Vv,S Ps Ty v,s (4—16)

v!?

et que:

(4-17)
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Pour un oscillateur harmonique répondant au modele non-préférentiel :

6\/,S (T) = %ps'rSHV,S(NV,S _1) (4-18)

Alors le taux de variation moyen d'énergie vibrationnelle perdue aux cours des
dissociations est donné par :

_ E
Wi = v (_dpsj (4-19)
ps \ Ot J,

et par ailleursle taux de variation du aux processus de recombinaison est donné par :

G
W = s (_dsz (4-20)
,D S dt b

Ou les exposants disp et appa se rapportent respectivement ala disparition et al’ apparition.

1 dﬁ} est le taux moyen de dissociation et ERQA est le taux moyen de
ps\ dt J, psdt ),

recombinaison. Ladifférence entre eux c'est-a-dire :

i((%] - (dd%j J Représente |e taux moyen de variation de la fraction massique de
P b f

I’ espece s.
Le couplage CVDV se caractérise donc par un terme source supplémentaire dans les

équations de relaxation vibrationnelle :w, .

WY = wiP o+ wir (4-21)
On va donc modifier le terme de production d'énergie de vibration de I'espéce s en

gjoutant le terme source supplémentaire du couplage CVDV et on aura:

WP = Wy, + WP (4-22)
Sachant dans notre étude que 7, <<7,q, < T,no (7; : représente le temps caractéristique
de vibration de I’ espéce s), on considere gue le mode vibratoire de NO est a I’ équilibre

avec les autres modes d énergie interne. Son énergie de vibration est donc uniquement
fonctiondeT.
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Ceci est d0 a une résonance entre les phénomenes d’ excitation-désexcitation électroniques
et lavibration, ce qui augmente considérablement la section efficace de la molécule NO.

Il nous suffit donc pour décrire completement I’ énergie de vibration des différentes
molécules présentes dans le mélange d'air réactif d'établir des équations d évolution
d énergie de vibration sur O, et N,

Ainsi, |’ éguation de relaxation vibrationnelle d’ une molécule s écrit :

. . equ'_ e R —
do. V.-l _ ) & @t (€ —ev,| P +(G,, —ev, | 9=
dx 7, ' dt ' dt ),
_ _ (4-23)
. . equi _
dpS a/S U :ps a/S a/S fs+als dps
dx T M, dt

La premiére expression de I’équation (4-23) se référe ains a |’équation de relaxation
vibrationnelle lorsque I'on considere le couplage vibration-dissociation-vibration de
TREANORE & MARRONNE. Quant a la seconde expression, €lle concerne le modéle de
couplage de PARK dont laquelle le deuxieme terme de second membre, représente le taux

de transfert d’ énergie de vibration relatif aux processus chimiques.

4.4. Résultats et Interprétation
On présente ici les résultats numériques pour les deux conditions H1 et H2

considérées al’aval d’une onde de choc. On obtient I évolution de la température de trans-
rotation et respectivement pour |'oxygene et |’azote, on obtient I’évolution de la
température de vibration, de la composition du mélange, des constantes de dissociations
ainsi une étude comparative a été menée entre les différents facteurs de couplage.

Sur les figures (4.1 et 4.13) sont représentées |I'évolution dans le cas en hors
équilibre vibrationnel et chimique ainsi que la comparaison avec d’ autres modéles (PARK,
CVD et CVDV de TREANORE & MARRONE, le premier et le deuxieme de JAFFE,
HAMMERLING et HANSEN) de la température translationelle. On observe bien entendu,
gu'immédiatement a I’aval du choc, la température de trandation est élevée, puis elle
diminue de fagon exponentielle jusqu’al’ éat d équilibre. Cette diminution de température
se traduit par I’absorbation d’'une partie importante de I’ énergie cinétique des molécules

par |’ excitation vibrationnelle.
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Cette diminution est beaucoup moins vite dans le cas avec couplage dans les
différents modeles utilisés, ce qui amorce la zone de déséquilibre vibrationnelle. Si on
S attache a comparer les résultats obtenus dans les différents modeles, on constate que la
diminution de la température juste apres le choc est différente dans certains modéles ou
dans le modele de LOSEV est moins rapide par rapport aux modeles de HAMMERLING,
le premier et le deuxiéme de JAFFE, CVDV de TREANORE & MARRONE et de
HANSEN qui donnent des profils de température presque semblable a cdui de PARK
(s=0.7) pris comme référence. En revanche, dans le premier modeéle de JAFFE; la
diminution est plus vite que dans les autres modeles. Notons qu’ici, le retard remarqué
dans certains modéles peut s expliquer par |I'accroissement de la zone de déséquilibre
vibrationnelle et chimique derriere le choc, et aussi la constante de vitesse directe de
dissociation est calculée a partir du modéle de PARK, ce qui sans doute amplifie la
différence entre ces modeles.

Sur les figures (4.2, 3, 14 et 15) sont représentées |’ évolution de la température
vibrationnelle respectivement pour I’oxygene et I'azote, obtenue avec les différents
modeles. On remarque que la relaxation vibrationnelle est également ralentie par le
couplage dans les différents modéles par rapport au cas sans couplage. On remarque aussi
que I’ effet de déséquilibre vibratoire sur les deux especes est presque semblable. En effet
immédiatement aprés le choc, les valeurs de Tyg, €t Tynz Sont sensiblement plus basse que
la température de transrotation Ty ; cela peut justifier par le figeage de |’énergie
vibrationnelle de ces especes a travers le choc. Ensuite, elles augmentent trés rapidement
pour atteindre des valeurs maximales dans une zone courte (1/5) de la plage de relaxation.
Ce qui rend la différence entre la température de trans-rotation et celles de vibration Tyoo
et Tyne faible trés rapidement pour tous les modéles. Puis, elles se dégradent plus lentement
jusqu’a I’ équilibre. On note que pour le modele qui ne considere pas le couplage présente
un pic aprés le choc moins élevé que pour les autres modéles, en particulier lavaleur de ce
pic est sensiblement réduite pour les modeles de PARK (s=0.7), HAMMERLING,
HANSEN et CVDV non-préférentiel de TREANORE & MARRONE . Au niveau des pics,
on remargue des différences notables permis les modeles ou les modeles de PARK (s=0.7),
HAMMERLING, HANSEN et CVDV de TREANORE & MARRONE présentent des pics
sensiblement moins importants par rapport aux modéles de LOSEV, PARK (s=0.5)
et CVD de TREANORE & MARRONE .
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Sur les figures (4.4, 6, 16 et 18) sont représentées |’ évolution des concentrations
massiques de O et N respectivement dans les différents modél es sans et avec couplage.

On constate que sans couplage, la dissociation est plus importante qu’ avec couplage
surtout au début du processus. En effet, au cas sans couplage, le temps d excitation
vibrationnel est légérement faible devant dissociation. Par conséquent, le nombre de
mol écules excitées en vibration susceptibles de se dissocier est important, ce qui augmente
le taux de dissociation. En revanche, dans le cas avec couplage dans les différents modeles,
la dissociation de O2 et de N2 est ralentie dans la partie juste apres le choc dans laquelle
les températures de vibration Tvop et Tynz sont i nférieures a la température de trans-rotation
Tw. La réduction du taux de dissociation de O2 et N2 entraine ainsi la diminution du
nombre d atomes O et N formés dans ces différents modeles. L’introduction du couplage
CVDV, en diminuant les températures de vibration de O2 et de N2 a pour effet de ralentir
ladissociation de O2 et N2 par rapport au modéle CVD. A haute température c'est-a-dire a
MACH élevé (cas M=25), la différence parmi les modeles est moins importante. On note
auss gu'il y a plus d atomes N formés a une distance d’ environ 0.2cm ; de plus I’ oxygene
diatomique se dissocie presque entierement apres le choc.

L’ évolution de la fraction massique de NO est représentée sur les figures (4.5 ,17),
cette molécule se forme a partir des réactions d’'échange via la dissociation des deux
molécules O2 et N2, mais sa concentration reste moins importante dans le mélange.
L’introduction du couplage a un effet plus sensible et en particulier les valeurs obtenues
avec les modéles de PARK (s=0.7) et de CVDV de TREANORE & MARRONE sont
notablement inférieures.

Les figures (4.7, 9, 10, 19,21) donnent la constante de vitesse de dissociation
directe des équations R1 et R6 pour |’oxygene et |’ azote respectivement se dissociant a
I’aval d’une onde de choc droite. Une comparaison des différents modéles utilisés avec le
modéle "multi- température” de PARK est effectuée : on envisage deux cas de température
moyenne géométriqueT, =TT, e T, =T% T,

On observe, bien entendu, qu'immédiatement a I'aval du choc la relaxation
chimique se trouve fortement ralentie. Dans cette zone initiale ou les déséquilibres sont tres
importants, le taux de dissociation est tres faible, la valeur absolue de Ky n’a pas une tres

grande importance. Au fur et a mesure que I’on s éloigne du choc, les écarts entre les
diverses méthodes diminuent et se rapprochent entre—eux vers une valeur constante.
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C'est-a-dire lorsgue I’ équilibre vibrationnel est presque atteint (T,=T). Cette diminution
est remarquée aussi avec le nombre de MACH.

Dans le cas de I’ oxygene : pour les modéles de CVDV et CVD les courbes de Kq est trés
voisine de K" (s=0.7). Pour les autres modéles, les valeurs de Ky sont nettement
inférieures a celles des constantes de vitesse de dissociation du modéle de PARK. Sauf le
modele de LOSEV qui présente une allure supérieure a celle de PARK. Par conséquent, Kqg
calculée par le modele semi-empirique CVDV de TREANORE & MARRONE et le
deuxiéme modél e physico-chimique de JAFFE est la plus proche de la constante de vitesse
de dissociation expérimentale K7 (s=0.7).

Dans le cas de I'azote: on remarque un point dinflexion de toutes les courbes des
différents modéles ou a la premiere condition (M= 19), Kq des modéles de LOSEV, le
premier de JAFFE et CVD se situe au-dessous des deux courbes de PARK notamment
dans le domaine compris entre 0 et 0,63cm ou TvN2 est inférieure & T, (le déséquilibre
vibrationnel est fort dans cette zone ) mais, au dela du point x=0,63cm, les Kq de ces
modeles se situe nettement au dessus des courbes de PARK. Pour le modéele CVDV et le
2°™ modéle de JAFFE, K4 se situe entre les deux courbes de PARK (s=0.5 et s=0.7) le
long de la plage de relaxation.

On constate donc que K4 des modéles de CVDV et JAFFE (2°™ modée) se
rapproche le plus du modéle "multi- température” de PARK et donc des valeurs
expérimentales

Sur les figures (4.8, 11, 12, 20,22), on a représenté I'évolution du facteur de
couplage V intervenant dans la modification de la cinétique chimique pour différents
modeles utilisés. On constate que pres du choc V est faible voire proche de 0, donc Ky est
faible également et par conséquent le déséquilibre vibrationnel qu'on a prés du choc
ralentit trés fortement la dissociation. On note aussi que ce facteur est inférieur aun si Tv
est inférieure T, et par conséquent, K gqitibre>Ka(T, Ty)-

Au fur et & mesure que I'on séloigne du choc, V augmente et tend vers 1,
et Ky(T, Ty =~ Ky4(T) c'est-a-dire que lorsque I'équilibre vibrationnel est presgue atteint
(T, ~T). Pour I’oxygene ce facteur de couplage augmente de sa valeur d’ équilibre (V ~ 1)
et les allures des différents modéeles présentent une certaines oscillation et cela justifier par
les pics enregistrés par T,oo. Pour I'azote, I’ évolution est différente et ce facteur dans les
différents modéles présente un point d'inflexion a I’ unité. Lorsque T=Ty, C'est-a-dire au

premier point de jonction entre les deux courbes représentatives de T et Twe.
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Au fur et a mesure que I’on s éloigne de ce point, ce facteur enregistre des valeurs
|égérement supérieures a 1 quand T,\,>T, puis diminue jusgu’ al’ équilibre.

Comme on a déja constaté aussi précédemment dans les figures de Kq, on peut remarquer
auss que les modéles de CVDV et de JAFFE (2°™ moddle) présentent des valeurs
approchées a celles dans le modéle de PARK (s=0.7).
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Figure4.1 : Evolution de latempérature de trans-rotation
pour les différents modeles a M=19.
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pour les différents modeles a M=19.
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Figure4.10 : Constante de dissociation de I’ azote de laréaction (r 6)
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Figure4.11 : Evolution du facteur de couplage del’ azote
pour les différents modeles a M =109,
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Figure 4.20 : Evolution du facteur de couplage del’ oxygene

pour les différents modeles a M =25.
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Fgure 4.21 : Constante de dissociation de I’ azote (r 6)
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Figure 4.22 : Evolution du facteur de couplage del’ azote
pour les différents modeles a M =25.

4.5. Conclusion

Dans ce chapitre, on a d’ abord donné un apercu de certains modéles d’ étude du
couplage vibration-dissociation. Par la suite, on a tracé pour chacun des deux gaz
('oxygéne et I'azote) I'évolution des températures trandationelle et vibrationnelle,
I’ évolution des fractions massiques des especes produites, de la constante de vitesse de
dissociation de certaines réactions, ainsi I'évolution du facteur de couplage. On a aussi
comparé les différents résultats obtenus avec ceux obtenus en utilisant |le modele de PARK
considérer comme le meilleur des modéles semi-empiriques.

En analysant les différents résultats obtenus, on s apercoit que la zone tres proche
du choc; ces résultats varient également beaucoup d’'un modéle a I'autre. En fait,
pratiquement aucun modele ne donne des résultats corrects dans cette zone. Au fur et a
mesure gue |I'on s éoigne de cette derniere, on remarque que le modele CVDV de
TREANORE & MARRONE et le 2°™ modéle de JAFFE donnent des résultats approchés a

ceux de PARK par rapport aux autres modél es considérés.
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CONCLUSION

L’étude développée dans ce mémoire concerne I’interaction vibration-dissociation
qui se manifeste dans les écoulements a haute température.

On s’est intéressé en particulier, aux effets de couplage entre les relaxations
vibrationnelles et chimiques, puis au choix du facteur du couplage permis ceux des
différents modeéles élaborés a celui du modéle de PARK qui est considéré généralement
comme représentatif des valeurs expérimentales. Dans cette étude, on a assimilé I’air aprés
le choc a un mélange de gaz parfaits constitué de cinq espéces dans lequel le choc se
produit.

D’abord, dans le premier chapitre de cette étude, on a rappelé les différents modéles
d’interaction, les propriétés thermodynamiques et les fonctions de partitions d’un
écoulement & hautes températures. 1l faut également disposer d’expressions pour les
propriétés thermodynamiques des composants chimiques individuels et les exploiter en
vue de la déetermination de caractéristiques globales du melange réactif. Ces propriétés
sont déduites a partir de la description statistique quantique d’un mélange de gaz parfaits
réactifs.

Dans le deuxiéme chapitre, on a présenté une modélisation mathématique et
physique du comportement de I’air a haute température.

En suite, nous avons envisagé une étude d’un modele cinétique a 17 réactions d’un
écoulement non dissipatif en aval d’une onde de choc droite monodimentionnelle. Les
équations modélisant ce fluide sont résolues simultanément avec les équations de
relaxations des phénomenes physico-chimique (excitation vibrationnelle, relaxation
chimique ). Les résultats obtenus ont confirmé la nécessité de considérer de maniére
couplée les relaxations vibrationnelles et chimiques.

Ce phénoméne de couplage entre la vibration et la dissociation est le sujet du 4°™
chapitre. On distingue deux catégories de modeéles, une dite semi-empirique se basant sur
des données expérimentales et des considérations intuitives, c’est le cas du modele de
PARK, les deux modeles CVD et CVDV non-préférentiel de Treanore &Marrone et le
modele de Losev. La seconde catégorie contient des modéles analytiques construisant les
modeéles d’interaction a I’aide d’une approche spécifique et détaillée des collisions
dissociatives (Hammerling, Hansen, Jaffe ).
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Dans le but d’évaluer I’effet du couplage dans les écoulements hypersoniques , les
résultats obtenus sont comparés les uns aux autres et montrent que la constante de vitesse
de dissociation et le facteur de couplage calculés a I’aide de ces modeles différent
sensiblement, notamment dans la zone située immédiatement & I’aval d’une onde de choc,
de ceux calculés par le modele "multi-température™ de PARK. Mais au fur et au mesure
que I’on s’éloigne de cette zone, les modéles CVDV de Treanore & Marrone et le
deuxiéme modele de Jaffe donnent des résultats approchés a ceux de Park. Notons ici que
les constantes de vitesse de dissociation directes sont calculées a partir du modele de Park,
ce qui sans doute amplifie la différence entre ces modeles.

Cette étude s’est limitée a quelques modeles de couplage simples et non-
préférentiel selon les hypothéses simplificatrices prisent au chapitre 1. 1l serait intéressant
d’étendre cette étude a des modeéles préférentiels notamment le modele CVDV de Treanore
& Marrone, mais le choix du paramétre U dans la modélisation nécessite une étude
approfondie sur le calcul des probabilités de transition. Aussi la prise en compte des effets
d’anharmonicité et des échanges V-V intermoléculaires améliorerait la prédiction
numeérique des différents parametres thermodynamiques et rapproche mieux les résultats

des différents modeéles.
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APPENDICE A

LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

: Vitesse du son
: Vitesse de la lumiére
: Couplage vibration dissociation
: Couplage vibration dissociation vibration
: Chaleur molaire a volume ou a pression constante de vibration
: Chaleur molaire a pression constante de translation

: Chaleur molaire a volume ou a pression constante de rotation

: Vitesse moléculaire moyenne relative

: Chaleur spécifique réelle a pression et a volume constants du mélange
: Chaleur molaire & volume constant de translation

: Opérateur de “’différence avant’ ou ‘’aval’’

: Opérateur de *’différence arriére’” ou “’amont’’

: Nombre de DAMKOHLER de dissociation

: Nombre de DAMKOHLER de la vibration.

: Energie de dissociation.
: Energie interne moyenne molaire de translation

: Energie interne moyenne molaire de rotation

: Energie interne moyenne molaire de vibration

: Energie cinétique

: Energie interne de translation-rotation

: Energie de vibration totale par unité de volume de I’espéce s

: Erreur de Troncature,

: Energie vibrationnelle moyenne perdue a chaque dissociation de I’espéce s.
: Energie totale par unité de masse

:Energie de vibration a I’équilibre

:Energie de vibration instantanée.

: Energie vibrationnelle moyen gagnée & chaque recombinaison de I’espéce s

. poids statistique



: Enthalpie molaire de translation

: Enthalpie molaire de rotation
: Enthalpie molaire de vibration

- Energie de formation des espéces produites
: Enthalpie de formation de I’espéce S

: Constante de PLANCK( 6.6262 10°** j/K)
: Moment d’inertie de la molécule
: Nombre quantique de rotation
: Nombre de KNUDSEN
: Constante de BOLTZMANN (1.38 10%%j/K.molécule)

: Constante de vitesse directe de dissociation

a I’équilibre vibrationnel de la reaction r

: Constante de vitesse indirecte de dissociation

a I’équilibre vibrationnel de la réaction r

Constante de vitesse de dissociation en déséquilibre vibrationnel

: Nombre de mach
: Masse molaire de I’espéce s
: Masse molaire du mélange gazeux

: Nombre de molécules

: nombre d’AVOGADRO (6.0224.1023 molécule / mole)
: Azote atomique

: Azote moléculaire
: Nombre de molécules au niveau d’énergie i

: Densité numérique de I’espéce s en [m™] (soit atome ou molécule)

: Densité numérique du mélange
: Oxygeéne atomique
: Oxygene moléculaire

: Pression du mélange

: Pression totale du mélange

: Fonction de partition interne

: Fonction de partition totale.

105



Qt
Qr
Qv

m

Tus
Tch

vs,ch

Tg

técoul

tcoII

tin

uetv

V-T
V-V
V(T,T,)
Ve(T.T,)

Cs

Vs

w(x)

disp
v,s

appa
VVVS

106

: Fonction de partition de translation

: Fonction de partition de rotation
: Fonction de partition de vibration

: Constante universelle des gaz parfaits

: Constante du mélange gazeux

: Tempeérature translationelle

: Température vibrationnelle de I’espéce s

: Température translationelle de la molécule juste apres le choc
: Température vibrationnelle de la molécule juste aprés le choc

: Tempeérature fictive “’moyenne’’

: Temperature fictive

. Temps

. Temps caractéristique de transit des particules .
. Temps caractéristique des collisions élastiques entre molécules

. Temps de retour a I’équilibre du processus de déséquilibre envisagé

(temps caractéristique de relaxation du processus) sur les modes

internes des particules.

: Composantes de la vitesse

: Volume
: Echanges vibration- translation
: Echanges vibration- vibration

: Facteur de couplage

: Facteur de couplage pour les équations d’échanges

:Niveau de vibration

: Terme de production chimique de I’espece s

: Terme de production vibrationnelle de I’espéce s

: Variables de I’écoulement peut étre: p,U,E,ev et Y, au point j
: Taux de variation moyen d’énergie vibrationnelle perdue

aux cours des dissociations

: Taux de variation du aux processus de recombinaison
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CvDbVv

W, : Terme source supplémentaire de relaxation vibrationnelle
Ys : Fraction massique de I’espece s
Toaeror - 1€MPs de relaxation de translation-rotation

T diso - 7€Mps de relaxation de dissociation

Ty : Temps caractéristique de la relaxation vibratoire

Zé,s' : Temps caracteéristique de vibration de I’espéce s

dans un mélange contenant I’espece s’

Z-s,MW : Temps de relaxation calculé par MILIKAN&WHITE.

or : Temperature caracteristique de rotation

Biv s : Température caractéristique de vibration de I’espéce s
Gy : Température caracteéristique de dissociation

€i - Valeur de I’énergie pour les différents niveaux

Vv : Nombre quantique de vibration

v’ : Fréquence de vibration

P : Masse volumique du mélange

pS : Masse volumique de I’espéce s

& : Fraction molaire de I’espéce s, reliée a la fraction massique
Mg o : Masse réduite du mélange

o, : Section efficace de collision

g : Nombre infinitésimale

Les indices

f et b :se rapportent a la dissociation (forward) et a la recombinaison (backward)
’1’” : représente I’état du milieu avant le choc
2’ : represente I’état du milieu aprés le choc

Les exposants
disp et appa se rapportent respectivement a la disparition et a I’apparition.
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APPENDICE B

CALCUL DESFONCTIONSDE PARTIONSDE MOLECULES GAZEUSES

B.1. Particules monoatomigues

B.1.1. Fonction de partition de translation

L’énergie de translation d’une particule de masse m contenue dans un volume

V a pour expression :
h2

t 2 2 2
E; (n1+n2+n3)

a 8my 2’3

ol h = 6.6262 104 [J.5] est la constante de Planck et les n; sont les nombres quantiques de
translation. Posons :
h2
0, = 23
8mkV

oll k= 1.38 102 [J.K™] est la constante de Boltzmann. Cette quantité, de méme dimension

gu’une température, est appelée température caractéristique de translation.

5 Ofug n 4nd)

Puisque gi=1,0on a:

0 0 0
0, = Zexp(— n’ ?’j% exp{— n’ F’]%: exp(— n’ ?’j

m

Comme les niveaux de translation sont tres proches les uns des autres, la répartition

d’énergie peut étre considérée comme étant continue, et les 2. peuvent étre remplacées par

fool-w - (£

des| . Puisque :
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3/2 3/2
0 - i _(ZﬁkaJ %
© 40, h?

Si I’on utilise la fonction de partition de translation pour calculer les fonctions

thermodynamiques molaires,

0 _(27rka)3’2 RT
t hz P

Si p est exprimée en atm, R=82.05576 10° m®atm K.

B.1.2. Molécules diatomigues

Avec les molécules diatomiques, si la fonction de partition de translation est la
méme que pour les atomes, la fonction de partition interne contient un terme provenant de

la rotation, un terme provenant de la vibration.

B.1.2.1. Fonction de partition de rotation

Si les énergies de rotation et de vibration sont considérées comme étant
indépendantes, une molécule diatomique peut étre assimilée a un systéme rigide tournant
autour d'un axe libre.

Du point de vue de la rotation, les molécules peuvent étre classées en fonction des
valeurs des moments d’inertie associes aux trois axes d’inertie principaux (l,ly,1,=I). On
distingue :

-les rotateurs sphériques, avec : Iy=l,= -1,

-les molécules lineéaires, avec : Ix =ly =0, 1,=I

-les rotateurs symétriques, caracterisés par : Iy= ly—#l,

L’énergie d’un tel systéme a pour valeur :

: 0
EV:Ej :J(J+1)87z-—2[

ou 7 est le moment d’inertie de la molécule et J le nombre quantique de rotation. Posons :

B=—1
8“1 c
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ol c est la vitesse de la lumiére. B, qui s’exprime en cm™, est appelée constante de
rotation.
D’ou :

E,=J(J +1)Bhc
Pour chaque valeur de J, il existe g=2J+1 valeurs propres correspondant a la méme valeur
de I’énergie de rotation. Chaque niveau de rotation a une dégénérescence égale a 2J+1. Il

en résulte que :

- Bhc
0, = (2J +1) exp{— J(J +1)ﬁ}

J=0
Posons :
- Bhe W0
kT 87z21kT T
ou:
2
6, = hz
8r“lk

est la température caractéristique de rotation.

0, = i(ZJ +Dexp(-J(J +1)y)
J=0

y est inférieur a 1, sauf aux trés basses températures. En appliquant la formule d’Euler-Mac

Laurin :

X 2 1 1 . 1w 1
Jé)f(J)=£f(J)dJ+§f<0>—Ef O+ s/ O =g o/ O+

L’expression précédente devient :

2 3
0, :1 1+Z+y—+4L+ .......
y 3 15 315

Pour obtenir ce résultat, toutes les valeurs de J (0,1,2,....) ont été retenues, ce qui implique
que les molécules considérées soient hétéronucléaires.

Siy est tres petit, ona:
ir
y 6,

O, =
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- Influence du spin des noyaux
Chague noyau atomique, ayant i unités de spin, peut avoir 2i+1 orientations
d’énergie pratiguement identique. Le poids statistique d aux différentes orientations des

noyaux est donc :

0n=(2i+1)(2i +1)
i eti étant les spins des deux noyaux.

A cause de la relation qui existe entre le spin des noyaux et les niveaux de rotation,
il est commode d’inclure le facteur de spin nucléaire dans Q. Il en résulte que pour une
molécule hétéronucléraire,

0, =i +1)(2 + 1)91

.
- Molécules homonucléaires
Les molécules homonucléaires peuvent exister sous les états ortho et para dont les

poids statistiques différents :
(8n)o =(+1)(2i+1)
(8n)p =i(2i+1)
Les niveaux de rotation dépendent alors de la statistique particuliére suivie par les
noyaux et de diverses considérations de symetrie. Toutefois, pour la grande majorité des

molécules homonucléaires, la valeur de y est trés faible, sauf aux tres basses températures,

de sorte que :

o0 o0

> @7 +Dexpl-J(J +Dyj= D (2] +Dexp{-J(J +Dy}=......
J=0,2,4,... J=135,...
2 3
...... :i 1+Z+y—+4L+....... zi
2y|” 3 15 315 2y
d’ou:
i2i+1) (+DQ2i+1) (2i+1)?
0, = + =
2y 2y 2y
soit,

0, =(2i +1)°

rot
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Ainsi, les deux expressions de Q, données, la premiere pour les molécules

hétéronucléaires, la seconde pour les molécules homonucléaires, peuvent étre englobées

dans une seule relation :

0, =(2i +1)(2 +1)—
rot
soit,
2 3
0, =2i+1)(2 +1)i 1+X+y—+4L+ .......
oy 3 15 315
avec:

o =1 pour les molécules hétéronucléaires

o =2 pour les molécules homonucléaires

o est appelé nombre de symétrie.

B.1.2.2.Fonctions thermodynamiques de rotation

- Energie interne molaire:

’ or ),

soit :

' dT

Puisque le volume n’intervient que pour I’énergie de translation.

B.1.2.3. Fonction de partition de vibration

Comme le poids statistique de chaque niveau d’énergie de vibration est 1, la

fonction de partition de vibration s’écrit :

X vhev'
= exp| —
0, E) p{ T J
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Or:
- 1
> exp(—vx) =1+ exp(—x) + exp(-2x) +...... =
v=0 1-exp(—x)
d’ou:
1
0, =
1—exp| — hcv’
kT
Posons:
hcv’
P =0,ip

0,,, étant ce qu’on appelle la température caractéristique de vibration, il vient :

1

1- exp[— Hszbj

Aux températures ordinaires @, /T est trés supérieur a 1 pour la plus part des

0, =

molécules diatomiques de sorte que Q, est de I’ordre de 1. La contribution de la vibration
aux fonctions thermodynamiques est donc généralement négligeable aux températures

ordinaires.

B.1.2.4. Fonctions thermodynamiques de vibration

- Energie interne molaire :

’ dT

car le volume est sans influence sur I’énergie de vibration. D’ou :

exp[_ e\/lbj
evib T

1- exp(— evszj

Ev _ evib

exp(eVT"b) -1

E, =RT

soit,
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Posons :
..
U= vib
T
il vient:
E, Tu
R exp(u)-1

Cette équation représente en fait E, — E, puisque I’énergie au point zéro a été negligée.

soit :

Les fonctions
u e u? exp(u)
exp(u) -1 fexp(u) — 1)
Sont appelées fonctions d’Einstein.

Aux températures modérées, la valeur de u est élevée pour de nombreuses
molécules diatomiques (Hz, Oz, N2, D). Il en est de méme pour exp(u), de sorte que E, est
faible. Presque toutes les molécules sont dans leur plus bas niveau d’énergie de vibration
v=0. Dans ces conditions, Q, ~1. Quand la température croit, u diminue, exp(u)-1
également mais plus rapidement, de sorte que E, augmente : un nombre croissant de
molécules occupe les niveaux d’energie plus élevés pour lesquels v est supérieur a O,
exp(u)-1 est de I'ordre de u et E, tend vers RT. De méme, on constate qu’a basse et

moyenne température ¢, = 0. A haute température, puisque u décroit,

2
2 u 2
u (l‘l’lx["f‘z!“r"'J 1+u+ul'“
C, =R R 2

v

et C, tend vers R.
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APPENDICE C

EXPLICATION DU CALCUL DE WCs

Exprimons les termes de production Wo, Wy, Wxo, Wo2 et Wi, en fonction des bilans des

différentes réactions :

2
o 5 Y, Y
Pour les réactionsr de 1 a 5 J, =p°l K, —2 —K”p[ Oj
MOZ MO
I Y,
pour r=1J =J, x—2
MOZ
Y
r=2J,=J, x—2
MNZ
Y
r=3J,=J, x—2
MNO
Y
r=4 J4=J1r><—0
MO
Y
r=5J,=J, x——
L MN

2
o X Y, Y,
Pour les réactions r de 6 a 10 J, =P2[KdrMN2 —K”p( N j}

YOZ

pour r=6 J; =J2r><M—

02

Y,
r=7J,=J, x—2
MN2

YNO

r=8Jy,=J,, x
NO

Y
r=9J,=J, x—=2

o

Y,
r=10 J,, =J,, xM—N

N
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P s Y, Y, Y,
Pour les réactions r de 11 & 15 J3r=,o{Kdr X —K”p( o Jx( N ﬂ
MNO MO MN
I YOZ
pour r=11J,,=J; x
MOZ
Y,
r=12 J, =J,, x—2
MNZ
Y,
r=13 J,=J,, x—%
MNO
Y,
r=14 J,, = J;, x—2
MO
Y,
r=15 J, =J, x——
MN

. I Y, Y, Y, Y,
Bilan de la réaction 16  J,; = p° Kdle-[ N2y O J—Kile-[ X0 *—Nﬂ

. g Y, Y, Y, Y,
Bilan de laréaction 17 J, = p?| K,y | =% %—2 |- K, , -| —22- L
M Y,

Les bilans de toutes les réactions étant écrits, on peut calculer la production W, de chaque

espece s.

Wy=My[2J, +J, + T+, +J)+(Jyy + Ty +Jps + Ty +J s )= T — 17 |
Wy =M, [2J;+J, +Jg+Jg + Ty )+ (T + Ty +Jpg + Ty +Jis )+ T + 710 |
Wy =M o[~ (o + Ty +Jpg + T+ Jis )+ T —J 17 |

Wy, =My[-(J,+J, +J,+J, +J5)—J,; ]

Wy, :MNZ[_(‘]6+J7 +J8+J9+J10)_J16]



D.1. les constantes 4, n et 6, de chague réaction

APPENDICE D
CALCUL DESCONSTANTES(C, n, Cy, Cy1, C2, C3, Cy)

Les vitesses de réactions chimiques directes et inverses K et K; (en cm*/mole.s)

Pour les réactions binaires s’écrivent :

n 0
K,=C-T exp(—%)

Et K., : est la constante d’equilibre.
On a choisi dans cette étude les deux modéles ; de PARK et de GARDINER :

D.1.1. modeéle de PARK

. K,
avec: K, = /{eq

6, est la température caractéristique de dissociation

Tableau D.1.1 : Constantes directes (modéle de PARK)
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réactions C n Oy

r=1 9.68 E+22 -2. 5975 E+5
r=2 9.68 E+22 -2. . 9975 E+5
r=3 9.68 E+22 -2. . 5975 E+5
r=4 2.9 E+23 -2. . 5975 E+5
r=5 2.9 E+23 -2. . 5975 E+5
r=6 3.7 E+21 -1.6 1.132 E+5
r=7 3.7 E+21 -1.6 1.132 E+5
r=8 4,98 E+22 -1.6 1.132 E+5
r=9 4,98 E+22 -1.6 1.132 E+5
r=10 1.6 E+22 -1.6 1.132 E+5
r=11 7.95 E+23 -2. 1551 E+5
r=12 7.95 E+23 -2. 71551 E+5
r=13 7.95 E+23 -2. 7551 E+5
r=14 7.95 E+23 -2. .7551 E+5
r=15 7.95 E+23 -2. 1551 E+5
r=16 6.44 E+17 -1. 3.837 E+4
r=17 8.37 E+12 0. 1.945 E+4




D.1.2 modéle de GARDINER

Tableau D.1.2 : Constantes directes (modele de GARDINER)

réactions C n Oy

r=1 1.64 E+19 -1 59380
r=2 3.64 E+18 -1 59380
r=3 1.82 E+18 -1 59380
r=4 4.56 E+19 -1 59380
r=5 1.82 E+18 -1 59380
r=6 1.40 E+21 -1.6 113200
r=7 3.70 E+21 -1.6 113200
r=8 1.40 E+21 -1.6 113200
r=9 1.40 E+21 -1.6 113200
r=10 1.60 E+22 -1.6 113200
r=11 4.00 E+20 -1.5 75510
r=12 4.00 E+20 -1.5 75510
r=13 8.00 E+20 -1.5 75510
r=14 8.00 E+20 -1.5 75510
r=15 8.00 E+20 -1.5 75510
r=16 1.82 E+14 0 38370
r=17 3.80 E+9 1 20820




D.2. les Constantes Cy a C, pour chaque réaction

La constante d’équilibre Keq est donnée comme un polynéme de 4°™ ordre en Z

Tableau (D.2), soit :

Keg =exp(C, + C,.Z +C,2% + C,Z° + C,Z*)

avec

~ 10000

Tableau D.2 : Constantes d’équilibre

L =—
T
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Réactions Co C, C, C; Cy

r=1ab5 1.335 -4.127 -0.616 0.093 -0.005
r=6al0 3.898 -12.611 0.683 -0.118 0.006
r=11a15 1.549 -7.784 0.228 -0.043 0.002
r=16 2.349 -4.828 0.455 -0.075 0.004
r=17 0.215 -3.658 0.843 -0.136 0.007
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