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RESUME

Dans ce mémoire, on étudie les phénomenes de deséquilibre chimique dans un
écoulement réactif hypersonique monodimensionnel en aval d’un choc fort détaché en
tenant compte des phénoménes physico-chimiques comme la vibration, la dissociation des
molécules et I’ionisations des atomes formées. Ces derniers auront lieu aprés le choc et
s’évoluent en fonction du temps dans une zone de relaxation jusqu ‘a atteindre I’état
d’équilibre. On s’intéresse en particulier a I’effet de la température sur I’ionisation des
atomes et des molécules.

La simulation numérique des écoulements régis par les équations d’Euler
complétées par les équations modélisant le phénoméne physico-chimique et basée sur la

technique des différences finies du premier ordre dans I’espace.

ABSTRACT

The subject of this work is the numerical simulation of hypersonic reactive non-
viscous flows governed by the Euler equations completed by the equations modelling the
chemical dissociation, ionization, and relaxation phenomena behind a strong detached
shock for high temperature. We interest, in particular, in the effect of the temperature on

ionization phenomena of the atoms and the molecules.

The computational method is based on a finite differences technique of the first

order in space.
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INTRODUCTION

Le développement des techniques aérospatiales a suscité tout récemment un regain
d’intérét pour les recherches liées aux écoulements de fluide a grande vitesse, étant donné
que l’aérodynamique classique s’est trouvée impuissante a décrire les régimes
d’écoulement hypersoniques. En effet, en aérodynamique classique incluant les régimes
des écoulements supersoniques, on est habitué a considérer 1’énergie interne du milieu
gazeux comme constituée uniquement des énergies translationnelles et rotationnelles des
molécules qui composent le mélange gazeux. En revanche, dans les écoulements gazeux
hypersoniques (nombre de Mach trés supérieur a I’unité ), I’énergie cinétique mise en jeu
peut se retrouver a la faveur des phénoménes aérodynamiques particuliers, onde de choc
par exemple, sous forme thermique favorisant par la méme le déclenchement de processus
physico-chimiques tels que ’excitation vibrationnelle des molécules, la dissociation de
celles-ci, I’ionisation des atomes ainsi formés, 1’excitation électronique des atomes et

molécules et le rayonnement. [1] [2]

Dans ces conditions, dans les calcules de 1’énergie interne, il faut tenir compte de
tous les modes d’énergies. Ainsi, I’écoulement de fluide autour des véhicules spatiaux au
cours de leur rentrée peut étre le sicge de tels phénomenes. Cette phase de rentrée ne
détient d’ailleurs pas a elle seule le monopole de ces phénoménes qui sont aussi présents
au cours des voles orbitaux. Tous ces phénomenes se déroulent sur des échelles de temps
différentes car ils requierent un certain nombre de collisions dont la probabilité augmente
avec 1’¢lévation de température. Du fait des vitesses atteintes et de 1’altitude, la densité du
fluide est généralement faible et il en résulte que les temps caractéristiques de ces
processus physico-chimiques peuvent étre du méme ordre de grandeur que le temps
caractéristique de I’écoulement ou temps de transit des molécules [3], si bien que
I’écoulement peut étre en déséquilibre thermochimique. Dans ces conditions, les
paramétres descriptifs des processus physico-chimiques ne sont plus déterminés par la
valeur locale des grandeurs d’états du fluide ( P, 7, p ) , mais I’interaction permanente

entre ces processus et I’écoulement se traduit par un fort couplage entre les équations de



relaxation des processus physico-chimiques et les équations modélisant 1’écoulement
(équations de conservations). Toutefois, la maitrise de ces phénomenes aérodynamiques et
. .. o . L . .
physico-chimiques est loin d’étre acquise, notamment dans les régimes hypersoniques. La
simulation tant expérimentale que théorico-numérique s’avére donc indispensable pour

mieux les appréhender.

Ainsi, en régime collisionnel (milieu continu) [6], les écoulements euleriens
rencontrés en aérodynamique interne ou externe sont fortement influencés par les
phénomenes physico-chimiques tel que (distance de détachement de choc, forme de choc,

ligne sonique, figeage....).

Du point de vue expérimental, 1’étude des écoulements hypersoniques réactifs peut
étre envisagée par exemple par des moyens d’essais au sol. Ainsi, parmi les moyens d’essai
et de simulation, figurant des souffleries a choc [4].. L essentiel consiste a créer dans ces
installations des conditions, réservoir a enthalpie élevée, ce qui est réalisé soit par un arc
tournant de forte intensité soit par la réflexion d’une onde de choc intense a I’extrémité

d’un tube.

Ces moyens aussi bien numériques qu’expérimentaux ne peuvent simuler que de
facon partielle les conditions réelles de la rentrée des engins spatiaux ou de vol a cause des
énergies mise en jeu et de la complexité des phénoménes physico-chimiques rencontrés
dans les régimes hypersoniques. Toutefois, ces simulations expérimentales peuvent étre
utilisées essentiellement pour valider les codes de calcul incluant des mod¢les physico-
chimiques par des mesures non intrusives et locales de concentrations d’especes et de

température.

Le présent travail a pour but la simulation numérique d’un écoulement
hypersonique mono-dimensionnel réactif, non visqueux hors équilibre chimique en aval
d’un choc fort détaché, en tenant compte des phénoménes physico-chimiques qui
apparaissent comme la vibration, la dissociation des molécules diatomiques et 1’ionisation

des atomes ainsi formées des especes chimiques, pour des températures plus élevées.
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La composition du mélange n’est pas nécessairement a 1’équilibre et I’écoulement
lieu des réactions qui dépendent de la vitesse de réaction. Une zone de relaxation vers

I’équilibre final apparaitra en aval du choc.

L’¢épaisseur de la zone de relaxation est conditionnée par la fréquence des

collisions, cette fréquence est proportionnelle a la masse volumique du mélange gazeux.

La logique de simulation de I’écoulement hypersonique dans tout le domaine,
notamment dans la zone de relaxation, d’une maniére fine et fiable nécessite une
modélisation physique régis par les équations d’Euler complétées par les équations
modélisant le phénoméne physico-chimique nous a conduit a suivre le plan de travail
suivant :

Dans le premier chapitre, nous allons parler sur les caractéristiques de la trajectoire
des engins spatiaux lors de la rentrée atmosphérique et les phénomenes aérodynamiques et
physico-chimiques associés alors, que le deuxiéme chapitre présentera les équations
mathématiques et la modélisation physique du déséquilibre thermochimique de
I’écoulement a 1’aval d’une onde de choc droite, ou on va rappeler les propriétés

mathématiques des équations et les caractéristiques thermodynamiques de 1’écoulement.

Les méthodes de calcul proposées sont basées sur la technique de différences finis
du premier ordre dans I’espace, et la discrétisation des équations physiques gouvernant le
probléme seront 1’objet du troisiéme chapitre. Une analyse détaillée des différents résultas
obtenus par notre programme de calcul et la confrontation avec ceux publiés dans la

littérature spécialisée sera présentée dans le dernier chapitre.
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CHAPITRE 1

CARACTERISTIQUES DE LA TRAJECTOIRE DES ENGINS SPATIAUX
LORS DE LA RENTREE ATMOSPHERIQUE

1.1. Introduction.

Lorsqu’un véhicule spatial rentre dans les couches supérieures de 1’atmosphére, sa
vitesse est encore trés importante. On parle des vitesses hypersoniques. Les phénoménes
aé¢rodynamiques associé¢s conduisent a des températures treés €levées, en particulier sur le
nez de ’engin, conduisant a le protéger par un bouclier thermique. Le nombre de Mach
doit étre trés supérieur a I'unité. Vu la complexité des phénomenes qu’on rencontre dans
les écoulements hypersoniques qui sont a I’heure actuelle 1’objet d’études intensives. On
présente dans ce qui suit quelques caractéristiques sur la trajectoire de ces engins et les
caractéristiques importantes liées aux nouveaux caractéres physico-chimiques des

écoulements envisagés autour des véhicules spatiaux.

Altitude (km) s .
4 A Tiensite relative 4
I Mavetia Apollo
- R
GUUOK .
80 —
L 1w
(1 — EDOOF
T
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d'equilibre T
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0 't
/ it s de 109 i
£ Coneorde d'sspeve dissocice
0 { | {
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i { 1 i I -
o 10 i} 30 40 Romhrz de Wach

Figure 1. 1. Trajectoire de la rentrée des véhicules spatiaux
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1.2 Caractéristiques des écoulements hypersoniques.

1.2.1 Trajectoire typique d'un engin spatial.

Les vols hypersoniques de la navette spatiale de¢ COLOMBIA sont assignés par les
trois lettres STS ( Space Transportation System) suivis par le numéro de chaque vol [5],
pour ce 1a, on prend comme exemple le cas de vol de la navette STS-35 ou la figure (1.2)

montre la phase de rentrée de la navette suivant I’angle d’attaque et la vitesse de rentrée.

200 \
f

150}

, km

Alfilude

10401

INLET WaLVE CLOSED

] B PP I R PR S T | B P E I T L i H 1 I
20 25 30 a5 40 45 50
Time from Deorbit . min

Figure 1.2. Réentrée atmosphérique de vol STS-35

Les caractéristiques données dans le tableau (1.1) sont spécifiées pour la trajectoire
de réentrée de la mission de la navette du vol STS-2 le long des écoulements typiques. La
référence (t=0) correspond a une altitude de 120 km. Dans ces données, H et V., sont
respectivement l'altitude et la vitesse de la navette, p. et T, sont la densité et la
température de 1’écoulement a cette altitude (a 1'infini amont de 1'onde de choc détachée),
le nombre de Mach est calculé avec la vitesse de la navette et la température
atmosphérique. Le nombre de Reynolds R; et le nombre de Knudsen K, sont également
calculés avec les mémes conditions et la longueur de référence L=1m qui est 1'ordre de

grandeur du rayon de nez.

De ces données, on observe que les conditions d'écoulement changent

considérablement le long de la trajectoire. En particulier, la densité varie considérablement
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en ordre de grandeur entre le niveau de la mer et 1’altitude 90 kilométres. La pression suit

les mémes variations dans toute la trajectoire[6].

En conséquence, le nombre de Reynolds varie considérablement en ordres de
grandeur. Au début de la phase de la trajectoire de ré-entrée de la navette, la vitesse est trés
élevée, voisine de 8 Km s™, mais la pression est faible de sorte que le nombre de Knudsen

est aussi faible. Sa signification est discutée dans le paragraphe 1.3.1.

Tableau 1.1. Trajectoire de la rentrée de la navette spatiale (VOL- STS-2.)

H Voo poo Too Angle R; K,
km Km/s kg/m’ k Moo |d’attaque| L=1m L=1m

92.35 750 [2.18610°| 324 | 20.9 404 | 83910% | 3.69107
85.74 753 1636510°| 199 | 26.6 41.0 |3.6310° | 1.09107
77.91 742 12335107 199 | 263 402 | 13110° ] 2.9810°
74.98 720 [3.81510°| 198 | 255 40.0 |1.7510% | 2.1810°
74.62 7.16 4.05510°| 198 | 254 403 | 22110*| 1.7110°
73.33 7.03 4794107 | 200 | 24.8 404 |25410° | 1.4510°
71.29 6.73 |682410°| 205 | 23.4 394 [33910%| 1.03103
68.67 631 9.66910°| 219 | 21.3 385 | 42610% | 7.4410*
66.81 6.05 [1.216107%| 230 19.9 414 | 4.4910* | 6.01 10™
60.56 499 [2.62110%| 253 15.6 420 |81210*] 2.8710™
52.97 3.87 6762107 262 11.9 383 | 1.5810° | 1.1310*
47.97 296 [1.34410°| 260 | 9.15 348 |24210° | 565107

De plus, on a le cas des deux avant corps de véhicules prés des points de chauffage
maximal de la trajectoire du retour de la lune et de la planc¢te Mars a la terre a des grandes
vitesses de rentrée nominales. Deux profils de base de mission ont été employés pour cette
phase. Le premier est une mission de retour lunaire, et le second, une mission de retour

martienne. Pour chacune des deux missions, des options de véhicule ont été étudiées.

L’option de la capsule larguée par le véhicule mere dans 1’espace et un retour
directement vers la terre portant seulement 1’équipage et les charges utiles importantes. Il y

a un choix nominal de vitesses d’entrée pour le retour lunaire, 11 km/s. Par contre, deux
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chemins de trajectoire sont disponibles pour chaque cas, une trajectoire rapide a forte

pente et une trajectoire lente a faible pente.

Pour examiner des états du non-équilibre maximum et minimum, la trajectoire
rapide a ¢t¢ examinée pour le cas d’aérofrein (13.7 metres de diametre), alors que les
trajectoires peu profondes sont employées pour les configurations de capsule (3.95 meétres
de diametre). Huit cas sont présentés dans le tableau (1.2) ci-dessous et chacun désigne un

code de six lettres [7].

Le premier caractére («1» ou «m») dénote le renvoi lunaire ou martien. Le
deuxieme caractére («a» ou «c») dénote I’aérofrein ou capsule. Le troisieme et le
quatrieme dénotent la vitesse nominale d’entrée en kilométre par seconde. En fin, les deux

derniers caractéres (« st » ou « sh ») dénotent une trajectoire rapide ou peu profonde.

1.2.2 Etats de libre cours

Plusieurs cas de conditions d’entrée ont été¢ examiné comme indiqué dans le tableau
(1.2).

Le premier avant-corps de véhicule est celui d’un aérofrein d’angle au sommet 70°
et de diametre 13.7 m. Le deuxieme est celui d’une capsule de configuration d’Apollo avec

le diameétre de 3.95 m.

Tableau 1.2. Trajectoire d’entrée de retour de la Lune et de Mars

Cas Voo m/s po, kg/m3 Too, K H, km
lal1st 9772.7 7.1208 10 ° 217 71.1
Icl1sh 10050. 9310110 222 69.2
mal Ist 10472. 1227010 * 227 67.1
mal2st 11504. 1.0178 10 224 68.5
maldst 12999. 8.1436 10 219 70.1
mellsh 10606. 73453107 217 70.9
mc12sh 11528. 8.3948 10 ° 220 69.9
mcl4sh 12911. 9.6000 10~ 223 68.9
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La figure 1.3 suivante montre une capsule a la phase de sa rentrée dans I’atmosphere et le

bouclier thermique qui enveloppe le front de cette derniere[8].

Figure 1.3. Rentrée de la Capsule dans 1’atmosphere de la terre.

1.3. Milieu Continu et approches moléculaires.

1.3.1. Divers Régimes D'écoulement.

Lors de la réentrée dans l'atmospheére, la densité est trés basse et il y a peu de
molécules dans 1'écoulement autour du véhicule. Si une molécule heurte (entre en
collision) le nez du véhicule, la prochaine collision est dans la région de queue, et méme
cette collision ne peut pas se produire du tout. Par conséquent, il est possible de suivre une
particule donnée le long de son chemin dans 1'écoulement. Aux basses altitudes, le nombre
de particules est trop grand de telle fagon que ’écoulement peut étre considéré comme

continu, c¢’est un régime collisionnel.

Le paramétre approprié employé¢ pour classifier les divers régimes d'écoulements
est le nombre de Knudsen [6]:

Kn=A/L
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ou A est le libre parcours moyen des molécules d’air a I’altitude considérée et L une

longueur caractéristique de 1'écoulement.

Une expression intéressante du nombre de Knudsen, obtenue a partir de la théorie

cinétique de gaz, est :

Ko = 1,26 \/y Moo/R;,

ou M est le nombre de Mach de I'écoulement, R; est le nombre de Reynolds basé sur la

longueur L et y est le rapport des chaleurs spécifiques.

Si le nombre de Knudsen est tres inférieur a 'unité (K, < 0.1), le gaz peut étre
considéré comme un milieu continu et I'approche de la mécanique de fluide standard est
employée.

Au contraire, quand le nombre de Knudsen est grand (K, > 10), nous sommes dans
le régime moléculaire libre. La marge des nombres de Knudsen entre les deux cas
extrémes, continu et moléculaire, correspond au régime transitoire. Ici, le régime

transitoire n'a rien a faire avec la transition laminaire turbulente.

1.3.2 Echauffement Cinétique

Dans le domaine hypersonique, la transition de couche limite joue un role
déterminant pour ce qui concerne la distribution des flux de chaleurs pariétaux intenses
autour du point d’arrét. La prévision de ce phénomene [9] présente donc un grand intérét

ayant une incidence directe sur la définition du bouclier thermique du véhicule de rentrée.

Par ailleurs, les problémes de transition sont également importants lorsqu’il s’agit
de simuler en soufflerie de maniere réaliste les écoulements autour d’un véhicule
hypersonique. Lorsqu’un véhicule spatial s’approche de 1’atmosphére d’une planéte avant
d’atterrir, il dispose d’une grande quantité d’énergie potentielle du fait de sa position au-
dessus de la surface de la planéte et d’énergie cinétique du fait de la grande vitesse d’engin

spatial.

Cependant au voisinage de la limite extérieure de ’atmosphére d’une plancte,

I’énergie cinétique prédomine. Un satellite sur une orbite circulaire de 322 Km au-dessus
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de la surface terrestre posséde une énergie cinétique d’environ 7228 Kcal/Kg, alors qu’un
véhicule interplanétaire s’approchant de la terre peut avoir jusqu’a deux fois plus d’énergie

cinétique de satellite.

Ainsi, lors de la rentrée atmosphérique, une forte quantité¢ de chaleur est produite
suite a des décélérations qu’accompagnent ’entrée dans I’atmosphére. C’est a dire de la
dégradation du travail accompli par la force de la trainée. Une partie de cette chaleur est
évacuée par I’air dans le quel baigne le véhicule spatial et une autre partie et transmise au

matériau.

L’évaluation de cet échauffement cinétique résulte du calcul des couches limites
qui se développent le long de la paroi du véhicule. Les forces de viscosité a I'intérieur de la
couche limite effectuent un travail de cisaillement sur le fluide. Ce processus, est souvent
appelé échauffement aérodynamique ou cinétique, augmente également la température de
surface des corps placés dans un écoulement a grande vitesse (essais aux souffleries
hypersoniques ) ou des corps déplagant a grandes vitesses dans un fluide au repos (navette

spatiale, engaine balistique).

Couche

de choc
N

Diffusion .& f
w, Rayonnement a J -

partir des gazY - *
y 4 chauds :

Louc.ha: Iumlc

Corps solide

e B i S e U il S e B e B e B e =

Epaisseur de la couche

- limite

Couche de choc \_) Couche limite

gazeuse

Onde de choc .

Figure 1.4. Echauffement cinétique en régime hypersonique autour d’un corps arrondi.
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L’échauffement de la paroi est déterminé par trois ¢léments essentiels figure (1.4) :

. Flux de chaleur échangé entre la paroi et le gaz chaud qui s’écoule autour du
véhicule par conduction et convection thermique a travers la couche limite.

. Flux de chaleur émis par la paroi par rayonnement.

. Flux de chaleur émis par le gaz par rayonnement qui est significatif a des

températures tres €élevées.

Le probléme principal de la rentrée atmosphérique du véhicule est de convertir cette
énergie sous une forme telle qu’elle ne soit pas nuisible pour I’engin lors de la pénétration

dans I’atmosphére.

Si la totalité de I’énergie potentielle et de 1’énergie cinétique d’un véhicule spatial
entrant dans I’atmosphére d’une plancte est convertie en énergie interne, le véhicule se
vaporiserait. La minimisation de la quantité de chaleur transmise a la paroi est réalisée en
dessinant convenablement le véhicule en lui imposant des conditions de vol adéquates

[10].

La formation d’une onde de choc intense assure une grande partie de freinage
aérodynamique et par suite une forte élévation de température, mais une grande partie de
chaleur est absorbée par 1’écoulement qui s’effectue entre ’onde de choc et la paroi grace a
la dissociation des molécules et 1’ionisation des atomes car ces phénomeénes sont

endothermiques, seul une petite quantité de chaleur est transmise a la paroi.

1.3.3. Ecoulements d'énergie élevée

Au début d'une réentrée atmosphérique, la vitesse d'une navette est en général a
plusieurs kilomeétres par seconde. Cette vitesse donne naissance a une onde de choc
normale devant le véhicule, La formation de cette onde de choc intense détachée entraine
une diminution importante de la vitesse de I’écoulement en aval de ce méme choc et une

augmentation importante de la température.

Pratiquement toute cette énergie mécanique est transformée en enthalpie. Dans un
systéme li¢ au corps, la vitesse d'écoulement devant l'onde choc, V., est égale a la vitesse

du corps. A travers I'onde choc, I'enthalpie d’arrét se conserve :
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Ona:

hit v i22=hy +v,/2
. L’indice « 1 » signifie 1’état d’écoulement juste avant le choc (infini amont)
. L’indice « 2 » signifie 1’état d’écoulement juste apres le choc.

Dans I'équation ci-dessus h;<<V,? et puisque l'intensité de l'onde de choc est trés

forte (onde de choc droite au nez de véhicule) on a aussi ;
V<<V,
Donc, a travers 1'onde choc, une premiére approximation est
2
h,=V7/2
Cette équation montre que I'écoulement est caractérisé, tout d'abord, par une
transformation d'énergie mécanique en enthalpie. A travers l'onde choc, 1'écoulement a

grande vitesse est transformé en écoulement hyper-enthalpique.

1.4 Ecoulement au voisinage du nez de la navette

On va maintenant étudier 1I’écoulement au voisinage du nez de la navette spatiale en
vol hypersonique lors de sa rentrée dans I’atmosphere. Devant la navette, au nez arrondi en
vol hypersonique stationnaire & un nombre de Mach trés ¢élevé (vitesse de 1’engin par
rapport a la vitesse du son dans 1’air au repos), se produit un choc détaché supposé droit sur
I’axe de symétrie passant par le point d’arrét du nez de 1’engin. C’est le cas le plus

intéressant car les températures correspondantes sont tres élevées figure 1.5.
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AL au repos

Zone étudice

Choe droit

Figure 1.5 : Choc devant la navette spatiale lors de sa rentrée dans 1’atmosphere.

Dans la figure (1.5) V' : représente la vitesse de rentrée, M : nombre de Mach, p;,71,C :

Sont respectivement la pression, la température et la vitesse de son au point considéré.

1.5. Effets de gaz réel aux vitesses hypersonique

A des températures tres élevées atteintes en aval des ondes de choc, I’écoulement
subit diverses transformations telles que I’excitation de 1’énergie de vibration, la

dissociation des molécules et ’ionisation des atomes formés.

Les phénoménes sont endothermiques de sorte que les températures sont trés
inférieures a celles calculées en gaz parfait. A titre d’exemple, pour un mobile entrant dans
I’atmosphere a une vitesse de 4 Km/s, 1’air est porté a une température de 5000 K environ,
alors que, sans effet de gaz réel cette température est de 8000 K comme 1’indique la figure
(1.6). Le degré d’ionisation est de I’ordre de 107, il reste faible, mais suffisant dans ce cas
la pour perturber les liaisons radio avec 1’engin en cours de la rentrée au point de les

supprimer complétement.
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OCN
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Figure 1.6 : Effets de gaz réel sur la température derriére 1’onde de choc

Les propriétés de 1’air sont notablement modifiées et la composition du mélange
n’est pas nécessairement a 1’équilibre chimique, I’écoulement est le lieu des réactions
chimiques et il est dit relaxé ou hors équilibre chimique et ionique. En outre la paroi peut
participer aux réactions par le biais du pouvoir catalytique du matériau qui favorise ou non

la recombinaison des especes chimique[1]. Ce cadre nous intéresses pas.

L’enchainement des phénoménes déroule comme suit : tout d’abord sous I’effet de
I’augmentation de la température la vibration des molécules commence a avoir lieu,
I’oscillation s’amplifie et les atomes se séparent, c’est le phénomeéne de dissociation des
molécules. Si la température est encore trés €levée, la collision entre les atomes et les
molécules est tres intense et donne lieu a I’ionisation. Dans 1’ordre on a la vibration de
I’oxygéne puis de I’azote, dissociation de I’oxygene puis de 1’azote, ainsi que I’ionisation

des atomes et des molécules figure (1.7.).
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Régions de non équilibre chimique et thermique

Région. Phénomene d’Aérothermique
a Equilibre chimique et thermique
b Non équilibre chimique avec équilibre thermique.
c Non équilibre chimique et thermique.

Espece chimique en air a hautes températures

Région | Modéle de produit Les especes Présentes dans le mélange
chimique d’air
I 2 espéces 02, N2
11 5 especes 0O, N, NO, O, Na.
III 7 especes O, N, NO, 02, N2,NO+, e
I\ 11 espéces 0,N,NO, 02 N2 O',N",0,",N," ,NO" ¢’

Perfect ;Fi&u:iami anergy excied

Al ["“’i?fl? ®
lonlzation ==y {onization

of aboms ot molecuies
M= N'so® D+0-=0ise”
(jma-{:l e Htﬂ—*ﬂ;-fr
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Altitude, - N0 e g”
km 60
.y |
disaadates’y dusocien N TR IR
. \ G20 M, | N\ \ ® |
0 3 8 9 12 15

Velocity, km/sec

Figure 1.7. Régimes d’écoulement et phénomenes thermochimiques lors de la rentrée.

Les phénomeénes de la dissociation et d’ionisation ont tous les deux une tendance
d’étre trés importants dans un milieu comme la haute atmosphere, les espéces diatomique
présentes, comme ’oxygene O, et I’azote N, réagissent. Il se produit alors la dissociation
de ces molécules, des recombinaisons et des ionisations vont transformer la composition
initiale de I’air en un mélange de plusieurs especes : O, N, NO, Oa, N, 0", N, NO", NO",
0%, Ny, O, N, ¢, ... dont les fractions massiques ou molaires sont fonction de la

température et de pression.
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La figure (1.7 ) montre les différents régimes de vol suivant les différentes
altitudes et on voit qu’il y a plusieurs régions, par exemple dans la région (IV) les

phénomeénes de dissociation et d’ionisation sont retrouvés [11].

Les réactions d’ionisation dans cette région sont les suivantes.
¢ Jonisation associative:
Les réactions associatives d’ionisation sont les réactions qui forment les ions
diatomiques tel que la formation de NO", O," et N, suivant les réactions ci-dessous.
O+0— 0", +¢&
N+N— N +¢
N+O — NO" +¢’
e Jonisation des atomes par ¢électron:
N+e—N+e +e

O+e—>0 +e+e

De plus dans cette figure, on peut limiter notre domaine d’étude, qui est
I’intersection entre la région (B) et la région (IV) ou on trouve le régime d’écoulement en
hors équilibre chimique et en équilibre thermique, avec un mélange qui est constituer de

onze especes.

1.6. Phénomeénes liés a I’écoulement a travers un choc fort.

Des nombreuses applications pratique nécessitent une étude des processus physico-
chimiques qui apparaissent en aval des chocs intenses ou le nombre de Mach est tres €levé.
Ces chocs produisent des températures élevées et, par conséquent, une déviation par

rapport au comportement d’un gaz parfait est observée figure(1.6).

On considére un choc qui se développe a ’amant d’un véhicule se déplacant a une
vitesse hypersonique V.I’enthalpie h, du gaz en aval de ce choc est de ’ordre de ( V> /2)
qui est tres supérieure de ( ¢pT)), et la température correspondante peut-étre suffisamment
¢levée, non seulement pour exciter les niveaux vibratoires et €lectroniques mais également
pour provoquer la dissociation des molécules ainsi que [’ionisation des atomes et

molécules d’air et la formation des nouvelles espeéces chimiques.
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L’accroissement brutal de 1’énergie interne du gaz au travers du choc 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 1’état d’équilibre,

caractérisé par I’équipartition des énergies, grace aux collisions entre particules.

1.7. Zone de relaxation chimique.

1.7.1. Introduction.

Une zone de relaxation vers 1’équilibre final apparait donc en aval d’un choc
intense comme 1’indique la figure (1.6) (cas de gaz réel), 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 processus

continuera jusqu’a ce que 1’équilibre thermodynamique et chimique soit atteint.

1.7.2. Epaisseur de la zone de relaxation :

L’¢épaisseur de la zone de relaxation est conditionnée par la fréquence des
collisions. Cette fréquence est proportionnelle a la masse volumique du gaz, de sorte que la
zone sera mince aux niveaux de pressions élevés rencontrés dans le vol en basse ou

moyenne altitude et nettement plus épaisse aux hautes altitudes[12].

En fait, la zone de relaxation peut-&tre si mince a basse altitude, que I’on peut la
confondre avec la couche de choc proprement dit. Au contraire, aux altitudes extrémes de
vol, la totalit¢ de I’écoulement autour du véhicule, en aval du choc, peut-étre en

déséquilibre.

1.7.3 Effet de la pression sur 1’épaisseur de la zone de relaxation :

Suivant I’explication de paragraphe précédant, on tire des conclusions analogues

C . . oy N
qui s’appliquent aux techniques des mesures des propriétés gazeuses a I’aide des tubes a
chocs. Si ’on désire étudier la relaxation des modes d’énergies internes ou la cinétique
chimique, il faudra choisir un niveau de pression relativement bas. La zone de relaxation,
en effet, étre suffisant étendu pour permettre une mesure fine de la structure d’écoulement

a étudie
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CHAPITRE 2
EQUATIONS ET MODELISATION PHYSIQUE

2.1. Introduction

Dans la phase la plus critique de la rentrée atmosphérique d'un engin spatial, la
vitesse est de I'ordre de plusieurs dizaines de fois la vitesse du son. L'écoulement est alors
qualifie d'hypersonique. Il se forme un choc détache en amont de I'engin, a travers lequel
I'écoulement subit des trés forts effets de compressibilité. L'écoulement, qui posseéde a
I'infini amont une énergie cinétique trés €levée, est caractérisé apres le choc par des
températures de plusieurs dizaines de milliers de degrés Kelvin, c'est a dire par une énergie
interne tres €levée[13]. Une telle énergie est stockée par les molécules dans leurs modes
internes (translation, rotation, excitation électronique, vibration et nucléaire). Si l'énergie
stockée par les molécules est suffisamment ¢élevée, des phénomeénes de dissociation

chimique et de la dissociation ionique (Ionisation) se produisent.

Les différents modes de stockage de I'énergie, ainsi que les phénomeénes de
dissociation et d'ionisation, peuvent étre en déséquilibre : leur relaxation vers 1'équilibre,
caractérisée par un temps de relaxation, se réalise grace aux collisions entre molécules. En
fait, les modes de translation et de rotation ont besoin de trés peu de collisions pour
s'équilibrer : on suppose donc dans toute I'étude l'équilibre translationnel et rotationnel
atteints. En revanche[14], les phénomeénes vibratoires et chimiques, pour les écoulements
étudies, sont en général en déséquilibre : leurs temps de relaxation sont du méme ordre que

le temps caractéristique de transit.

2.2. Exemple

Dans les cours classiques de mécanique des fluides compressibles, il est rarement
tenu compte de la nature microscopique du milieu en écoulement, si ce n’est pour définir

les limites imposées a ce milieu pour qu’il puisse étre considéré comme un milieu continu.
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En effet, les dx et les dt des équations de bilan de masse, de quantit¢ de mouvement et
d’énergie, qui sont infiniment petits macroscopiques du premier ordre, doivent étre grands
devant, respectivement, le libre parcours moyen, Lm, et la libre durée moyenne, 1, des
molécules composant le milieu. Or, si par I'intermédiaire d’une onde de choc, on porte un
milieu gazeux a une température moyennement élevée pour que sa composition reste
invariable, de I’azote moléculaire a 2000 K par exemple, au lieu d’observer un échelon de
masse volumique en fonction du temps, on met en évidence une variation brutale suivie

d’une évolution progressive de cette masse volumique comme la montre la figure (2.1).

(a) (b)

Figure.2.1: Formation d'une onde de choc normale. (a) gaz parfait, (b) gaz réel.

De méme, refroidissons rapidement de I’azote moléculaire initialement a 4000 K et
a 40 Atmospheéres par détente dans une tuyere supersonique de rapport d’aire en section de
sortie égale a 100. Si la tuyere est trés courte, on constate que du Sodium, incorporé au gaz
en trés faible quantit¢é pour jouer le réle de traceur, émet en sortie de tuyere un
rayonnement correspondant a une température de 1’ordre de 2000 K, alors que cette

température serait de I’ordre de 590 K si la tuyére était trés longue[15].

2.3. Etat microscopique

Pour interpréter ces deux phénomenes, il faut se référer a la structure de la maticre.
Les molécules possédent de I’énergie de translation, de rotation, de vibration, et
d’excitation électronique, énergies toutes quantifiées. A chaque instant les molécules d’un
systeme sont réparties dans les niveaux quantiques et les niveaux d’énergie correspondants,

et cette répartition dépend des collisions qui se produisent entre les molécules.



27

On accroit ou on diminue 1’agitation des molécules, et par voie de conséquence le
nombre de leurs collisions et leur énergie, ce qui perturbe la répartition des molécules dans
leurs niveaux d’énergie et leurs niveaux quantiques. Si le systéme est abandonné a lui-
méme, au bout d’une durée suffisante, cette répartition devient invariable, le milieu a

atteint un état d’équilibre, et, du point de vue moléculaire, si :

3/2
ﬂ<< !ZHKmT!

V h 3

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 :

272'1’1’1 3/2
P << ( h2 ) K5/2T5/2

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

g exp(—=¢, / KT)
Zgl. exp(—¢,; / KT)

1

N,
N

ou I’indice i1 caractérise les niveaux d’énergie, g; leur poids statistique et g; 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 1’énergie entre les degrés de

liberté des molécules.

Quelques collisions suffisent pour rendre Boltzmannienne les populations des
niveaux de translation et de rotation. Il n’en est pas de méme pour la vibration, qui exige
un nombre beaucoup plus important de collisions, 1’ordre de dix milles (10%) fois plus, pour
que la population de ses niveaux devienne Boltzmannienne[15]. Ainsi, si I’'un revient au
cas de Ionde de choc, les molécules acquicrent trés rapidement, sur une distance de

quelques libres parcours moyens des molécules, de 1’énergie de translation et de rotation.
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En effet, si ’on définit le temps caractéristique t. li¢ a un mode d’énergie comme
étant la durée nécessaire pour que les différents niveaux de ce mode soient peuplés de
facon Boltzmannienne, les temps caractéristiques de translation et de rotation, a savoir t et
ter, sont trés petits devant le temps caractéristique de vibration t.,. Ce n’est donc qu’au bout

d’une certaine durée que 1’équilibre est atteint.

2.4. Hors équilibre

En ce qui concerne 1’écoulement en tuyere. Il est important de comparer les temps

caractéristiques t. et t,, au temps caractéristique de 1’écoulement :

o o_AL
“ <U>

C’est le rapport de 1’épaisseur d’une branche de fluide a la vitesse moyenne d’écoulement
dans cette branche. Le gaz part d’un état d’équilibre et acquiert progressivement de
I’énergie cinétique aux dépens de son €nergie interne, somme des énergies de translation,

rotation et vibration, en se limite a celle-ci.

Pratiquement jusqu’au voisinage du col, le gaz reste en équilibre. Mais en
atteignant le col de la tuyere, ou la vitesse d’écoulement est de 1’ordre de la vitesse
d’agitation moléculaire, et au-dela dans la partie divergente de la tuyere, si t. reste
inférieur a t., il n’en est plus de méme pour t., qui devient supérieur a t... Le gaz n'arrive
plus a restituer son énergie de vibration et il parvient en sortie de tuyére avec une énergie

de vibration bien supérieure a celle qu'il aurait eue en équilibre thermodynamique.

Si ’on porte le milieu gazeux a haute température, le phénomeéne se complique
encore car la composition de ce milieu varie en fonction de la pression et de la
température. Prenons par exemple un milieu gazeux a 1 Atm constitu¢ de molécules
d’oxygene O, que ’on porte a 3000 K par I’intermédiaire d’une onde de choc. On constate
qu’a une certaine distance du front de I’onde de choc, le milieu est devenu un mélange de
molécules O, et d’atomes O. C’est ainsi également que 1’air porté a 8000 K par un corps
lors de la rentrée dans I’atmosphére devient un mélange de N, N, O,, O, NO, NO,, N,O,
CO,, CO, Ar, de molécules et d’atomes et molécules ionisés N,*, O,", NO", CO", N", O" et

d’électrons e-.
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Lorsque des réactions chimiques sont mises en jeu, il est important de tenir compte
des temps caractéristiques de réaction, temps qui pour des températures modérées sont

généralement plus longs que ty.

2.2.4. Application

Dans tels projets demandent a la fois des études théoriques, numériques et
expérimentales. Jusqu'a ces 20 derni¢res années, les études théoriques et expérimentales
s'étaient partagées la part du travail, aussi bien aux Etats-Unis que dans la CEI. Cependant
le nombre d'études expérimentales est resté relativement restreint, d'une part parce que les
mesures en vol (sur la navette par exemple) sont difficiles a réaliser, et d'autre part parce
que les souffleries hypersoniques, moyens d'essais au sol, sont concues de telle manicre
qu'elles recréent des conditions non totalement similaires a celles en haute atmosphere. La
figure(2.2) ci-dessous reprisente un choc fort détachét avant le nez de la navette spatiale a

leur phase de rentée par une souffleries hypersonique[4].

En effet, en haute atmosphere, 'air est dans un état d'équilibre thermodynamique,
alors que 1'écoulement d'air obtenu en souffleries est d'une part fortement déséquilibré
thermo-chimiquement en raison de la rapide expansion du mélange gazeux dans la tuyére
servant a l'accélérer, et d'autre part spatialement non uniforme en raison des couches

limites qui se développent sur les parois de la tuyere.
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Figure 2.2. Simulation dans une Soufflerie hypersonique.

Toutefois, les expériences réalisées en soufflerie hypersonique reste une source
précieuse de renseignement sur les phénoménes physico-chimiques qui se produisent dans
I'écoulement d'air entourant la maquette. Pour cela, de tels moyens d'essais se sont
développés ces dernicres années et sont amenés a se développer encore. L'obtention d'un
¢coulement a grande vitesse dans une soufflerie hypersonique nécessite un dispositif
complexe permettant d'obtenir un fluide a haute enthalpie. Parmi les différents types de
souffleries hypersoniques, les souffleries a choc a piston libre, comme celle qui est
construite au département "Milieux Hors d'Equilibre" du Laboratoire I.U.S.T.I a
I'Universit¢ de Marseille (soufflerie 7CM?2), figure(2.3), ont l'avantage de générer un

écoulement de bonne qualité, d'étre performantes et souples d'utilisation.
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Une soufflerie a choc a piston libre est composée de 4 parties bien distinctes:

- un réservoir d'air haute pression,
- un tube de compression (chambre haute pression) avec un piston libre.
- un tube a choc (chambre basse pression).

\ \

- une tuyere de détente associée a une chambre d'expérience et a un réservoir

d'expansion.
piston
i (D
be a ch ‘ B
—_ Tubede pupeachoe e
Réservoir compression (He)
(air) p Chambre
D'expérience

Figure.2.3: Schéma de la soufflerie hypersonique 7CM2.

2.6. Phénoménes physico-chimiques en hypersonique

Dans un écoulement gazeux hypersonique, une partie importante de 1’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. 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 [16]. Tout d’abord, il y a excitation vibrationnelle des molécules
diatomiques N, et O, entrant dans la composition de 1’air. Si la température est suffisante,
I’excitation vibrationnelle peut conduire a la dissociation de ces molécules ainsi que
I’ionisation des atomes et molécules, suivie de réactions d’échange liées a la présence de
monoxyde d’azote NO. On obtient alors un mélange a onze espéces O, N, NO, O,, N, O

TNT,NOT, 027, N2 e

2.6.1. Le déséquilibre thermochimique

Compte tenu des vitesses atteintes et de I’altitude, la densit¢ 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 écoulements hypersoniques
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d’un corps donné¢ ou méme supérieures dans le cas des tuyeres. Ainsi le milieu est en état
de déséquilibre thermodynamique et chimique. Dans ces conditions, les parametres
descriptifs des processus physico-chimiques ne sont plus déterminés par la valeur locale

des grandeurs d’état du fluide ( p, T, p ) mais I’interaction permanente entre ces processus

et I’écoulement qui se traduit par un couplage entre les équations d’évolution de ces

processus (équations de relaxation) et celles modélisant 1I’écoulement.

2.6.2. Echelles de temps caractéristiques

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’atmosphére
qui va déterminer en partie la nature des phénomenes physico-chimiques. En effet, suivant
la densit¢ du milieu atmosphérique, il y aura plus au moins de collisions entre les
particules, donc plus au moins d’échanges d’énergie, suivant I’explication présentée dans

le paragraphe (1.3.1).

La premicre hypothése faite est celle d’une atmosphere assez dense pour pouvoir
considérer le fluide comme un milieu continu, on parle alors de régime collisionnel. On
appelle ts:ou le temps caractéristique de transit des particules dans une zone donnée de
I’écoulement, et t. le temps caractéristique des collisions ¢lastiques entre molécules. Le

nombre de Knudsen défini par :

Ki’l — tcoll
t

écoul
permet de caractériser la densité du fluide. Lorsque ce nombre est trés petit devant 1, le

milieu est continu.

Lorsque les phénomenes de déséquilibre sont déclenchés, 1’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 [16] [13], sur les modes internes des particules. Ce temps de retour a 1’équilibre du

processus de déséquilibre envisagé ou temps caractéristique de relaxation du processus, est
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noté tj,. Ainsi on peut définir un nouveau nombre sans dimension, le nombre de

Damkohler :

Le temps associé aux collisions élastiques étant toujours beaucoup plus faible que celui des
collisions inélastiques on a :

Kn << Da

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 tres 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 1’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. Pour un gaz en écoulement, cette situation de figeage
thermodynamique peut se produire si la vitesse de déplacement des particules fluides est
trés grande, comme dans la zone de détente de I’écoulement autour d’un obstacle ou dans
le divergent d’une tuyere. Les molécules sont emportées par 1’écoulement avant d’avoir pu

entrer en collision. L’état interne du gaz ne peut donc pas s’adapter aux conditions locales.

e Da ~1 : Les collisions inélastiques se produisent sur une échelle de temps comparable a
celle de I’écoulement, donc 1’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 en hors équilibre, il faut donc compléter les équations
descriptives du mouvement par des équations cinétiques d’évolution des processus hors
équilibre, ces équations décrivant la production d’espeéces dans le cas du déséquilibre
chimique ou la population des niveaux internes ou 1’évolution de la température propre a
chaque mode dans le cas du déséquilibre thermique. Ce genre d’écoulement se trouve

derriere les ondes de choc intenses et au niveau du col des tuyeres.
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2.7. Modélisation des propriétés thermodynamiques

On rappelle rapidement quelques résultats issus de la thermodynamique statistique,
qui sous I’hypothese de 1’équilibre thermodynamique local permet d’établir les expressions
de I’énergie stockée par une particule sur ses divers modes internes. Nous nous inspirons
largement du travail de compilation de Eldem [17] repris ensuite par Perrel [18]. Pour plus

de détail, on pourra utilement se reporter aux ouvrages traitant du sujet.

2.7.1. Les différents modes de stockage de 1’énergie.

On assimile les atomes a des spheres rigides et les molécules a des atomes liées par
des ressorts rigides. Au cours des collisions inélastiques 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[15] [8] :

- Energie cinétique de translation liée au mouvement d’agitation brownien des

particules.

(a). Energie de translation

- Energie de rotation li¢e 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 pratiquement nulle.

(b). Energie de rotation
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- Energie de vibration des molécules liée au mouvement de vibration des atomes de la

molécule le long de I’axe formé par la liaison inter-atomique.

7

4

(c). Energie de vibration

- Energie d’excitation électronique li¢ée 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.

(d). Energie Electronique

4

(a) (b) (c) (d)

Figure 2.4 Modes d’énergie des molécules.
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La distribution d’énergie sur les modes de translation et de rotation est trés
rapidement a 1’équilibre en raison du faible nombre de collision nécessaire pour équilibrer
ces modes. On suppose comme Flament [19], un retour a 1’équilibre énergétique du mode
¢lectronique apres tres 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 1’énergie des modes de vibration de chaque molécule est caractérisée par une
température propre, dite de vibration. Le retour progressif a 1’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 [16] dans
I’hypothese 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, précisons a propos du mode électronique que le retour d’un électron sur son
orbite naturelle s’accompagne d’une émission d’énergie par rayonnement, phénomene non
prie en compte dans cette étude. D’autre part, si ’apport d’énergie au gaz est suffisant, les
¢lectrons qui sont passés de leur orbite initiale a des orbites de plus haut niveau d’énergie,
peuvent quitter I’atome ou la molécule et constituer d’autres produits, c’est le phénomene

d’ionisation.

2.7.2. Grandeurs thermodynamiques 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), 1’énergie d’une particule a pour valeur :

E= E/ + Ej + E/ + E + Ej @)

translation rotation vibration électronique nucléaire
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d’ou :

E Ef E} E} Ef Ep
c —)=¢C —).C —).C —).C —).C _ 2.2
xp( kT) xp( kT) xp( kT) xp( kT) xp( kT) xp( kT) (2.2)

Les énergies de rotation et de vibration étant naturellement nulles pour les atomes.

k est la constante de Boltzmann.
Les indices 1, j, k, 1 et m indiquent que chaque mode d’énergie est quantifié. Chaque
indice peut représenter un ou plusieurs nombres quantiques. Ainsi, I’indice 1 représente les

3 nombres quantiques de translation n;, 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 [15]:

iikim — 8 8; 8« 8 8n (2.3)

I1 en résulte que la fonction de partition d’une particule :

E
Q = zgi,j,k,l,m exp(_k_T) (2.4)

i,j,k,l,m
s’exprime: puisque les différents modes d’énergie sont indépendantes :
0=3g; (-5 exp- E1) 3 g expl— k)
= P EXpPl————). FEXpP(——). eXpl——).
igl p T jg] p T kgk p T

ze o (2.5)

[ m
. eXp(——). eXp(————
;gz p( kT)%gm p( kT)

car les différents modes d’énergie sont indépendantes. Soit :

0=0,0.0,0.0, (2.6)
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On posera:

Qint = QerQeQn (2.7

0, ¢étant une quantité appelée fonction de partition interne.

2.7.3. Particules monoatomiques

2.7.3.1. Fonction de partition de translation

L’énergie de translation d’une particule de masse m contenue dans un volume
V a pour expression[20] :

2

(n? +n2 +n?) 2.8)
ot h = 6.6262 107" [J.s] est la constante de Planck et les n; sont les nombres quantiques de
translation. Posons :

h 2

= 2.9
8mkV2/3 ( )

t

ot k=1.38 107 [J.K'] est la constante de Boltzmann. Cette quantité, de méme dimension

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

B0
E=7’(nf +n} +n?) (2.10)

Puisque gi=1,on a :

0, = ;exp(— n; %jz exp(— n; %)Zexp(— n; %) @2.11)

ny n3

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

d’énergie peut étre considérée comme étant continue, et les sommations (2.) peuvent étre

remplacées par des intégrales (] ). Puisque :
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Ofoexp(— ax? px = \/% (2.12)
0

YY" (2mT )"
T Vs
Q’:(E] =( e j V (2.13)

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

thermodynamiques molaires,

27kmT\''"* RT
0, = > (2.14)
h p
Si p est exprimée en atm, R=82.05576 10°® m® atm K.
2.7.3.2. Fonctions thermodynamiques de translation
- Energie interne moyenne molaire:
OLogQ
E,=RT?| —=* (2.15)
or ),
soit :
3
E, = ERT (2.16)
- Chaleur molaire a volume constant:
oE 3
C, =|=t| ==ZR 2.17
- Enthalpie molaire:
OLo
H, = rr?| 2E080: (2.18)
oT »
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soit :
5
H,=—RT (2.19)
2
- Chaleur molaire a pression constante:
oH,\ 5
Cp, =%~ | =5R (2.20)
oT » 2

2.7.4. Molécules diatomiques

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.

2.7.4.1. 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. L’énergie d’un tel systéme a pour valeur [20]:

52
E,.=Ej =J(J+1)E (2.21)

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

B—h

= (2.22)
87[21 c

ol ¢ est la vitesse de la lumiére. B, qui s’exprime en cm’, est appelée constante de

rotation.

D’ou:
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E,=J(J +1)Bhc (2.23)

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

en résulte que :

< Bhc
0,=D.(2J+1) eXp{— JJ+D)— (2.24)
J=0 kT
Posons :
- Bhe W0 025)
kT 8z2mkr T '
ou:
2
0, = hz (2.26)
8 Ik
est la température caractéristique de rotation.
0, =Y. (2J +1)exp(-J(J +1)y) (2.27)

J=0

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

Laurin :

2 T 1 1 . 1w 1
JZ:%)f(J)—_([f(J)dJ‘FEf(O)—Ef (0)+%f (O)_Mf (0)+.... (2.28)

I’expression précédente devient :

2 3
0, =1+ 2 2 (2.29)
y| 3 15 315
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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 trés petit, on a :

1 T
7o,

2.7.4.2. Fonctions thermodynamiques de rotation

- Energie interne molaire:

’ or ),

soit :

T2 dLogQ,
dT

puisque le volume n’intervient que pour 1’énergie de translation.

E,=R

Pour y petit :

- Enthalpie molaire

Puisque O, ne dépend ni de V ni de p,

0LogQ,. _ 0LogQ,. _ dLogQ,.
oT » oT . dT

d’ou:

(2.30)

2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

(2.35)
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H,=E, (2.36)
- Chaleur molaire & volume ou a pression constante

2
C, =R {1 + Z—S } (2.37)

soit, pour y petit
C, =R (2.38)

2.7.4.3. Fonction de partition de vibration

Les molécules sont assimilées a des oscillateurs harmoniques de fréquenceo.
D’apres la mécanique quantique, les niveaux d’énergie permis pour ces oscillateurs qui

sont donnés par :
1
Ev=|vis hev’ v=0,12A (2.39)

ol v est le nombre quantique de vibration, 4 = 6.6262 10* [J.s] est la constante de Planck

et ¢ étant la vitesse de la lumicre. v’ est la fréquence de vibration exprimée en nombre

X -1 s r . .
d’ondes, c’est a dire en cm™, elle est reliée a la fréquence de vibration v par :

vV=cuv’ (2.40)

d’ou les niveaux d’énergie deviennent :
&y = (v + —J hv v=0,12A (2.41)

qui correspond a la figure 2.5.
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v=N
ho

v=1

v=0

Figure. 2.5 Niveaux d’énergie pour un oscillateur harmonique.

Pour évaluer la fonction de partition, on prend pour origine de I’énergie celle du

niveau le plus bas v=0. L’énergie de vibration s’exprime alors par :

g, =vhcv’ oubien &, =vhv v=0,1,2A (2.42)

Les molécules excitées vibrationnellement sont supposées étre capables d’échanger
de I’énergie de vibration avec le degré de liberté de translation du diluant, ces échanges
sont appelés Vibrationnel-Translationnel (V-T).

Quand le systeme d’oscillateurs est en équilibre avec le diluant qui est a la
température T, la distribution des oscillateurs sur tous les niveaux d’énergie est donnée par

la distribution de Boltzmann :

8 . kT

- Z“’ exp[_ vhuj
— kT
v=0

n

(2.43)

ou n est le nombre total d’oscillateurs par unité de volume et ng le nombre d’oscillateurs
ayant I’énergie ¢, a I’équilibre. T est la température du milieu ambiant et k la constante de

Boltzmann



45

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

fonction de partition de vibration s’écrit :

X vhev’
- Yexpl — 2.44
0=z [ } o
Or:
© 1
> exp(—vx)=1+exp(-x) + exp(—2x) + ... =————— (2.45)
e 1 —exp(—x)
d’ou :
1
0, = (2.46)
- exp| hcv’
kT
Posons:
hcv’
p =0, (2.47)

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

1

0, =
G...
1— _ Yib
exp[ . j

(2.48)

Aux températures ordinaires 6,,, /T est trés supérieur a 1 pour la plus part des

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

ordinaires.



2.7.4.4. Fonctions thermodynamiques de vibration

- Energie interne molaire[20]

2 dLogQ,

E, =RT
dT

car le volume est sans influence sur 1’énergie de vibration. D’ou :

T
E, =RT
1—exp| — iy
T
soit,
ﬂz Ovin
R o
exp( vzbj 1
Posons :
0...
U= vib
T
il vient:
E, Tu
R exp(u)—1
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(2.49)

(2.50)

2.51)

(2.52)

(2.53)

Cette équation représente en fait E, — £y puisque ’énergie au point zéro a été négligée.

- Enthalpie molaire

Puisque O, ne dépend ni de V ni de p,

- Chaleur molaire a volume ou a pression constante:

(2.54)
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E
C, - ”; Tv (2.55)
soit :
0 2 Cxp(evTib ]
C, :R( Vle] (2.56)

2
evib
ex -1
ol
Les fonctions

u o _wew() @57
exp(u) -1 {exp(u) — 1}2

sont appelées fonctions d’Einstein.

Aux températures modérées, la valeur de u est élevée pour de nombreuses
molécules diatomiques (Ha, O, Ny, 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, O, ~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’énergie plus élevés pour lesquels v est supérieur a 0,
exp(u)-1 est de ’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,

|
=R 2 (2.58)

et C, tend vers R.
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2.8. Cinétique et relaxation chimique

L’¢tude de vitesses de réactions chimiques, appelée communément cinétique
chimique, nous permet d’exprimer le terme source des équations d’évolution des especes
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.

Tout d’abord, rappelons quelques hypothéses sur les réactions chimiques
considérées : Les plages de températures dans lesquelles nous nous plagons pour notre
étude, nous permettent en effet de prendre en considération les phénomeénes d’ionisation.
Ainsi, on se limite a 1’étude des seules réactions de dissociation-recombinaison, d’échange
et d’ionisation. D’autres part, on se limite aux réactions entre gaz, on ne s’intéresse pas aux
réactions entre les molécules gazeuses et la paroi solide (paroi de la tuyere ou du corps de
rentrée). Ces interactions gaz-paroi sont particuliérement complexes et font I’objet de
recherches actuelles [21]. On exclut également dans cette étude toutes les réactions ayant

rapport avec les phénomeénes radiatifs.

Conformément aux hypothéses rappelées ci-dessus, les réactions chimiques prises
en compte dans notre étude sont au nombre de 47 et sont données dans le tableau (2.1)

[14].

Dans les 33 premieres réactions, m peut €tre 1’une quelconque des onze especes 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 (especes

de gauche dans la réaction).



Tableau (2.1) Mod¢le Cinétique[22].

(m =0, N, NO, O,, N;, O+, N+, NO+, 02+, N2+, e-)

Numéro de la réaction réaction Energie mise en jeu
Dissociation des molécules
r=1a 11 O, +m < 20 +m 5.12 eV
r= 12a 22 N>+m < 2N+m 9.76 eV
r= 23a 33 NO+m < N+O+m 6.49 eV
Reactions d’échange
r= 34 N,+0O < NO+N 3.27eV
r= 35 NO+O < 0O, + N 1.37 eV
r= 36 0+02" < 02+0" 1.61 eV
r= 37 N2+N" < N+N2° 1.05eV
r= 38 O+ NO" < NO+ 0" 443 eV
r= 39 N2+0" < 0+ N2 1.94 eV
r= 40 N+NO" & NO+N' 5.32eV
r= 41 02 +NO" & NO +02° 282¢eV
r=42 N+NO™ & O+ N2* 3.09 eV
lonisation associative
r=43 O+N< NO' + e- 2.79 eV
r= 44 O0+0 < 02"+ e- 7.01eV
r= 45 N+N < N2" +e- 5.88 eV
Electron impact ionisation
r= 46 O+te- < O +e-+e- 13.78 eV
r= 47 N+e & N +e-+e- 14.67 eV

L’unité des énergies mises en jeu est en €lectron-volt avec 1 eV =

23.04 Kcal/mole

49

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

11
ZVS rAs
s=1

Krr 11

Kb,r

22V

",rAs r=1 a

47

(2.59)
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1 "

, . ; . ) :
ou A représente I'une quelconque des 11 espéces s; vy, et v, sontles coefficients
steechiometriques correspondant a la réaction r et a 'espece s; K ¢, et K, sont les

constantes de cinétique chimique directe (forward) et inverse (backward) pour la réaction
r.
Connaissant les réactions chimiques dans le milieu considéré on détermine un bilan

¢lémentaire J, pour chaque réaction r :

11 11

J=K ﬁ,H[ V]V"“" —Kb,rH[ Av]vs-:r (2.60)

s=1 s=l1

ou [4, ] est la fraction molaire de I’espéce A;.

Ceci nous permet alors de déterminer le taux de production molaire de chaque espéce [A4 ]

~J

P 2.61)

d|As| <
J—]_ (V.'v',r _va,r )Jr
r=1
Dans la suite de ce travail, on préférera utiliser les fractions massiques. Le taux de

production massique des espeéces chimiques s s’écrira[23] :

47

11 Ds Vi,r 11 Ds Vs,r
Wcs :M?Z(Vg,r_V&r Kfa” 1 M. :| —Kb,r | M. :| (262)
s= §=

r=l1

ou p, est la masse volumique de I’espéce s. notons que la masse volumique du mélange

est telle que :

p=)ps (2.63)

Y= 2.64
0 (2.64)
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on aura :

11

D x=l (2.65)

s=l1

On définit également la fraction molaire & de ’espece s, reliée a la fraction massique

par :

Yo =¢ — (2.66)

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

Le calcul explicite dew,,, appliqué aux 47 réactions et aux 11 especes du

cS

mélange, est présenté en Annexe B.3.

Nous venons de donner une expression du terme source des équations d’évolution
des especes chimiques. L’enchainement des expressions laisse apparaitre 1’importance des
constantes de cinétique chimique dans la formulation du taux de production des especes
Dy -

Ces constantes déterminées a 1’aide de corrélations de résultats expérimentaux sont

répertoriées par différents auteurs, nous avons a notre disposition plusieurs modeles :

Gardiner [20], Park [15], Evans [24].

Les expressions des constantes de cinétique chimique sont les suivantes :

- dans le cas des modéles de Gardiner et de Park :
n ed 31
Ky (TY=CT eXp(—?) [mole.cm™.s7] (2.67)

Koy (T)=exp(Co + C1z+ Caz> +C32° +Cyz?) 2 =%) (2.68)



K o (T)

Kb(T):K—(T)
eq

ou K., estla constante d’équilibre a la température T.

- dans le cas du modele de Evans :

0
K (I)=CyT" exp(—7d)

o
Kp(T)=Cp T" exp(==11)

K (T)

Keg (D)= Ky (T)
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(2.69)

(2.70)

2.71)

(2.72)

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

propriétés des especes. Les constantes (C, n, Cy, C;, C>, C;,Cy) sont données en annexe

B.2.

2.9. Equation d’état

Etant donné que chaque composant du mélange se comporte comme un gaz parfait, on peut

écrire une €quation d’état pour chacun d’eux :

Ps=pPsts T

(2.73)

ou P; et ry 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 :

11 11 T 11 YRT 11 Y 11 QE.S R TH T
]FZIPV_ZW _Z'O SVAR me“@m—ﬂm ;&—P rn I (274)
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rn est la constante du mélange et Mm sa masse molaire.

2.10. Equilibre chimique

Comme nous 1’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 (2.62).

Apres 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 :

@5 =0 (2.75)

car a 1’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, I’équation (2.62) est valable quel que soit I’instant ¢, et, par conséquent, a 1’équilibre.

d’ou :

2]

- E[[M }

Keq = E = —U' (276)
Ps}

L’objectif de ce paragraphe est de déterminer, pour un systéme en équilibre a
température et sous pression constante, 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.

2.11. Enthalpie et chaleurs spécifiques

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

donc :

T
hs =j Cps dt + h 2.77)
0
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ou A est ’enthalpie de I’espece s, par unité de masse de la méme espece, et Cp; et la
chaleur spécifique de I’espéce s a pression constante par unité de masse. Pour un gaz

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

Ohs
P

Cps 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. 4¢ est l'enthalpie de formation de I’espece s. Si on suppose que 1’air est
composé uniquement d’oxygene et d’azote, on pose conventionnellement que la chaleur de

formation de O, et N, est nulle :

h3,=0 =0

h3# 0 hy# 0

hy+#0  hy+# 0 (2.79)
h+#= 0  h)p+= 0

ho# 0 hyo+# 0

La dissociation des molécules ainsi que 1’ionisation des atomes et molécules sont
des phénomenes endothermiques, de sorte que la chaleur de formation des atomes et des
ions est positive. La dissociation et I’ionisation conduit a des températures plus faibles que
celles qu’on aurait sans dissociation et ionisation. 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 KIJ sont nécessaire pour la dissociation d’une mole de O, (endothermique). L’enthalpie

du mélange, par unité de masse du mélange est :
h=> Y. (2.80)
N

La chaleur spécifique du mélange est telle que :
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Cpn=) Y..Cps (2.81)

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, électronique et
nucléaire), 1’énergie d’une particule peut étre quantifié. Les énergies de rotation et de

vibration étant naturellement nulles pour les atomes.

2.12. Résultats et commentaires

La figure(2.6) montre la contribution de 1’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 1’énergie interne. Quand a la chaleur
spécifique de vibration pour les trois gaz diatomiques O, N, et NO elle n’est plus
constante a partir de 500K comme le cas des gaz parfait, figure (2.7), elle augmente
considérablement jusqu’a 6000K ou elle devient presque constante. Les figures de (2.8) a
(2.10) montrent la variation des constantes directes des trois réactions chimiques
essentielles en fonction de la température pour les modeles de Gardiner, de Park et de
Evans. 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 (2.11) et la figure (2.12) montre respectivement la variation des constantes
directes des réactions d’ionisation associative et d’ionisation d’¢électron impact en fonction

de la température pour le modele de Park

Les figures (2.13) et (2.14) montrent la variation de la chaleur spécifique a pression
constante et le rapport des chaleurs spécifiques en fonction de la température de 1’air
dissocié a 0.01 atm. Il est remarquable que la vibration fait augmenter le C, et diminuer le

y de I’air chaud.
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Figure. 2.6: Evolution de I’énergie de vibration de O,, N> et NO
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Figure.2.13: Chaleur spécifique du mélange a I’équilibre, sous une pression de 107 atm,

en fonction de la température
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CHAPITRE 3
DISCRETISATION ET RESOLUTION NUMERIQUE

3.1. Introduction

Dans ce chapitre, on présente les équations qui régissent un écoulement de mélange
de gaz réactif en déséquilibre chimique et ionique. Tout d‘abord, on rappelle quelques
généralités sur les écoulements hypersoniques et on mentionne les hypothéses faites dans
cette étude. Les équations de conservation et les équations de relaxation chimique sont
donc présentées en donnant une importance particuliére a I’expression des termes source.
On présente aussi de fagon détaillée les phénomenes de dissociation et d’ionisation dans la
zone de la relaxation jusqu’on a I’état d’équilibre. Enfin, la méthode numérique de

résolution utilisée et la discrétisation des équations.

3.2. Généralités

Dans un écoulement gazeux a grande vitesse, 1’énergie cinétique importante mise
en jeu (10-30 MJ/Kg) [1] peut se retrouver, a la faveur de phénomenes aérodynamiques
particuliers, onde de choc par exemple, sous forme thermique favorisant par la méme le
déclenchement de processus physico-chimique tels que 1’excitation vibrationnelle des
molécules, la dissociation de celles-ci, 1’excitation électronique des molécules et des
atomes ainsi formés, I’ionisation et le rayonnement, processus dont la probabilité augmente
avec ’¢lévation de température. Ainsi I’écoulement du gaz autour des véhicules spatiaux
lors de leur phase de rentrée peut étre le siége de tels phénomenes. Ces phénoménes
n’existent d’ailleurs pas seulement dans la phase de rentrée, mais se rencontrent aussi au

cours du vol orbital, c’est a dire atmosphere raréfiée.

Toutefois, la maitrise de ces phénomenes aérodynamique et physico-chimique est
loin d’étre acquise a cause de leur complexité, notamment en régime hypersonique. La

simulation de ces phénomenes s’aveére donc nécessaire pour bien évaluer les flux de
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chaleur convectif et radiatif qui se développent autour des véhicules pendent leur phase de

rentrée en atmosphere planétaire.

3.3. Conditions a I’aval de choc

Le choc est défini par I’état infini amont désigné par I’indice 1, et 1’état infini aval

par I’indice 2.

Pour un écoulement unidimensionnel, stationnaire et adiabatique, les équations de

RONKINE-HUGONIOT d’arriére un choc droit sont[12] :

P UL = P2 U2 3.1)
Pi+pi ui = Bip2 uj (3.2)
CplTH—éu% = szTz—l—%u% (3.3)

les relations entre les parametres amont et aval d’un choc sont :

e Rapport de pression

B_27 pp 7l
R 7/+1M1 7+l (3.4)
e Rapport de masse volumique
P 1
pro2 1 71 )
y+l' M2 y+1
e Rapport de température
L_B P
T R p- (3.6)
e Rapport de vitesses
Usr_p

(3.7)
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e Nombre de Mach aval

M2 = 24(y+1).M?

F T 2 M=) (39

3.4. Approche numérique

3.4.1 Hypothéses

L’écoulement hors équilibre qui est décrit ici comme un milieu continu (régime
collisionnel) est en réalit¢ un écoulement tridimensionnel. Toutefois, conformément au
régime d’écoulement reproduit dans le tube a choc, la présente étude suppose un
écoulement mono-dimensionnel, ceci par souci de conformité avec les conditions
expérimentales et par ailleurs, I’écoulement sur la ligne d’arrét de nez de la navette. Dans

le mélange gazeux, les effets de viscosité et de diffusion des espéces sont négligés.

Cette hypothese ramene ainsi les équations de Navier-Stokes a celles d’Euler. Dans
I’équation de conservation d’énergie totale le flux de chaleur radiatif et négligé. Cette
hypothese évite la détermination de la distribution de population des especes leur état
¢électronique excité lors de I’intégration des équations de conservation et de relaxation. Le
déséquilibre régnant dans le mélange gazeux ionisé induit trois températures caractérisant

les énergies de chaque mode : - translationnel — vibrationnel — électronique.

La température de rotation des molécules est supposée étre égale a la température de
translation de chaque espéce puisque les temps caractéristiques de rotation sont
suffisamment courts pour que les températures de rotation et de translation s’équilibrent

trés rapidement.

Lorsque le nombre de Mach a l'infini amont est plus ¢élevé, la modélisation des
phénomeénes de vibration ne semble pas avoir une influence importante. Cela peut étre
expliqué par le fait que dans cet écoulement 1'équilibre vibrationnel est atteint tres
rapidement aprés le choc, de plus, 1'oxygéne diatomique se dissocie presque entiérement

derriere le choc et E, o2 et pon tendent vers 0. [13]
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La plupart des codes machines existants pour calculer le non-équilibre chimique
réagissant 'utilisation d'écoulement d’un mod¢le a une température, supposent que tous les
modes internes d'énergie de l'espéce gazeuse sont dans l'équilibre avec le mode de
translation. Ce dernier a été précisé une description que si le mode a une température de
I'écoulement, méne a une surestimation substantielle du taux d'équilibration en

comparaison avec des données expérimentales existantes.

Comme prétention de fonctionnement, 1'écoulement est pris pour étre dans
I’équilibre thermique ; donc seulement les effets de produit chimique en hors équilibre sont
considérés ici, et les températures sont égales ( T,= T,= T, =T, ) [25]. Ce qui nous permet

de traiter les énergies a la température de translation.

Les phénomeénes de couplage entre la relaxation chimique et la relaxation
vibrationnelle ne sont pas pris en compte car 1’écoulement est en équilibre thermique ( 7, -
T,= T). Enfin, les équations régissant I’écoulement eulerien en hors équilibre chimique et
ionique du mélange gazeux sont écrites dans un repere 1ié a ’onde de choc, ce qui rend
donc les équations stationnaires, en admettant que 1’onde de choc se propage a une vitesse

constante.

3.4.2 Modgéle cinétique

L’excitation des molécules immédiatement derriere I’onde de choc se traduit par la
dissociation de celles-ci et 1’ionisation des atomes ainsi formés due a I’importance de la
température qui régne dans la zone de relaxation chimique. L’atmosphére de la terre est
composée d’azote moléculaire (N;), d’oxygene moléculaire (O;) et d’argon (Ar) méme si

la concentration relative de chaque espéce n’est pas connue précisément jusqu’a présent.

Dans la présente étude, les concentrations sont fixées en fonction des conditions
expérimentales étudiées, a savoir 79% de N2 et 21% de O2. Derri¢re I’onde de choc, les
especes précédentes se dissocient et s’ionisent en formant de nouvelles especes. A cause de
faibles densités régnant dans ces régimes d’écoulement, les molécules de plus de deux
atomes ont une faible probabilit¢ de se former, ainsi, onze espéces sont supposées Etre
présentes dans le mélange gazeux : O, N, NO, O, N,, O', N', NO', O,", N, et e.

indicées de 1 a 11 dans cet ordre.
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Ces especes réagissent entre elles, et suivent un modéele cinétique a 47 réactions
[22], représenté dans le tableau 1.1de 1’annexe (B.1), ou on distingue quatre types de

réactions présentées ci-dessous.

3.4.2.1 Réactions de dissociations

Il s’agit des 3 x 11 premiéres équations. La dissociation des molécules derricre le
choc se traduit ainsi par la diminution de la température. La prépondérance de 1’azote
moléculaire dans le mélange augmente la zone de déséquilibre du fait que la molécule
d’azote qui a une importante température caractéristique de dissociation, se dissocie tres
difficilement, et on a encore la dissociation des molécules diatomique de O2, N2, NO, avec

les ions et les électrons, car le nombre des catalyseurs égale a onze.

3.4.2.2 Réactions d’échanges

Ce sont les réactions R34 @ Ruy. la molécule d’azote peut aussi se dissocier par des
réactions de type Ris qui conduit a la formation de la molécule diatomique monoxyde
d’azote NO. Cette réaction joue aussi un role trés important sur 1’équilibre chimique. Les
constantes de vitesse de ces réactions sont controlées par la température de translation soit

en équilibre ou en hors équilibre thermique.

3.4.2.3 Réactions d’ionisation associative

Il s’agit des réactions Ry3 @ Rss. dés que les atomes d’azote et d’oxygene se sont
formés, ils peuvent s’associer pour former des ions moléculaires et des ¢électron libres par
des réactions d’ionisation associative. Les électrons ainsi formés, conduisent par
ionisation par avalanche " a 1’équilibre rapide du processus d’ionisation. Les vitesses des
réactions directes et inverses sont déterminées en fonction de la température de translation.

3.4.2.4 Réactions d’ionisation

Ce sont les réactions Rys et Ry7. Dés que les électrons sont produits a partir des
réactions d’ionisation associative, ils catalysent I’ionisation des atomes avec production
d’autres électrons libres. Ce processus augmente de fagon exponentielle la densité
numérique des électrons dans le mélange gazeux. Le potentiel d’ionisation de chaque
atome doit donc contrdler ce processus ainsi que 1’équilibre chimique d’ionisation local.

Les vitesses des réactions sont calculées en fonction de la température de translation.
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3.4.2.5. Taux de production des especes chimiques

La forme générale des réactions induite par 1’ensemble des especes chimiques
s’écrit [23] [1][14] :

Kyr

ZV&,rAs<:> Vir As
S Kb,r B

Ainsi, le taux de production massique d’une espece chimique s’écrit :

Wy :M‘?Z(V[v',r_v&,r )]I’ (39)

r

avec,

Jr:|:Kf,rH|:]§i:| _Kb,r‘l_ll:ﬁs:| :| (310)

Dans I’expression de J,, ky représente la constante de vitesse directe de réaction
et ky: , la constante de vitesse inverse de réaction » . La constante de vitesse directe est

donnée par la loi de d’Arrhenius :
n ‘9d
Ky(T)=CT exp(—7) (3.11)

La constante de vitesse inverse est quant a elle déterminée par le rapport de la constante de

vitesse directe sur la constante d’équilibre :

K (T)

Kb(T):K—(T)
eq

(3.12)

La constante d’équilibre est déterminée par les fonctions de partition des espéces dont les
constantes sont données par les tables de Janaf. On peut ainsi la mettre sous la forme

suivante :

Ke(T)=exp(Co+Ciz+Caz2+Csz3+Cazs), avec z=10900 (3.13)
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les coefficients Cy, C;, C,, Cset C, des différentes réactions sont donnés dans le tableau 3.
de P’annexe B.2. A partir du modéle cinétique décret dans le tableau (2.1) et de la
connaissance des vitesses directes et inverses, on est en mesure d’expliciter les termes
sources de chaque espéce qui sont ainsi reportés en annexe B.3. Ainsi, I’équation de

relaxation des especes chimiques s’écrit[23] :

d s U
avec,
pPs =p Y
Ou,
pu Y] ro
publs xfz
pubs w3
| iy Cowes ], (3.15)
p u' YSM _WSM_
L’indice s 6{1,2., ...... ,SM} signifie 1’espéce chimique s ; SM=11 est le nombre des espeéces

chimique de mélange ; Y est la fraction massique de I’espece s ef le terme w, représente le

taux de production de I’espece s.

3.5 Equations de conservations

3.5.1 Equation de continuité

L’¢équation de continuité est appelée aussi équation de conservation de masse sous

forme différentielle. Elle s’écrit [26][27]:

Sp | dlp w) _
2+ S0 =0 (3.16)
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Compte tenu des hypotheses précédemment émises, celles d’écoulement Eulerien et

permanent, 1’équation de continuité s’écrit :

% =0 (3.17)
3.5.2 Equation de conservation de quantité de mouvement
L’¢équation de quantit¢ de mouvement sous forme différentielle s’écrit :
%[pu ]+ %(p w+P) E 0 (3.18)
avec les méme hypothéses I’équation (3.18) s’écrit comme suit :
[%(p u*+P) =0 (3.19)

3.5.3 Equation de conservation d’énergie

L’équation de conservation d’énergie peut étre écrite sous sa forme générale en
plusieurs dimensions. Cette derni¢re représente la derniére équation dans le systéme

d’équation d’Euler.

%—€+di\{(E +P)Z }zO (3.20)

En introduisant I’enthalpie totale par unité de masse

Hz% = %u2+hs (3.21)

ou :
H : enthalpie totale
hs . enthalpie statique
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L’¢équation (3.20) devient :

%—lerdiv [p ; H ]:O (3.22)

Suivant les méme hypotheéses qui sont tenues en compte précédemment, celles

d’écoulement eulerien et stationnaire, I’équation de 1’énergie s’écrit :

[ div [p u H 0 (3.23)
or, elle est équivalente de
divip WH+(p u)VH=0 (3.24)

N
puisque 1’équation de continuité est satisfaite [ div(p u)=0 ]

on trouve :

U . VH=0 (3.25)

sachant que I’enthalpie totale est constante le long d’une ligne de courant qui est dans
notre cas, n’est que le méme champ d’écoulement uniforme a D’infini amont ;
I’écoulement est iso-énergétique partout

H=constante

La conservation d’enthalpie spécifique totale est toujours vraie pour un écoulement

Eulérien stationnaire, méme réactif
_1 0 _
H=3U+) YhyHT-T0)) Y.Cpot D Yo Evs =H. (3.26)

ainsi on a une autre représentation :

d(P+pEyu_,

e (3.27)
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avec,

2

E = ) Y.Cvir,s T+ (3.28)

D Yo Ew+ ZYs.hf,g-F%“ﬁ

diatom atom+ions

on a supposé€ les énergies vibrationnelles des molécules a 1’équilibre a la température de

translation-rotation 7.

Grivg

EVS E—

expl (3.29)

L’ équation (3.29) représente les énergies de vibration, considérées a 1’équilibre avec le

reste du systéme puisqu’elles ne dépendent que d’une seule température, celle de mélange.

3.5.4 Températures de vibration

Les températures caractéristiques de vibration des espéces diatomiques d’oxygene
moléculaire O,, d’azote N, et de monoxyde d’azote NO sont représentées dans le tableau

(3.1) ci-dessous.

Tableau 3.1 Température caractéristique de vibration.

N, Ons 3390.k
NO Ovo 2817.k

3.5.5 Equation de fermeture

Compte tenu du nombre de variables prises en considération dans le systéme
d’équations de conservation d’Euler: Quatre variables pour le systéme mono dimensionnel
(P,e, U, p),il est nécessaire de fermer les €quations par une équation d’état du fluide

reliant les variables précédentes entre elles. Le fluide étant supposé étre composé d’un
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mélange de gaz parfaits, 1I’équation d’état de fluide reliant la pression totale a la

température de translation et a la masse volumique des especes s’écrit :

P= Z'OYRTJr'OeRE (3.30)

s;te

avec T et T, sont respectivement la température de translation et d’électronique, suivant
I’hypothése qu’on a, dans le cas de 1’équilibre thermique ou on trouve, 7,=T7, et I’équation

(3.30) devient comme suit :

p‘RT - p RTZ;E (3.31)

Pyt

3.6 Fractions molaires

La fraction molaire d’une espéce s égale au rapport de nombre de moles de cette

espece (ns) et le nombre de moles globales du mélange (n), il est exprimé comme suit :

£ = &[ moles(s) } (3.32)

n| moles _mélange

De plus en peut exprimer la fraction molaire d’une espéce chimique en fonction d’une

fraction massique de méme espeéce comme on le trouve dans 1’équation (2.65) [28] :

— yoMm
&= Ysdl (3.33)
avec,
Mm= —1 (3.34)
Ys
Ms

D’ou Yset & sont respectivement la fraction massique et la fraction molaire de 1’espece

s, Ms 1a masse molaire de I’espece s et Mm la masse molaire de mélange.
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1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les équations de relaxation des différents
processus physico-chimiques pris en compte la relaxation chimique et les équations de
conservation modélisant I’écoulement. Dans le paragraphe suivant, on expose la méthode

de résolution du systéme d’équations ainsi écrit.

3.8 Méthode de résolution

Apres établissement des équations de conservation et des équations de relaxation
décrites dans les paragraphes précédents, il nous faut résoudre numériquement les
équations de conservation couplées aux €quations de relaxation. Ces équations écrites dans
un repere i€ a I’onde de choc se déplagant a vitesse constante, peuvent se mettre sous la

forme conservative suivante :

‘2—5(W)= EXW) (3.35)

les variables conservatives sont :

W= (3.36)

p est la masse volumique du mélange, les ps sont les masses volumiques partielles des
. = g . .
especes produites, ou les vecteurs F' et Q représentent respectivement les flux convectifs

- —
et les termes source. Les vecteurs F et Q s’expriment ainsi :
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[ pu (0) ]
P+p u? 0
" uo E+p) 250 (3.37)
D s

3.9. Résolution numérique

Notre ¢étude concerne 1’ionisation d’air derriere un choc fort en hors équilibre, on a

les conditions en amont de choc suivant les trajectoires des engins spatiaux.

La méthode de résolution de ces équations différentielles de premier ordre est basée
sur la méthode de Différences finies ou un maillage trés fin est utilis€ dans la zone de
relaxation afin de pouvoir déterminer I’écoulement a chaque position de maillage, en

remplagant les dérivés par les différences finies.

9 _ N

dx Ax

3.9.1 Point de départ

L’écoulement juste apres I’onde de choc normale est figé, dans ce cas la, la ligne de

départ est prise pour i =1 qui coincide avec le choc ou les caractéristiques de

I’écoulement sont celles d’un gaz parfait.

Les valeurs sont celles obtenues immédiatement derriere un choc droit, pour les
calculer, on rappelle ici les conditions de saut ou de RONKINE-HUGONIOT qui fournit
les propriétés de 1’écoulement derriere une onde de choc droite en fonction du nombre de
Mach a I’infini amont et le rapport des chaleurs spécifique y, donné par les équations (3.4),

(3.5), (3.6), (3.8).

A la ligne de départ nous avons seulement [’air composé de deux especes

diatomiques qui sont I’azote moléculaire N, et d’oxygene moléculaire O,, donc dans cette
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ligne les fractions des especes monoatomiques et des fractions d’ions et d’électrons sont

nulles.

OCN

v

i=1 2 3. VAN A S i+n..... (1’équilibre) X

Figure 3.1 : Variation de la température apres un choc fort.

3.9.2. Discrétisation des équations dans la zone de relaxation

3.9.2.1 Mise en équation

Le but de cette mise en équation est le calcul des fractions massiques et molaires
des différents constituants en fonction de leur déplacement x suivant la variation de
température ainsi que les termes sources car, la relation qui relie la fraction massique de
I’espéce (i) au cours de son déplacement par le terme de production Wi est donnée par la

relation (3.14.)

A chaque déplacement x, la quantit¢ de masse, de quantit¢ de mouvement et la
quantit¢ d’énergie de 1’écoulement se conservent, donc le systéme différentiel des
équations conservatrices de chaque déplacement x est données par les relations (3.17),

(3.19), (3.27)
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Le systéme d’équations de conservation de masse, de quantit¢ de mouvement et d’énergie

est comme suit :

p @) u@) = p (i+1) ui+l)

P@G) +p (i) u*(@) = P>i+l) + p (i+l) u?@i+1)

Cpn(i) T() + % u(i) + D Ys(i) hes o+ DY) + Evs( i).=

atom+ions diatom

Cpn(i H1). T(i +) + % u(i+) + YV H) hr" + DY ) Ev( i +1)

atm+ions diatom

Avec,
Au point (i)
Evs (l): Vm (Z)H Hvibs
vibs |_
o{ o5 -

et

ra() = Y Y(i) rs

Cpn(i) = —(y ; r_m(i))
Au point (i+1)

Fn(i+1) Grive

Ghivs
eXl{T(iJrl))_l

Fn(i+l) = D Yi(i+1) rs

Ev_g(i'i‘l) =

Cpm(i+l) = —y(; m_(iJS)

(3.38)

(3.39)

(3.40)

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

(3.45)

(3.46)
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Nous avons le nombre des inconnues plus que le nombre d’équations donc, nous avons

besoin a des équations supplémentaires.

3.9.2.2 Les équations de vitesses des réactions

Le but de la cinétique chimique est de déduire la vitesse avec laquelle s’effectuent
les réactions chimiques c¢’est a dire de déterminer le nombre de molécules ou d’atomes des
produits et des réactifs ainsi que leur mécanisme. De 1’équation (3.10) nous avons les ( J;),

le nombre des (J;) suit le nombre des réactions. [1] :

3.9.2.3. Exemple

On va prendre a titre d’exemple deux réactions chimiques pour voir la maniére de
discrétisation des (J;) :
A+A<=>A+ le I,

At+e <=>A"+ 2. 1.

Jr1 = kn ['0]\2—(?} — k1 {p]\;i(;)} {/x[fl)} (3.47)

Jra = kp {'0 A}(j)} ["j\}e(i) }— k2 Bﬂf’} [’j\}e(i)} (3.48)

ps(7) : la masse volumique de I’espéce s au point i, elle est exprimée par :

ps(i) = p(@) Yi(i) (3.49)

avec, p(i) et Ys(i) sont respectivement la masse volumique de mélange total et la
concentration massique de 1’espéce s a la ligne 7.

En substituant cette équation dans les équations (3.47 ) et (3.48 ) on trouve :



77

J1 =p*i) <kn [YA}—?} — kn ﬁw/’z(i)} P;\/I(Z)} (3.50)

+
A2

J2 = p2(i) {ke P;WA(?} [};‘zg)} — k2 P;;(j)} [?}SZ)} xp(i) (3.51)

4

3.9.2.4. Constante de vitesse de réaction

De plus, la constante des vitesses de réaction directe définie dans I’équation (3.11),

suivant la position de point ( 7) cette derniére donnée par :

K(T()=C T"(i) ex{%} (3.52)

la constante de vitesse de réaction inverse k- et calculée par 1’équation (3.12) suivant le
point i

10000
T(i+1)

pour le calcul des k.,(T) on va utiliser I’équation (2.13) avec, z =
La relation qui relie la fraction massique d’une espéce s et son terme de taux de

production ws a chaque déplacement de A x est donnée selon I’équation (3.14)

d(ps u)
dx

de plus, suivant les hypothéses précédentes on a pu = constante.

=(cs

A Partir de I’application de la méthode des différences finies qui nous permet de remplacer

les dérivés par des différences on obtient:

AYVs()) _ 1
A o (A @es) (3.53)

pour chaque espece s on a la relation suivante qui relie la fraction massique au point i avec

la fraction massique au point i+1 :
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. A x .
Y. (i41) = ﬁ wes + Ys(i) (3.54)

dons notre étude le mélange gazeux est constitué de 11 especes d’apres la discrétisation de
I’équation (3.15)

pour les réactions chimiques qui sont décrites suivant le modele cinétique

qui est
représenté dans le tableau 1.1 de 1’annexe (B.1) les concentrations massiques sont
représentées :
% +1) = % wer + Yi(i)
% +) = % we2 + Ya(i)
(3.55)

Yu@ +1) = % wen1 + Yi(i)

de I’équation (3.9) on peut calculer le terme source de chaque espéce chimique s dans le
mélange gazeux.

Si on prend le méme exemple de deux réactions du paragraphe (3.9.2.2.1) en trouve
les termes sources :

wa=Ma=2J1—J2)
w45 = Maz (J)

wat = Mat (J2)

e~ :Me*(Jl +J2)

jiet j» sont calculés d’apres les équations (3.50) et (3.51)
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3.9.2.5. Equation d’état

D’apres 1’équation de fermeture (3.31) I’équation d’état du mélange est présentée

comme Suit :

P _
=rm T 3.56

cette équation est valable pour chaque déplacement A x.

donc :

P(i+)
pa+)

ru(i ). T(i +1) (3.57)

de I’équation si-dessus on tir la température de point (i +1) :

P(i+)
rm(1+1) p (i +)

T(i+l) = (3.58)
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3.10 Organigramme

A 4

Lecture des parameétres d’entrée
T1, Pl ou p1q, M] ou U1
Mn, Ax, Epsl, Eps2

Q
A 4

Calcul des propriétés de I’air en aval

de choc

Lecture des parametres initiaux juste au point

de départ

\ 4

Lire dT =0T

l

Calcul de la plage de relaxation L
L=Ax-f

A

Testm(i+1):T(i) - dr

'

® ®




Ras < Eps

OUl

OUI

Affichage des résultats au point (i +1)
- lalongueur de la plage de relaxation
- les fractions massiques Y (i+ 1)

- les fractions molaires & (i+ 1)

Ras1=((Te(i)-Tcl(i+1))/Te(i))

NON

fer+

Rasl < Epsl

81
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A

Affichage des résultats de point d’équilibre pour
chaque nombre de Mach (M k)

Ooul

M=M+1
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CHAPITRE 4
RESULTATS ET COMMENTAIRES

Le programme de calcul décrit précédemment a été utilisé pour la résolution des
équations non linéaires gérant un écoulement de fluide compressible en déséquilibre

chimique par la technique des différences finis.

On admis que le modele chimique de I’air est composé de onze especes. Les modes
d’énergies vibratoires sont considérées a 1’état d’équilibre et donc la température de
vibration égale a la température de translation- rotation de 1’écoulement. Le pas de calcul
utilis¢ dans notre programme est de I’ordre de 1 micron alors que le temps d’exécution
varie de une a deux heures de calcul. Dans la partie de relaxation ou du hors équilibre, les
réactions chimiques et 1’ionisation commencent a avoir lieur trés fortement et puis cette
intensité diminue progressivement jusqu’a 1’état d’équilibre. A cet instant le calcul s’arréte
lorsque la température de I’écoulement garde a peu prés une valeur constante. Les termes

de production deviennent nuls.

On va présenter alors les résultats numériques est graphiques permettant d’analyser
le phénomene de dissociation et I’ionisation derriere ’onde de choc en tenant compte de
I’altitude et le Mach amont. On peut faire également une comparaison avec d’autres

auteurs.

La figure (4.1) montre I’évolution de la température du mélange gazeux dans la
plage de relaxation pour différentes altitudes. La vitesse de 1’engin est choisie égale a 13
Km/s. On voit que les trois variations de température ont les mémes allures, fortement
décroissantes au début car les vitesses de réaction sont rapides, une grande partie de
I’énergie thermique est utilisée pour provoquer la dissociation et I’ionisation. Apres, et vu
que la température diminue, les vitesses de réaction sont moins rapides et par conséquent
on tend vers un état d’équilibre. Seulement la différence entre les trois cas présentés est

dans la longueur de la plage de relaxation. On remarque que plus 1’altitude est grande plus
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la plage de relaxation est longue, 0.67 cm a 70 km et 4.27cm a 85 km. Cette différence est
causée par la différence de pression des altitudes. On sait qu’aux pressions ¢élevées le gaz
est trés agité et le nombre de collisions est trés grand ce qui favorise rapidement la

dissociation et I’ionisation par conséquent on arrive rapidement a 1’état d’équilibre.

Au contraire, si on maintient 1’altitude a 85 Km et on fait varier la vitesse de
I’engin, le phénoméne physique observé est le méme que dans le premier cas. Mais de
point de vue quantitative, les températures juste derriére le choc sont différentes (4.2). Par
exemple, lorsque la vitesse est 9 Km/s la température atteinte est 42829 K, si la vitesse
augment a 14 Km/s la température derriere le choc a la valeur de 100626 K. Pour le
premier cas l’ionisation est négligeable par contre dans le deuxiéme cas elle est
considérable. C’est pour ¢a d’ailleurs a I’équilibre on retrouve moyennement les méme
températures. La différence de températures est absorbée par le phénomeéne d’ionisation.
Concernant la longueur de la plage de relaxation on constate que la différence n’est pas

grande.

Traitant maintenant en détail les phénomeénes physico-chimiques qui se passent
derrieére un choc intense. On a pris comme exemple deux cas extrémes, le premier est pour
un nombre de Mach de vol M=30 et le deuxiéme pour M=41, I’altitude est la méme pour
les deux cas, soit H=79.1 Km. Dans la figure (4.3) on présente I’évolution de la
température translation-rotation de I’air dissocié et ionis¢ derriere 1’onde de choc, elle
chute de la valeur 43000K a presque 8000K dans une plage de relaxation équivalente a 4
cm. La courbe de la température prend une forme réelle de point de vue physique et elle
varie progressivement jusqu’au point d’équilibre. La diminution rapide puis lente de la
température est causée par la dissociation et I’ionisation de I’air et 1’apparition de
nouvelles especes chimiques. La figure (4.4) montre donc 1’évolution de chaque espece
entre le choc et le point d’équilibre. On observe premieérement la diminution des
concentrations de I’oxygéne O, et de I’azote N, de la valeur initiale (21%, 79%) a la valeur
d’équilibre (0.1%, 50%). Entre autre on a la formation de I’oxygeéne et de 1’azote
monoatomiques, presque 20% pour les deux. La concentration de NO est de 5%.
L’ionisation elle est présentée par 0.1 % d’¢électron, .07% de NO", 7.107 de N*, 3.10°de
N>", 1.10°de O" et 2.10%de O,".  On observe que le O," prend une valeur maximale de
10 de concentration a 0.4 cm du front de I’onde puis elle diminue progressivement. La

plage de relaxation dans ce cas est de 4 cm de long. Augmentons maintenant le nombre de
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Mach de vol a la valeur M=41 et essayons de voir la différence. Premi¢rement la
température derriere I’onde est tres élevée par rapport au premier cas, elle atteint les 76000
Kelvin puis elle diminue rapidement pour atteindre finalement la valeur 7500K a
I’équilibre figure(4.5). Cette grande chute de température donne une idée sur la formation
des ions et d’¢lectron. Effectivement, la figure (4.6) donne une concentration molaire des
¢électrons égale a 3% qui est beaucoup supérieure a la valeur du premier cas (0.1%). Par
contre on observe pratiquement la disparition de O,". On observe une diminution
supplémentaire des concentrations de 1’oxygene O, et de I’azote N, de la valeur initiale
(21%, 79%) a la valeur d’équilibre (négligeable, 18%). Pour le reste des espéces on a 20%
et 76% de I’oxygéne et de I’azote monoatomique progressivement, 0.5% de NO, 5.10” de
NO”, moins de 3% de N, 6.10°de N,", 10%de O. Pour la validation de ces résultats, la
figure (4.7.a) obtenue avec 31 réactions montre une bonne concordance avec les résultats
de C.Park référence[14] figure(4.7.b)sauf une petite déviation pour I’allure de I’espéce
jonisée N,', et cela due a la différence des constantes des réactions élémentaires, et 1’effet
des vibrations des especes chimique. Divers exemple on été exécutés, mais pour des
raisons de clarté on a pas représenté tous les cas possibles qui peuvent étre traités par notre

programme de calcul.

En fin, on peut simuler a 1’aide de notre programme plusieurs cas de vol et de voir
I’effet de la vitesse sur I’ionisation. La figure (4.8) nous montre alors la concentration
molaire des électrons dans la plage de relaxation pour trois vitesses d’entrée a une altitude
de 79.1 Km. On remarque clairement que plus la vitesse d’entrée est grade plus la
concentration en électrons est aussi grande. Elle atteint les 3% lorsque la vitesse est 12
Km/s. On peut méme voir directement I’effet de la vitesse sur la température d’équilibre en
fin de relaxation figure (4.9). Pour des vitesses inférieures a 3 Km/s la forme de la
variation de la température est progressive, ce qui veut dire qu’aucun phénomene de
dissociation n’est apparu. A partir de cette limite la variation de la température change de
forme et varie selon les processus de dissociation et d’ionisation qui auront lieu dans
I’écoulement. La figure (4.10) justifie fortement ce qui a été dit. Les concentrations de O,
et de N, sont constantes lorsque la vitesse est inférieure a 3 Km/s. la concentration molaire
des ¢électrons est bien claire sur cette figure, elle augmente au fur et a mesure que la vitesse
d’entrée augmente, les résultats de cette derniere montre que les courbes ont les mémes
allures avec la référence [29] donnés par Endwell O. Daso. sur tous les régimes figure

(4.11) et se coincident a un certain écart prés.
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Par contre sur la figure (4.12) la concentration massique des ¢lectrons n’est pas
visible car leur masse est de I’ordre de 10™"° Kg. On remarque aussi que la concentration de
monoxyde d’azote NO disparate lorsque la vitesse est trés élevée, apres la recombinaison

de O etde N, le NO se dissocie presque la température dépasse les 8000 K.



1E+5 —
8E+4 —]
_ V1 = 13 Km/sec
—_ E Altitude
< 6E+4 —]
o 1 —<— H=70.1Km
% 7 —&O— H=79.3Km
Qg_ - —@— H=8574Km
% 4E+4 ]
= .
2E+4 —|
OE+0 7uu\uu‘\\uuu\‘\\uuu\‘\uuuu‘uu\uu‘
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

plage de relaxation (cm)

Figure 4.1 Variation de la température dans la plage de relaxation
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Figure 4.3 : Evolution de la dans la zone de relaxation pour une vitesse de 9 Km/sec a une

altitude H=79.1 Km
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Figure 4.4 : Evolution des fractions molaire dans la zone de relaxation pour une vitesse de
9Km/sec a une altitude H = 79.1 Km
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altitude H=79.1 Km
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CONCLUSION

L’objectif principal de cette étude était la simulation numérique des écoulements
hypersoniques a travers une onde de choc. L’écoulement derriere le choc est non
visqueux, monodimensionnel et réactif en déséquilibre chimique en tenant compte des
phénomenes physico-chimiques qui apparaissent dans la zone de relaxation comme la
vibration, la dissociation des molécules et 1’ionisation des atomes formés. La simulation
numérique tient compte des vitesses des réactions. Par la suite, le calcul des parametres de
I’écoulement et les concentrations des différentes espéces chimiques se fait pas a pas en
fonction du temps jusqu’a atteindre 1’état d’équilibre. Il a été remarqué que plus la vitesse
de I’engin est grande plus la température derriére le choc est grande et plus le degré

d’ionisation est grand.

La stratégie numérique de la résolution utilisée consiste a discrétiser les équations
d’Euler complétées par les équations cinétiques par la technique des différences finies du
premier ordre dans 1’espace. Le calcul s’arréte lorsque 1’équilibre est atteint, c’est-a-dire il
n’y a plus de production chimique, la température du mélange dans ce cas ne varie plus.

C’est la plage de relaxation qui peut atteindre au maximum quelques centimeétres.

Les résultas ont ¢été comparés avec d’autres travaux récemment publiés dans la

littérature spécialisée. Pratiquement il n’y a pas de grandes différences

Le programme de calcul a été teste pour plusieurs altitudes et plusieurs vitesses
d’entrée :

Pour I’évolution de la température du mélange gazeux dans la plage de relaxation
en fonction de laltitude est fortement décroissante au début car les vitesses de réaction
sont rapides, une grande partie de I’énergie thermique est utilisée pour provoquer la
dissociation et 1’ionisation. Apres, et vu que la température diminue, les vitesses de
réaction sont moins rapides et par conséquent on tend vers un état d’équilibre. On

remarque que la longueur de la plage de relaxation varie proportionnellement avec
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I’altitude, ce cas est justifi¢ par la différence de pression suivant les altitudes. On sait
qu’aux pressions €levées le gaz est tres agité et le nombre de collisions est trés grand ce qui
favorise rapidement la dissociation et 1’ionisation et par conséquence on arrive rapidement

a I’état d’équilibre.

Parmi les phénomeénes physico-chimiques qui se passent derrieére un choc intense
pour différents nombre de Mach de vol a une altitude constante, on constate la diminution
de la température du gaz, la dissociation des molécules et 1’ionisation des atomes. On
observe la diminution des concentrations de I’oxygéne O, et de 1’azote N, de la valeur
initiale (21%, 79%) a la valeur d’équilibre (0.1%, 50%). L’1onisation elle est présentée par
0.1 % d’électron, .07% de NO', 7.10° de N*, 3.10°de N,", 1.10°de O et 2.10°de O,".

L’¢étude des écoulements réactifs est trés intéressante actuellement car elle tient
compte de I’effet de la température, ce qui change considérablement I’état de 1’écoulement

de point de vue aérodynamique, thermodynamique et chimique. Le gaz derriere le
choc intense n’est plus considéré comme parfait et les résultats trouvés sont beaucoup

différents par rapport au cas parfait.

Les résultas trouvés ont un grand intérét chez les aérodynamiciens. La connaissance
de la composition chimique du gaz donne une information sur le type des parois a utiliser

pour protéger I’engin en vol et tout ce qui concerne ’état général de 1’appareil.

Il est intéressant de faire une étude compléte sur le nez de ’appareil en 2D ou en
3D mais ¢a prend plus de 4 années de recherche a fin de préparer un code de calcul traitant

ce genre de problémes.
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APPENDICE A
LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

: représente 1’espece s
: fraction molaire de I’espeéce A.

: atmosphere
: constante de rotation.

:: la vitesse de la lumiére

: Chaleur molaire a volume constant de translation

: Chaleur molaire a pression constante de translation
: Chaleur spécifique de I’espéce s a pression constante par unité de masse.
: Chaleur spécifique du mélange

: Chaleur molaire a volume constant de rotation

: Chaleur molaire a pression constante de rotation

: Chaleur spécifique a pression constante

: Chaleur molaire a volume ou a pression constante

: Nombre de Damkdhler

: électron

:Energie totale

: Energie de translation

: Energie interne moyenne molaire de translation

: Energie de rotation

: Energie interne moyenne molaire de rotation

: Energie interne molaire de vibration

: ¢lectovolt

: flux convectif

: poids statistique des molécules
: la constante de Planck.
: altitude

: Penthalpie d’arrét

: Enthalpie molaire de translation

:: Enthalpie de formation de I’espece s.
: Enthalpie molaire de rotation

: Moment d’inertie de la molécule

: Nombre de Knudsen

: Constante de Boltzmann
: Constante de cinétique chimique directe (forward) pour la réaction » (cm’/mol/sec)

: Constante de cinétique chimique inverse (backward) pour la réaction r
(cm’/mol/sec) pour les réactions binaires, (cm6/m01/sec)pour les réactions ternaires

: Constante d’équilibre

: langueur caractéristique de 1'écoulement
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: nombre de mach de I'écoulement a 1’infini amont
: masse d’une molécule

: masse molaire de 1’espece s
: masse molaire d’électron

: masse molaire du mélange
: nombre de molécules

: nombre de moles de 1’espece s

: nombre de moles de mélange

: nombre d’oscillateurs ayant I’énergie &, a I’équilibre

: Onde de choc normale

: Pascal

: pression partielle d'un gaz parfait de ’espece s dans le mélange

: fonction de partition

: fonction de partition interne

: nombre de Reynolds basé¢ sur la longueur L

: la constante d'un gaz parfait de I’espece s dans le mélange

: constante du mélange

: température a 1’infini amont

: le temps caractéristique 1i¢ a un mode d’énergie.

: les temps caractéristiques de translation et de rotation,

: le temps caractéristique de transit des particules dans une zone donnée de
I’écoulement.

: le temps caractéristique des collisions élastiques entre molécules

: Vitesse de rentrée atmosphérique de I’engin

: volume

: fraction massique de 1’espéce s

: la valeur de 1’énergie pour les différents niveaux.

: niveaux d’énergie de vibration

: rapport des chaleurs spécifiques.

: le libre parcours moyen des molécules d’air a ’altitude

: nombre quantique de vibration

: température caractéristique de translation

: température caractéristique de rotation

: température caractéristique de vibration.

: masse volumique a 1’infini amont

: masse volumique de I’espéce s

: masse volumique d’¢lectron

: taux de production massique des especes chimiques s

: coefficients steechiométriques correspondant a la réaction » et a I’espece s

: fraction molaire de ’espece s



APPENDICE B

B.1. Cinétique chimique

Le modéle cinétique défini ci-dessous est proposé par Chul Park. [28].

Réactions Energie de C
réactions Cni®/mole. sec n Od
(kcal/mole)

Réactions de dissociation

0,+0 < 0+0+0 -117.98 8.25¢+19 -1.00 | 59500
Ry O,+N < O+0O+N -117.98 8.25e+19 -1.00 | 59500
Ry O,+NO < O+0+NO -117.98 2.75e+19 -1.00 | 59500
Rig 0,40, & 0O+0+0, -117.98 2.75e+19 -1.00 | 59500
Rs: 0,0+N, < O+0+N; -117.98 2.75e+19 -1.00 | 59500
Rg 0,+0" < O0+0+0" -117.98 8.25e+19 -1.00 | 59500
Rz 0,+N° < O+0+N’ -117.98 8.25e+19 -1.00 | 59500
Rs: 0,+NO" < O+0+NO" -117.98 2.75e+19 -1.00 | 59500
R 0,+0;, < O0+0+0; -117.98 2.75e+19 | -1.00 | 59500
Rip: 0,+N," < O+0+N, -117.98 2.75e+19 -1.00 | 59500
R Oy +¢ & 0+0+¢ -117.98 1.32e+22 -1.00 | 59500
R N, +0 & N+N+O -225.00 1.11e+22 -1.60 | 131200
R;:» NN < N+N+N -225.00 1.11e+22 -1.60 | 131200
Rz N+ NO < N+N-+NO -225.00 3.70e+21 -1.60 | 131200
R;s: Nb+0, < N+N+O, -225.00 3.70e+21 -1.60 | 131200
Ris: N2+ N, < N+N+Np -225.00 3.70e+21 -1.60 | 131200
R;z N,+0" < N+N+O' -225.00 1.11e+22 -1.60 | 131200
Ris: N+ N' & N+N+N' -225.00 1.11e+22 | -1.60 | 131200
Ryo: N,+NO'< N+N-+NO' -225.00 3.70e+21 -1.60 | 131200
Ry Nb+0," & N+N+0O, -225.00 3.70e+21 -1.60 | 131200
Ry No+Ny" & N+N+N;° -225.00 3.70e+21 | -1.60 | 131200
Ry No+e < N+N+e -225.00 1.11e+24 -1.60 | 131200
Ry;: NO+O < N+0O+O0O -150.00 4.60e+17 -0.50 | 75500
Ry NO+N < N+O+N -150.00 4.60e+17 -0.50 | 75500
Ros: NO+NO < N+O+NO -150.00 2.30e+17 -0.50 | 75500
Rys: NO+0O, <& N+O+0; -150.00 2.30e+17 -0.50 | 75500
Rz NO+N, < N+O+N; -150.00 2.30e+17 -0.50 | 75500
Rys: NO+O" < N+0O+0" -150.00 4.60e+17 -0.50 | 75500
Ry NO+N" < N+O+N" -150.00 4.60e+17 -0.50 | 75500
R NO+NO" < N+0O+NO" -150.00 2.30e+17 -0.50 | 75500
R;;: NO+0," © N+0+0," -150.00 2.30e+17 | -0.50 | 75500
Rs;zx NO+N,” © N+O+N," -150.00 2.30e+17 -0.50 | 75500
R;3: NO+e < N+O+e -150.00 7.360e+19 | -0.50 | 75500
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Réactions associatives

R3s2s N>+ O < NO+N -74.97 3.18¢e+13 0.10 | 37700
R;5: NO+O < N+O, -32.05 7.360e+19 1.29 19220
Ri;s: O+0;, < 0,+0" -32.05 7.360e+19 1.29 19220
R;72 NO+O < N+O; -32.05 7.360e+19 1.29 19220
Ri;s: O+NO" < NO+O" -101.34 2.75e+13 0.01 51000
Rs;: N,+0" < O+ N, -44.23 6.33e+13 -0.21 | 22200
Ry N+NO' < NO+ N’ -121.51 2.2le+15 | -0.02 | 61100
Ry: 0,+NO" < NO+ O, -64.46 1.03e+16 | -0.17 | 32400
R;: N+ NO™ & NO+ N' -70.60 1.70e+13 0.40 | 35500
Réactions d’ionisation associative

Rs: N+O & NO™ + ¢ -63.69 1.53e+11 -0.37 | 32000
Ru: 0+0 & 0,7 + € -160.20 3.85e+11 0.49 80600
Ris: N+N < N,© + ¢ -134.29 1.79e+11 0.77 | 67500
¢lectron impact d’ionisation

Ri: O+e¢ & 0O + e+ ¢ -315.06 3.90e+33 -3.78 | 158500
Ry N+ e & N + e+ ¢ -335.23 2.50e+34 -3.82 | 168600
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B.2 Coefficients des constantes d’équilibre

Les constantes définies dans I’expression de la constante d’équilibre, qui apparait dans
I’expression de la constante inverse de la vitesse de réaction sont listées dans le tableau ci-

dessous et la constante d’équilibre (k) est défini comme suit :

Keq(T):eXp(C() +C12+C222 +C3Z3+C4Z4) , Z:10200

Tableau B.2 : Coefficients des constantes d’équilibre

Réactions | a ¢ ¢ o ] G
Réactions de dissociation

R;—-R;;; O+me O+0+m 1.335 | -4.127 | -0.616 | 0.096 | -0.005
R >,—=Ry» No+m < N+N +m 3.898 |-12.611] 0.683 |-0.118 0.006
R»—R3; NO+m < N+O+m 1.549 | -7.784 | 0.228 | -0.043 | 0.002
|
Reactions associative

R;z: N+ O < NO+N 2.349 | -4.828 | 0.455 |-0.075 0.004
R;s: NO+O < N+O; 0.215 | -3.657 | 0.843 | -0.136 | 0.007
Ris: O+0, < 0,+0° -0.411 | -1.998 | -0.002 | 0.005 | 0.000
R;2 NO+0O < N+0; 1963 | -3.116 | 0.692 | -0.103 | 0.005
Rj;: O+NO" < NO+0O" 1.705 | -6.223 | 0.522 | -0.090 | 0.005
R;: N,+0" < O+ N, 2391 | -2.443 | -0.080 | 0.027 | -0.002
Ru: N+NO" < NO+ N° 2.132 | -5.550 | -0.249 | 0.041 | -0.002
Ry: 0,+NO" < NO+ O, 2.115 | -4.225 | 0.524 | -0.095 | 0.005
Ry N+NO" < NO+ N' 1.746 | -3.838 | -0.013 | 0.013 | -0.001
Tonisations associative

Ry N+O &< NO™ + ¢ -6.234 | -5.536 | 0.494 | -0.058 | 0.003
Ry O+0 < 0, + ¢ -3.904 |-13.418 | 1.861 | -0.288 | 0.015
Rius: N+N < N + ¢ -4.488 | -9.374 | 0.481 | -0.044 | 0.002

électron impact d’ionisation

Ry: O+ e & 0 + e+ € -2.980 |-19.534| 1.244 | -0.190 | 0.010
Ry: N+ e & N + e+ ¢ -2.553 |-18.870| 0.472 | -0.060 | 0.003

Réactions de dissociation (» =1 a 33) , réactions d’échange (» =34 a 42), réactions
d’ionisation associative (r = 43 a 45) et réactions d’ionisation (r = 46 et 47)
Avec m est le catalyseur des réaction de dissociation, il est un des especes

suivantes : O, N, NO, O, N, O+, N+, NO+, O2+, N2+, e-)
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B.3. Termes de production

Le mode¢le cinétique ainsi défini dans I’annexe A.1, met en ceuvre onze especes dont

les termes de production chimiques se sont défini comme suit :
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JactJor T ot Tt S30+ Szt st Sz tSsatSsst Jsg- Jag - Jaa- Jaz - 2xJas - Jag]
@3=Mno [- J23 - Joa- Jos- Jag - Jo1 - Jas - Ja9 - J30- S31 - J32 - J33 + Sza- S35 + Jag + Jao + Jan]
@02=Moa[-J1-J2 =-S5 -Js - Js -Js - J7 - Js - Jo - J10 - J11 T S35 + Sz - Jai]
on2=Mny [ - Ji2 - J13 - Jia - Jis - Jie - 17 - Jis- Jio - Jao - Ja1 - I - 34 - J37 - J39]
wo' =Mo" [J36 + J3s - J3o + Jae]
oy =My [-Js7 + Jao + Ju7]
ono' =Myo' [~ J3s - Jao - Jar - Jaz + Jas]
@0z =Mo" [- J36 +Ja1 +Jad]
=Mo" [ J37+ Jso + Juat Jas]
we- = Me- [ Jaz + Jas + Jas + Jas + Ju7]
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Figure.2.12: Variation des constantes de la cinétique chimique directes des réactions
d’électron impact d’ionisation en fonction de la temperature pour le
modele de Park.

Figure.2.13: Chaleur spécifique du mélange & I’équilibre, sous une pression de 107
Atm.

Figure.2.14: Rapport des chaleurs spécifiques du mélange.
Figure. 3.1 : Variation de la température apres un choc fort.

Figure. 4.1 : Variation de la température pour différentes altitudes a la vitesse de 13
Km/s.

Figure. 4.2 : Variation de la température pour différentes vitesses a I’altitude de 85
Km/s.

Figure.4.3 : Evolution de la Température dans la zone de relaxation pour une vitesse
de 9 Km/s a une altitude de 79.1 Km.

Figure.4.4 : Evolution des fractions molaire dans la zone de relaxation pour une
vitesse de 9Km/sec a une altitude de 79.1 Km.

Figure.4.5 : Evolution de la Température dans la zone de relaxation pour une vitesse
de 12 Km/sec a une altitude de 79.1 Km.

Figure.4.6 : Evolution des fractions molaire dans la zone de relaxation pour une
vitesse de 12Km/sec a une altitude de 79.1 Km.

Figure.4.7.a : Evolution des fractions molaires obtenus par notre programme pour le
cas de 31 réactions.

Figure.4.7.b : Résultats donnés par C. PARK [29].

Figure.4.8: Variation de la concentration molaire des électrons dans la plage de
relaxation pour trois vitesses d’entrée a une altitude de 79.1.

Figure.4.9 : Evolution de la température d’equilibre aprés le choc en fonction de la
vitesse d’entree.

Figure.4.10: Evolution des fractions molaires en fonction de la vitesse d’entrée.
Figure.4.11: Résultats présentés dans la référence [27].
Figure.4.12: Evolution des fractions massiques en fonction de la vitesse d’entrée.

Tableau.1.1: Trajectoire de la rentrée de la navette spatiale (VOL- STS-2.).
Tableau.1.2 : Trajectoire de la rentrée de retour de la Lune et de Mars.
Tableau.2.1 : Modéle Cinétique.

Tableau.3.1 : Température caractéristique de vibration.
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