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RESUME

L'objet de ce travail est de simuler numériguemamtécoulement hypersonigue en hors
équilibre vibrationnel et chimique avec les effadiatifs derriere un choc fort détaché.

L'étude des différents phénomenes liés a la rerdtgesphériqgue comme la Vibration, la
Dissociation, l'ionisation et le Rayonnement d'woélement d’air rencontrée dans cette phase de
rentréeterrestresétant de plus en plus dense, il se produit un éthment a cause des vitesses
hypersoniques de I'engin spatial et la créationrdande de choc sous forme thermique favorise le
déclenchement d’un processus physico—chimique si@lienomenes. La composition du mélange
est en hors équilibre et I'écoulement lieu des ti@as chimiques qui dépendent des vitesses des
réactions et des taux de production des espécesiqiees pour attendre I'équilibre final dans une
zone de relaxation qui apparaitre en aval du choc.

La logique de la simulation de [I'écoulement hypargoe sur tout le domaine
computationnel, notamment dans la zone de relaxagst basée sur une modélisation physique
régis par les équations d’Euler complétées pardgsations de la cinétique chimique en utilisant
la méthode des différences finis.

Mots clés: Ecoulement hypersonique réactif, hors équilidiesociation, ionisation, rayonnement,
photoionisation, équation d'Euler.

ABSTRACT

The objective of this work is to numelficaimulate a reactive flow at high temperature
during the reentry in the atmosphere taking intoaet the vibration and the air chemical species
non equilibrium processes behind the strong shaokewThis latter is created by the aerodynamic
deceleration of the spatial body during its re-gnpthase in the air continuous media and helps
triggering the physicochemical mechanisms of vibrat diatomic molecular dissociation and
molecular ionization and radiation during this pleasf flight. The mixture non-equilibrium is the
place of the chemical reactions which depend onrélaetion speeds and the production rates of
the chemical species before reaching the final ldyium in a relaxation zone which appears
downstream of the shock.

The numerical simulation of the hypersonawfin the whole domain, particularly in the
relaxation zone, is based on the Euler equatiomspieted by the chemical kinetic equations using
the finite difference method.

Key word: hypersonic reactive flows ,Nonequilibrium ,dissticia, ionization, radiation,
photoionization, Euler equations
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INTRODUCTION

Depuis le début de I'exploration spatiale et denktrise de I'espace, les véhicules
spatiaux sont souvent amenés a effectuer des srtads des atmospheéeres planétaires. Tel est
le cas par exemple des missions d'exploration @gessitent un atterrissage sur sol, des
missions de mises en orbites des satellites, aqudneore des missions comprenant un retour

sur Terre.

La maitrise des phases des rentrées atmosphéeguamportante pour garantir le succes de

certaines missions.

Pour de telles missions, les véhicules en apprdeiseplanétes ont généralement des

vitesses hypersoniques. Le succes de la missiae (em orbite ou atterrissage) passe alors par
une phase de freinage de I'appareil. Le freinageles réalisé par frottement dans les couches
de lI'atmospheére. Cette phase est critique poysdtaid car il subit un important échauffement
pariétal. Afin de préserver lintégrité de l'apjplaet de sa charge utile, un systeme de
protections thermiques équipe le véhicule. Le dsim@mement de tels systemes repose sur la
prédiction de la charge thermique recue par |'agplars de la phase de rentrée.
Lors de la rentrée dans I'atmosphére des sondéslsgaun choc détaché se forme a I'avant
du véhicule. Une part importante de I'énergie ¢qmét est transformée en chaleur a la
traversée du choc. Les fortes vitesses engendremtai de désequilibre thermique dans la
couche de choc ou chaque composante du systenutrdgte particules) possede sa propre
température translationnelle. De plus, les foreesperatures induites aprés le choc entrainent
de nombreux échanges entre les différents degrébet® du systéme, ainsi que des réactions
chimiques (dissociation des molécules) et des psus d’ionisation. Le degré de liberté

vibrationnel moléculaire possede sa propre tempegate vibration.

A ces fortes températures, les collisions électainmes deviennent trés efficaces ;
Elles induisent une excitation électronique desamqui se désexcitent en émettant du
rayonnement. La recombinaison radiative s’accom@atumn important rayonnement dont le
spectre est continu. Des molécules excitées étggtrement peuvent aussi contribuer au

rayonnement.

De plus, dans notre cas on parlera plutot d’écoelgrhypersonique pour bien faire la
différence avec les écoulements supersoniques tistpiels les échanges d’énergie,

I'ionisation, et le déséquilibre thermique sonstfaibles ou inexistants.
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Pour des vitesses faibles, I'écoulement et le ragorent sont traités séparément.

Les collisions électroniques ne sont pas prisescampte, et le flux de chaleur du au
rayonnement ne modifie pas I'équation de consamale I'énergie totale pour le mélange de
gaz.

Pour des vitesses plus importantes, une premiecé@a été effectuée par Park [14] qui
propose une approche couplée dans laquelle il dard@mplicité de I'approche découplée.
Pour cela, les collisions électroniques sont tesitéindépendamment de la phase
aérodynamique. Il considére que les processussiooihiels électroniques sont en équilibre
avec les processus radiatifs. Par contre, les phradative et aérodynamique sont couplées par
le terme de flux de chaleur radiatif.

Les rentrées atmosphériques des sondes spatialdéss @itesses peuvent atteindre 15
km/s, sortent du champ de validité de cette appration. La comparaison des temps
caractéristiques des processus chimiques présems l& plasma de la couche de choc
(collisions entre particules, collisions électrarég, émission et absorption de rayonnement),
montre que ces processus doivent étre traitésca ompletement couplée. Une comparaison
avec le temps caractéristique aérodynamique looatm® que I'écoulement est non seulement

en déséquilibre thermique, mais aussi en désérpidiimique pour I'ensemble des processus.

De plus, pour les vitesses rencontrées lors detséesnatmosphériques ou dans les
applications astrophysiques, les flux de chaleant dominés par les flux radiatifs. Le couplage
ecoulement-rayonnement est donc fondamental. lLectate de la couche de choc dans les
problemes de rentrée atmosphérique dépend étraiteche rayonnement, et une approche

incluant un couplage fort est indispensable

La prise en compte du rayonnement nécessite laatssance et la modélisation de tous

les processus physico-chimiques (collisionnelsaaliatifs).

Dans ce contexte et dans le cadre des rentréesttes, on présente dans cette étude un
modeéle et un outil numérique développé pour détamles transferts radiatifs dans un
écoulement hypersonique a [I'Equilibre Thermodynamiglocal dans une géométrie
monodimensionnelle. Ce travail est donc une étajamtad'envisager I'étude de linteraction

rayonnement/écoulement.



12

Le corps de ce manuscrit est composeé de cing chapit

Dans le premier chapitre, nous allons parler ssichactéristiques des écoulements de
rentrée hypersonique, les principaux processusigitghimiques intervenant dans les couches

de choc, ainsi que le Processus collisionnels lBtdeessus radiatifs

Pour le deuxiéme chapitre, on va rappeler les prt#® mathématiques des équations et
les caractéristiques thermodynamiques de I'écoulgnmeiis on s'intéresse a la modélisation
cinétique du déséquilibre chimique, avec préseamtaties eéquations mathématiques et la
modélisation physique du déséquilibre thermochimide I'écoulement a I'aval d’une onde de
choc droite sans compte le phénoméne de rayonngBrenbnclusion de cette étude

Le troisieme chapitre consacré pour I'étude desorragments, avec modélisation
physique des propriétés radiatives dans le mélgageux hors d'équilibre. D’ou en définis
les coefficients d'émissions, d'absorptions pous déférents réactions (photoionisation,
photodissociation, ....etc), ainsi pour le calcufld& radiatif et I'intensité radiative

Le quatrieme chapitre est consacré a la disctigtisat la méthode de résolution

numerique des équations différentielles présentées.

Et dans le cinquiéme chapitre nous présentonkdtats et les commentaires de ces

résultats obtenues.



13

CHAPITRE 1:
PHYSIQUE DES ECOULEMENTS DE RENTREE

L'objectif du chapitre est, de caractériser et derile les écoulements de rentrée

atmosphérique et les phénoménes physico-chimigigesmjeu dans ces écoulements.

1.1 Caractérisation et description des écoulementgmteée hypersonique :

1.1.1 Caractérisation des écoulements :

Au cours dune phase de rentrée, un véhicule rdreonlifférents régimes
d’écoulement, de I'hypersonique au subsonique,édinre laminaire au régime turbulent, du
milieu raréfié au milieu continu (figure 1.1). Uncdilement se définit par le régime de vitesse,

le comportement dynamique et le régime d’écoulement

1.1.1.1. Le régime de vitessese caractérise par le nombre de Mach M défini

localement par : Mu /a (1.1)

ou u est la vitesse locale de I'élément fluide (danséli@rentiel lié a I'obstacle) &t est la
vitesse locale du son. Le nombre de Mach est lgoraple I'énergie cinétique d’'une particule a

son énergie interne. On distingue quatre régimestesse :
- Le régime subsonique, M 8.8, pour lequel le fluide est faiblement compiigs.

- Le régime transsonique, 0.8 < #1.2, correspondant a un régime transitoire. Laezis
transition est caractérisée par la présence simadtade régions subsoniques et
supersoniques

- Le régime supersonique, 1.2 < M% pour lequel une onde de choc se forme auawegn
amont de l'obstacle. A la traversée de cette onde cofioc, les grandeurs
aerothermochimiques du fluide subissent une vandtrutale.

- Le régime hypersonique, M > 7 : des phénomenes igitghimiques — relaxation
vibrationnelle, dissociation moléculaire, ionisatio rayonnement . . . - modifient

I'écoulement de fagon sensible.
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Figure 1.1: Régimes rencontrés lors d'une phagemteée dans I'atmosphere terrestre [15]

1.1.1.2. Le comportement dynamiguse: caractérise par le nombre de ReynBldifini par :

R =pul/u (1.2)

Ou, u sa vitessey sa viscosité et une longueur caractéristique de I'obstacle. Le brende

Reynolds est le rapport des forces d’inertie augef® de frottement. On distingue trois régimes

de comportement dynamique des particules :

- Le régime laminaireR. < 10, pour lequel les forces de viscosité sont prépamiés.

- Le régime transitoire pour lequel I'écoulement rakkeentre des régimes laminaire et
turbulent

Le régime turbulent pour des nombres de Reynoldsudmip plus grand, pour lequel

apparaissent des phénomeénes tridimensionnels aatésr aléatoire, irréguliers dans l'espace

et le temps.

1.1.1.3. Le régime d’écoulemerde caractérise par le nombre de Knud&edéfini par

Kn=1/L (1.3)

OuL est une longueur caractéristique de I'obstaclesst le libre parcours moyen.
Le libre parcours moyen représente statistiquertgenlistance moyenne parcourue par une
particule entre deux collisions. Son expressioneddpdu modeéle d’interaction moléculaire.

Dans le modéle des spheres rigides, il peut said@fir la relation [9][11] [15] :

= ot a4
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Ou m est la masse d’'une particuledeton diametre. La variabfedésigne la masse volumique

du fluide. Dans le cadre d’'une rentrée en atmosgptegrestre, on distingue trois régimes :

- Le régime continuk, < 107, ce régime se rencontre pour des altitudes inféggea 80 km,
pour lequel la pression et la densité sont suffreant grandes pour définir des grandeurs
macroscopiques caractérisant I'écoulement. L'éenlute I'écoulement est alors décrite par

les équations de Navier-Stokes (NS).

- Le régime intermédiaire, Id< K, < 1 pour des altitudes comprises entre 80 km @t 10
km. L'écoulement est généralement décrit par lemtéans NS mais requiert en plus des

conditions de glissement aux parois.

- le régime raréfié, 1 K, pour lequel la densité et la pression sont tdsds. Dans ce cas,
il est nécessaire de passer par une approche wopigse pour décrire I'évolution du
fluide (équations de Boltzmann). Ce type d'écouldgnest généralement rencontré en trés

hautes altitudes, supérieures a 100 km, ou laipreagmosphérique est faible.

La figure 1.1 montre un exemple typique de I'évolutde l'altitude d'un engin de rentrée
terrestre hypersonique en fonction de sa vitesses différents régimes d'écoulement
rencontrés pendant la descente sont indiqués :'édeulement hypersonique, raréfié et
laminaire dans les hautes couches de I'atmosphbtectilement subsonique et turbulent en

phase d'approche.

Désormais, et dans toute la suite du mémoire,eoplace dans le cadre du régime

hypersonique, laminaire et continu.

La modélisation de ce type d'écoulement est comspjekfaut tenir compte des effets
de gaz réels et également des transferts radiXifis. point de vue cinétique, la complexité
vient principalement du fait que ['écoulement pedire ionisé et en déséquilibre
thermochimique. En effet, a la traversée de I'aelehoc qui se forme en amont du corps de
rentrée, I'énergie cinétique de I'écoulement quirés importante compte tenu des vitesses, est
transférée par collisions vers I'énergie interng plerticules. La montée brutale de la pression
du fluide s'effectue sur une distance de quelgbessl parcours moyens et s'accompagne d'une
forte agitation thermique : les collisions entratigales sont alors intenses provoquant des
réactions chimiques et/ou excitant les degrés loerté des particules que sont les modes
électroniques, vibrationnels et rotationnels (leaxdderniers modes concernent les molécules).

On distingue trois types de collisions dans derteleux :
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- les collisions élastiguepour lesquelles I'énergie mise en jeu est unigueroelle liée aux

modes de translation. Les particules échangentdonge collision une part de leur énergie
cinétique (échanges translation-translation (TT@s collisions contribuent & faire tendre le

milieu vers un état d'équilibre translationnel.s€le phénoméne de relaxation translationnelle.

- les collisions inélastiqueson réactives au cours desquelles les particutbangent de

I'énergie faisant intervenir la translation maisssiud'autres degrés de liberté que sont
I'électronique, la vibration et la rotation. On dérbre ainsi différents types d'échanges, les
échanges vibration-translation (VT), vibration-abon (VV), rotation-translation (RT),

etc... Ces échanges d'énergie vont faire tendremikeu vers un état d'équilibre
thermodynamique local (ETL) a la température T. @amlera de relaxation rotationnelle,
vibrationnelle et électronique.

- les collisions réactivegui provoquent des réactions chimiques telles lqudissociation,

I'ionisation et I'échange de charges des particules

1.2 Description microscopique des processus physiaoighes de couche de choc:

On appelle couche de choc la zone d’écoulemeréesigtntre le choc et la paroi du corps.

1.2.1 Processus collisionnels :

Lorsqu'on éleve la température d'un gaz, l'agiatimoléculaire augmente. Les
échanges énergétiques au cours des collisions lestygarticules de gaz donnent naissance a

différents phénomenes physico-chimiques.

Tout d’abord, les molécules sont excitées vibrate@lement. Considérons par exemple
une molécule d’'oxygéne O L’énergie de la molécule se répartit sur diffésemodes

correspondant a ses degrés de liberté : trans|attation, vibration, excitation électronique.

En effet, la molécule peut se déplacer dans I'espalte posseéde donc une énergie de
translation. Elle peut tourner autour des troissavrthogonaux définissant un repere dans
I'espace, elle possede donc une énergie de rotdties deux atomes d’oxygéene O qui la
constituent peuvent vibrer autour d’'une positioqdilibre au sein de la molécule. La
molécule posséde donc une énergie de vibrationn Has électrons sont en mouvement autour
du noyau de chaque atome d’oxygene. Par conséqglaembolécule possede une énergie
électronique. Chacune de ces énergies est quantidiéa-d. qu’elle ne peut prendre que

certaines valeurs discréetes.
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L’excitation vibrationnelle de la molécule correpdoa la croissance, suite aux
collisions, de son énergie de vibration. Celleasge d’'un niveaua un niveau supériejir> i.
La molécule @ doit subir un grand nombre de collisions pour étimsi excitée
vibrationnellement. Le nombre de collisions condntsa I'excitation vibrationnelle varie selon
I'espece chimique. Il dépend également de I'éneciiétique mise en jeu lors des collisions, et
donc de la température du milieu. Dans I'air, cos®pmajoritairement de molécules d’azote N
et d'oxygéne @ [I'excitation vibrationnelle devient importante yro des températures

supérieures a 800K [16].

Lorsqu’'on éléve encore la température du gaz, rdastions chimiques peuvent se
produire. Reprenons I'exemple de la molécujeOtempérature élevée, les collisions sont plus
nombreuses et plus violentes, a tel point que IBoate se dissocie pour former des atomes

d’oxygene O.

Typiquement, 200000 collisions sont nécessaires pgae la molécule £se dissocie
[15] [16]. Pour l'air a une pression de latm, lasdiciation du dioxygéne débute autour de
2000K. Elle est totale pour une température deOKO® cette température, la dissociation du
diazote commence. Elle est totale lorsque la teatpeér atteint 9000K. Au-dela de cette
température, I'énergie collisionnelle peut étrefisahte pour qu’un électron du cortége

électronique d’une particule soit arraché. ll@arfe alors un ion et le gaz devient ionisé.

L'occurrence des processus collisionnels, exprincéeessus en fonction de la
température, peut également s’exprimer en termegegiene de vitesse et d’altitude. Ainsi,
dans le cas d’'une rentrée terrestre, la figuremobtre que I'excitation vibrationnelle des
molécules devient importante pour des vitessesotddré de 2km/s suite a la zone |, puis la
dissociation des molécules d’oxygene lorsque kesgit atteint environ 3 km/s comme l'indique
dans la zone Il de la figure 1.2 , pour les molésud’azote se dissocient pour des vitesses de
'ordre de 6 km/s suivant la zone lll. Et dangztme IV ou la vitesse dépasse environ 9 km/s

en trouve le processus d’ionisation de lair.

A l'équilibre, la répartition de I'énergie d'uneagticule sur ses différents modes
d’énergie est déterminée par les conditions despme®t de température. Un tel équilibre régne
en amont du choc. A la traversée de I'onde de claotempérature et la pression du milieu
s'élévent brusquement. Derriére le choc, la pdditend a évoluer vers la nouvelle condition

d’équilibre.
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Ce processus nécessite des collisions, et doncewhpst Or, dans lintervalle de temps
nécessaire pour qu’'un nombre suffisant de collsisa produise, la particule s’est déplacée
d’une certaine distance vers I'aval. Par conséqudants la région immédiatement en aval du

choc, le milieu n’est pas dans les conditions diéare, il est en hors équilibre.

On définit le temps de relaxation chimique commdemps nécessaire pour atteindre
I'état d”"equilibre chimique. Si ce temps est siguér au temps caractéristique de I'écoulement,
lié au mouvement des particules, il existe uneoréglerriére le choc dans laquelle le milieu est

en déséquilibre chimique.

De maniere similaire, a chaque mode dénergie omt pgssocier un temps
caractéristique relatif au nombre de collisionseséaire pour atteindre I'équilibre. Il suffit de
quelques collisions pour que I'énergie de transhati’'une particule atteigne la valeur de
I'équilibre. Le temps caractéristique associé anoele est donc trés court, de I'ordre de’40
[9]. Une dizaine des collisions est nécessaire digindre I'équilibre du mode rotationnel,
environ 20000 pour le mode vibrationnel [15]. Leps de relaxation du mode de vibration est
donc nettement plus grand que celui des modesamslation et de rotation. Il peut donc
rencontrer une région de déseéquilibre vibratiordestiere le choc, tandis que les modes de

translation et de rotation sont considérés a |léduei

Dans les conditions de déséquilibre vibrationoel,ne peut plus décrire I'énergie du
mode de vibration d’'une part et I'énergie des matkegranslation et de rotation d’autre part, a
I'aide d’une température unique. Le milieu est éséatjuilibre thermique. De méme, du fait de
leur faible masse, les électrons libres sont baguqadus mobiles que les particules. Par
conséquent, on ne peut pas décrire I'énergie duendedtranslation des électrons et celle du
mode de translation des particules a l'aide d’'uréame température. Le mode d’excitation
électronique des particules peut également étdséquilibre thermique par rapport au mode

de translation.

La figure 1.2 présente les régimes de vitesdekddt, dans le cadre d’'une rentrée
atmosphérique terrestre, pour lesquels le milsuhers équilibre. Au début de la rentrée, la
couche de choc est en déséquilibre thermochimizee(C). Au cours de la descente, lorsque
I'atmosphere se densifie et que I'engin est freli@guilibre thermique s’installe en premier

(zone B), puis I'équilibre chimique (zone A)
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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.

Espéece chimigue en air & hautes températures

Région Modeéle de produitLes espéces Présentes dans le mélange
chimique d’air
I 2 especes ON,
I 5 espéces O, N, NO,N..
It 7 espéces O, N, NO, O%2 NO*, €
IV 11 espéces O, N, NO, 22 O°,N*,0,",N,",NO',e
Perfect Vii:rm'iuﬂa! energy exciied

lonlzation @& lonkzation

of gloms of melecuies
M~ Ntie” D+0-=0fsn”
0-—4-{:1 -y !«1+N—-—N;+r

Altitude, — WO+ 8"
km 60
iy I
WS AR e Rier
Vigy-20 N | \ L ® 1
0 3 6 9 12 15

Velocity, kmisec

Figure 1.2 Régimes d’écoulement et phénomenesdarimiques lors de la rentrée [11].

1.2.2 Processus radiatif®ans le cadre de notre étude, le milieu est déngicomme semi-

transparent et non diffusant. Pour un tel miliduexiste une interaction entre le systeme
matériel et le champ de rayonnement. Le systemérimabést constitué de particules (atomes,
molécules, ions) et d'électrons. Le champ de ragomnt électromagnétique résulte de la
distribution dans I'espace des photons, caracg&dhécun par une fréquence, une quantité de

mouvement et un état de spin.
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De I'énergie est échangée en permanence entrestensy matériel et le champ de
rayonnement par différents processus :
» I’émission spontanée de rayonnement est une csioved’énergie matérielle (énergie de
rotation, vibration, d’excitation électronique) en une énergie radiative (photons).
» I'absorption de rayonnement consiste en une asiore d’énergie radiative en énergie
matérielle.
* I'émission induite résulte de la résonance emimephoton excitateur et une molécule et

conduit a la production d’'un photon identique xd¢iateur.

Ces trois échanges d'énergie se produisent au deyssocessus radiatifs que 'on peut

regrouper en trois catégories :

- les transitions lié-li& Ces transitions ont lieu entre deux niveaux afgie (deux états

électroniques pour un atome ou deux états rovigt@s pour une molécule). Chaque transition
est associée a une raie spectrale en émission absorption caractérisée par sa position
spectrale (fonction de I'écart énergétique ensalux états) et par son amplitude (fonction de
son intensité et des populations des niveaux hdgsede la transition).

A cause des phénomeénes d'élargissement de rait Qagppler, largeur collisionnel, largeur
naturelle...), une raie est représentée avec Uil ppectral (Doppler, Lorentz ou Voigt suivant

les conditions thermophysiques et la gamme spegtral

- les transitions lié-libre Ce type de processus entraine une transformdédiespece qui est

en interaction avec le champ de rayonnement. Lfpbea d'un photon donne lieu a une
ionisation ou une dissociation d'une particule, marle alors de photoionisation ou de
photodissociation. Dans le sens inverse, la recoanmn radiative de deux particules donne
lieu & I'émission d'un photon. Le processus a diencentre un état lié d'une particule et deux
particules a I'état dit « libres » eu égarduit lFeouvement de translation relatif. Le spectre de
ces transitions est alors continu. Les spectreénaeission et en absorption de ces transitions

dépendent des populations des niveaux mis en jesetections efficaces de réaction.

- les transitions libre-libre Ce type de processus résulte de l'interactitre em électron et une

particule. Il se traduit par le freinage ou l'aécétion de I'électron. L'écart d'énergie cinétique
correspond a I'énergie échangée avec le champifates états initiaux et finaux du couple
e—/particule appartenant a un continuum, le spexgsocié a ces transitions est par conséquent
lui aussi continu. Les spectres de ces transitd@#gendent aussi de sections efficaces et de
densités particulaires. Le rayonnement résultantedenécanisme est appelé bremsstrahlung
[15].
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L'ensemble des transitions conduisant & un speotr8nu est regroupé sous l'appellation «
continuum ».

1.2.3. Zone de relaxation chimique.

1.2.3.1. Introduction.

Une zone de relaxation vers I'équilibre final agdadonc en aval d’'un choc intense
comme lindique la figure 1.3 (cas de gaz réefhng laquelle une partie de I'énergie de
translation et de rotation est cédée aux modemigeou absorbée par des réactions chimiques
qui vont modifier la composition du mélange gazeDg. processus continuera jusqu’a ce que
I’équilibre thermodynamique et chimique soit attein

OCN

M1 > > M2
T1

T2

D1

T2
Cas de gaz parfait
T1
Cas de gaz réel
T(x)
T1

Figure 1.3 : Effets de gaz réel sur la températfereéere 'onde de choc

1.2.3.2. Epaisseur de la zone de relaxation :

L’épaisseur de la zone de relaxation est condigenpar la frequence des collisions.

Cette fréquence est proportionnelle a la massemiglie du gaz, de sorte que la zone sera
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mince aux niveaux de pressions €élevés rencontrés ldasol en basse ou moyenne altitude et

nettement plus épaisse aux hautes altitudes [12].

En fait, la zone de relaxation peut-étre si mincbadse altitude, que l'on peut la
confondre avec la couche de choc proprement ditcdiraire, aux altitudes extrémes de vol,

la totalité de I'écoulement autour du véhiculeagal du choc, peut-étre en déséquilibre.

1.2.3.3 Effet de la pression sur I'’épaisseur d®lse de relaxation :

Dans ce paragraphe, on étudie l'influence de laspe initiale sur I'écoulement du
mélange derriere le choc. La pression initiale jounerdle trés important dans I'écoulement
derriére le choc, avec 'augmentation de la pressidiale, la zone de relaxation se contracte,
et inversement avec le chois de pression relatinéfo@s. La zone de relaxation, en effet, étre

suffisant étendu pour permettre une mesure firla deeucture d’écoulement a étudie.
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CHAPITRE 2
MODELISATION NUMERIQUE DE L'ECOULEMENT EN HORS EQUI LIBRE
THERMOCHIMIQUE A L’AVAL D’'UNE ONDE DE CHOC DROITE

2.1. Introduction :

Ce chapitre décrit les processus physico-chimigyast lieu dans les écoulements de
rentrées hypersoniques des engins spatiaux airgsilegu modélisations envisagées dans la

littérature pour simuler de tels écoulements.

On présente aussi les équations qui régissentaueinent de mélange de gaz réactif
en hors-équilibre vibrationnel et chimique, en téanaompte des hypothéses présent en
considération cette étude. Les équations de caatsemvet les équations de relaxation (chimie-
vibration) sont présentées avec une importancecpbgre a I'expression des termes source
.0On présente aussi de facon détaillée les phémesrde couplage entre la relaxation chimique
et la relaxation vibrationnelle. Enfin, la méthodeamérique de résolution utilisée et les

résultats ainsi obtenues sont présentés et disgatda suite.

2.2. Généralité :

L'air est un gaz constitué de trés grand nombrend®écules (environ 2,7.10
molécules /crha pression et & température ambiantes), évolumamntoyenne avec une vitesse
supérieure a celle du son. Le nombre de collisemtse une molécule donnée et ses voisines
successives et de I'ordre de'd@ar seconde. La premiére question & se posereesaubir
comment les molécules se comportent entre elless Da gaz brutalement perturbé ou hors
equilibre, I'évolution vers un état stable providetlinteraction qui s’exerce entre les diverses

particules.

L'atmosphére est constituée essentiellement de culel® diatomiques (azote et
oxygene). Il est donc indispensable d'étudier €mction entre ces différentes molécules
diatomiques. Par ailleurs, pour des fortes tempezat lorsque les collisions deviennent
suffisamment violentes, les interactions entraiist processus de dissociation qui engendrent
des interactions entre atomes et molécules. Ceggsas sont alors également pris en compte.
On étudie plus particulierement les interactiongeedes especes a molécules diatomiques,

atome neutre, ion et électron.
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On assimile les atomes a des spheéres rigides pidEsules a ces spheres liées par des

ressorts rigides comme l'illustre dans la figure. 2.

Enersie de translation Energie de rotation Energie de wibration Energie électronigue

Figure 2.1. Différents modes de stockage d’énergie

Au court des interactions collisionnelles qui omul entre les particules au sein du
fluide, I'énergie d’'une molécule ou d’'un atome épartit sur les différents modes de stockage

suivants les références [10][11] :

- Energie de translation liée au mouvement de sotrede masse.

- Energie de rotation liée au mouvement de rotagiwacquiert la molécule autour de son
centre d’inertie par suite des chocs avec d'aupadicules. Les atomes ne sont pas
sensibles a la rotation en raison d’une inertieoti#ion pratiquement nulle.

- Energie de vibration des molécules liée au mouwerde vibration des atomes de la
molécule le long de I'axe formé par la liaison mtemique.

- Energie d’excitation électronique liée au déplaceinues électrons situés sur les couches
périphériques vers des orbites de niveau d’énglyis élevé a la suite des chocs entre

particules.

La distribution d’énergie en modes de translatipdesrotation atteint rapidement I'équilibre en
raison du faible nombre de collision nécessairer gmuilibrer ces modes. On suppose un
retour a I'equilibre énergétique du mode électramigpres tres peu de collisions. L’énergie
interne se répartit donc sur les modes de translatotation et €lectronique, selon la solution

d’équilibre donnée par la thermodynamique statistiq

Concernant le mode vibratoire d’'une molécule,dmgfert d’énergie est beaucoup plus long, un

nombre trés important de collisions est nécesgai@ retrouver une situation d’équilibre
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thermodynamique avec les autres modes. C’est poutgnergie des modes de vibration de

chague molécule est caractérisée par une temp&gaipre, dite de vibration.

Le retour progressif a I'équilibre thermique, erecappelé relaxation vibrationnelle, se
caractérise par la relaxation de la températunglgation.
La solution d’équilibre donnée par la mécaniquedistque dans I'hypothese du régime

collisionnel est une distribution de Boltzmann &elmpérature T du milieu ambiant [17].

2.3. Hypothéses :

L’écoulement hors équilibre thermodynamique qui @8trit ici comme un milieu
continue (le nombre de KnudseK, < 103 [9] pour lequel la pression et la densité sont
suffisamment grandes pour définir des grandeursrasaopiques caractérisant I'écoulement.
Toutefois, conformément au régime d'écoulementadyit dans le tube a choc. La présente
étude suppose un écoulement monodimensionnel. IPanélange gazeux, chaque espéce suit
la loi d'état des gaz parfaits, le fluide est cdés comme Newtonien, les effets de viscosité et
de diffusion des espéces sont négligés. Cette hgpetraméne ainsi les équations de Navier-
Stokes a celles d'Euler. Dans I'équation de coatiervd'énergie totale et dans I'équation de
relaxation électronique, le flux de chaleur radiatst négligé. Le déséquilibre
thermodynamique régnant dans le mélange gazeuxseiomnduit deux températures
caractérisant les énergies de chaque mode (tramslat, vibrationnel). La température de
rotation des molécules est supposée étre égaleemfzrature de translation de chaque espece
puisque les temps caractéristiques de translatiae eotation sont suffisamment courts pour
que les températures de ces derniers s'équilitirest rapidement. Aussi La température
électronique des molécules est supposée étre &dmlmpérature de vibration de la molécule
N,. L'énergie des modes de vibration des moléculesaactérisée par la température de
vibration ou les états de vibration des moléculest slécrits par le modéle d'oscillateur
harmonique. Les phénomeénes de couplage entreldaaten chimique et la relaxation
vibrationnelle sont pris en compte. Enfin, les dimumes régissant I'écoulement eulérien hors
équilibre thermochimique du mélange gazeux sonteScdans un repére lie a I'onde de choc,
avec un régime instationnaire, en admettant queldé'ode choc se propage a une vitesse

constante.
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2.4. Modélisation des propriétés thermodynamigques :

La détermination de la structure de la zone dexatilen est évidemment beaucoup plus
complexe que celle des conditions finales d’éqrelibt requiert, entre autre, des informations
détaillées sur les réactions élémentaires. Il &galement disposer des expressions pour les
propriétés thermodynamiques des composants chisigdéeviduels, et les exploiter en vue de

la détermination des caractéristiques globales élamge réactif.

Nous allons tout d’abord, obtenir ces propriétésadir de la description statistique
guantique d'un mélange de gaz parfaits réactif, s appliguée au calcul des propriétés
thermodynamiques d’équilibre, et a I'étude de lidement en hors équilibre dans la zone de

relaxation.

2.4.1. Mécanigue statistique guantigue :

A chaque instant les molécules d’'un systeme pdrties dans les niveaux quantiques

et les niveaux d’énergies correspondants.

L’hypothése du déplacement de I'équilibre, conséstedmettre que lorsqu’un élément
gazeux traverse la zone de relaxation, I'énergiecliique mode de chaque composant est
distribuée statistiquement comme si ce mode étaitéquilibre thermodynamique. La
mécanique statistiqgue permet d’établir que la itistion d’équilibre, pour un mode quelconque
est la distribution de Boltzmann [10].

Du point de vue moléculaire on aura :

N __(27zK.mT)*?
— <<

Vv h?

Ou N représente le nombre de moléculsle volume,K la constante de Boltzmanm la

2.1)

masse d’une moléculb,la constante de Planck. Si en supposant le gdaippd@V=NKT), on

aura :

27m 3/2
P <<( j K5/2T5/2 12

h2

La répartition des molécules obéit a la statistidedoltzmann, c’est-a-dire que :
N, 0, exp(=¢&; / KT)

N D g expi-¢ | KT)

(2.3)
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Ou l'indice i caractérise les niveaux d'énergip,leur poids statistique et la valeur de
I'énergie pour les différents niveaux. On dit qee Hifférents niveaux sont peuplés de fagon
Boltzmannienne ou encore qu’il y a équipartitionl'daergie entre les degrés de liberté des
molécules.

Quelques collisions suffisent pour rendre les pajpahs des niveaux de translation et de

rotation sous forme Boltzmannienne.

2.4.2. Grandeurs thermodynamiques d’'un gaz parfait

Si les difféerentes formes d’énergie d’'une pargcubtome ou molécule, sont
supposees indépendantes les unes des autresactist s’il n’y a pas couplage entre les
différents degrés de liberté de la particule (degde translation, rotation, vibration,
électronique et nucléaire), I'énergie d’une patacapour valeur [10] [11] [17]:

_ t r Vv e n
E= E + Ej + E + F + Em (2.4)
translation rotation vibration électronigque nucléaire

dou :

n

E EJ Ex Em
exp- —) eXIO(- )eXIO( )eXIO( )eXIO( —) e><|0( ) (2.5)

Les énergies de rotation et de vibration étantreliament nulles pour les atomes.

Les indiceg, j, k, | et m indiquent que chague mode d’énergie est quantififaque
indice peut représenter un ou plusieurs nombrestimuees. Ainsi, I'indicei représente les 3
nombres quantiques de translatignm et .

De plus, le poids statistique, qui représenteol@bre de fonctions propres du systeme,

est égal au produit des poids statistiques deérdiits modes [18] [10]:

Oijkim =9 9,9 9 O, (2.6)

Il en résulte que la fonction de partition d’'unetgale :

E
Q= Z Giikim eXp(‘ﬁ) (2.7)

i,j.kl,m
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s’exprime: puisque les différents modes d’énergrd sndépendantes :

E E) By
Q= izgi exp(—ﬁ)%g j eXD(—ﬁ)-%gk exp(—k—T)-

e N (2.8)
| m
. expt——). expt——
IZ@u PC ) %gm PCT)
car les différents modes d’énergie sont indépemrdastoit :
Q=Q,Q,Q,Q.Q, (2.9)
On posera:
Qint = QrQvQeQn @71

Q.. €tant une quantité appelée fonction de partititarne.

2.4.3. Particules monoatomiques :

2.4.3.1. Fonction de partition de translation :

L’énergie de translation d’'une particule de masseomtenue dans un volume V a

pour expression [20] :

2

E! (nf +n2 + n§) (2.11)

' =8mV2’3

ol h = 6.6262 16* [J.s] est la constante de Planck etriesont les nombres quantiques de
translation. Posons :
h2
6, = 273
8mkV
ot k = 1.38 10?® [J.K] est la constante de Boltzmann. Cette quantiténdme dimension

(2.12)

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

E/
o = 07+ i) 213)
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Puisque gF1, on a:

= - Zi - Zi _ 2i
Qt—%exr{ n? Tj%exr{ nz_l_j%exr{ n Tj (2.14)

Comme les niveaux de translation sont tres proldsesns des autres, la répartition d’énergie

peut étre considérée comme étant continue, eblamations §.) peuvent étre remplacées par

des intégrales|(). Puisque :

0joexp(— ax? )dx = \/% (2.15)
0

Vil ¥ 27kmT)*?
=| — = \Y
Q (%J ( h2 ) (2.16)

Si l'on utilise la fonction de partition de tranta pour calculer les fonctions

thermodynamiques molaires,

o _(2nka)3’2 RT
=

2.17
h2 p ( )
Si p est exprimée en atiR=82.05576 18 m® atm K.
2.4.3.2. Fonctions thermodynamiques de translation
- Energie interne moyenne molaire :
oLogQ
E, =RT?| —— (2.18)
oT ),
soit :
3
E; = > RT (2.19)

- Chaleur molaire a volume constant :
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OE; 3
Cyi =|— | ==R
vt [OT ]V 5 (2.20)
- Enthalpie molaire :
dLo
H, = RT2[ 209 (2.21)
oT
p
soit :
S
Hi ==RT 42)
2
- Chaleur molaire a pression constante :
oH, 5
Cp =|—+| ==R
Pt [ oT )p 2 (2.23)

2.4.4. Molécules diatomiques :

Avec les molécules diatomiques, si la fonction detipon de translation est la méme
gue pour les atomes, la fonction de partition imeecontient un terme provenant de la rotation,

un terme provenant de la vibration.

2.4.4.1. Fonction de partition de rotation :

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

L’énergie d’un tel systéeme a pour valeur [11]:

h2
E =Ej =J(J +1)% (2.24)

ou | est le moment d’inertie de la molécule et J le nenguantique de rotation. Posons :

h

B=
87721 ¢

(2.25)
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ou c est la vitesse de la lumiére. B, qui s’exprenent’, est appelée constante de rotation.

Dol :

E, =J(J +1)Bhc (2.26)

Pour chaque valeur de J, il existe2jJ+1 valeur propre correspondant a la méme valeur

I'énergie de rotation. Chaque niveau de rotationna dégénérescence égale a 2J+1. Il en

résulte que :
= Y (20 +1) exp{ & +1)B—hc} (2.2
J=0
Posons :
y= Bhe i _i (2.28)
KT gkt T '
ou :
6 h” (2.29)
" 8Pk '
est la température caractéristique de rotation.
Qr = > (23 +Dexp- I(J +1)y) 2.30)

J=0

y est inférieur & 1, sauf aux tres basses tempégti&n appliquant la formule d’Euler-Mac

Laurin :

2 1w 1
J§=:1‘(J) jf(J)dJ+—f(0)——f(0)+ﬁ o TCAE (2.31)

I'expression précédente devient :

1.y y* . 4y’
=— 1+ =+ =+ . 2.32
Qr y{ 3 15 315 (2:32)



Pour obtenir ce résultat, toutes les valeurs dg1]Z;....) ont été retenues

les molécules considérées soient hétéronucléaires.
Siy est tres petit, on a :

_1_T
Qr—y o,

2.4.4.2. Fonctions thermodynamiques de rotation :

- Energie interne molaire :

g, =Rr2[ 209
' ),

soit :

g, =rr2 909
' dT

puisque le volume n’intervient que pour I'énergeetcanslation.
E, = RTZ{1 _Grot —M} = RT{l—X —y—z}
T 312 4573 3 45
Pour y petit :
E, =RT
- Enthalpie molaire

PuisqueQ; ne dépend ni de V ni de p,

(aLoger _(aLoger _dLogQ
or ), \ o1 ), dT

dou :

- Chaleur molaire a volume ou a pression constante

2
Cr:R{1+y—}
45

Soit, pour y petit

32

, ce qui implique que

(2.33)

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.37)

(2.38)

(2.39)

(2.40)
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C, =R (2.41)

2.4.4.3. Fonction de partition de vibration :

Les molécules sont assimilées a des oscillateuradraques de fréquenoe D’apres
la mécanique quantique, les niveaux d’énergie Eepour ces oscillateurs qui sont donnés

par :

1
Ey =[V+E)hCU’ v=1012.. (2.42)

ouv est le nombre quantique de vibratibrs 6.6262 13*[J.s] est la constante de Planck et

étant la vitesse de la lumiere: est la fréquence de vibration exprimée en nomtoedes,

c’est a dire en cif elle est reliée & la fréquence de vibratiopar :
U=Ccuv’ (2.43)

d’ou les niveaux d’énergie deviennent :
_ 1
Ey = V+E hu v=012.-- (2.44)

qui correspond a la figure 2.2.

hu

Figure. 2.2 Niveaux d’énergie pour un oscillatearmonique.

Pour évaluer la fonction de partition, on prendrparigine de I'énergie celle du niveau

le plus basv=0. L’énergie de vibration s’exprime alors par :
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&y =Vheur ou bien &, =Vvhu v=012-- (2.45)
Les molécules excitées vibrationnellement sonpesg@es étre capables d’échanger de
I'énergie de vibration avec le degré de libertétidmslation du diluant, ces échanges sont
appelés Vibrationnel-Translationnel (V-T).
Quand le systeme d'oscillateurs est en équilivexde diluant qui est a la température

T, la distribution des oscillateurs sur tous legeaux d’énergie est donnée par la distribution de

F{ vhuj

R kT
< F(vhuj
dexg--——
V=0 kT

oun est le nombre total d’oscillateurs par unité deinee etn\(,) le nombre d’oscillateurs ayant

Boltzmann :

n

(2.46)

I'énergie &, a I'équilibre. T est la température du milieu aamti et k la constante de

Boltzmann
Comme le poids statistique de chaque niveau dymele vibration est 1, la fonction

de partition de vibration s’écrit :

_~__|_ vhawr
Qy = ZGXF[ = J (2.47)

v=0
Or:
- 1
> exp(— vx) =1+ exp(x) + exp(2Xx) +....= —————— (2.48)
e 1-exp(-X)
dou :
1
Qy = (2.49)
hcu
l-exp-———
Posons:
hcov’
b (2.50)

B,ip étant ce qu’on appelle la température caractgustde vibration, il vient :

1

1-ex —%
T

Qv = (2.51)
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Aux températures ordinaireé,;, /T est trés supérieur a 1 pour la plus part des

molécules diatomiques de sorte die est de I'ordre de 1. La contribution de la vibmataux

fonctions thermodynamiques est donc généralemegtigedble aux températures ordinaires.

2.4.4.4. Fonctions thermodynamigues de vibration :

- Energie interne molaire [10] [11]

dLo
g, =r729-09% (2.52)
T
car le volume est sans influence sur I'énergigideation. D’ou :
, exp[- ﬁbj
E, = RT b (2.53)
T 1- ex;{— Aip j
T
soit,
E Oyi
7%: ;m (2.54)
exp{ vib j -1
T
Posons :
Byip
u= 2.55
= (2.55)
il vient:
B Tu (2.56)
R expu)-1

Cette équation représente en fdt, — Ey puisque I'énergie au point zéro a été négligée.

- Enthalpie molaire

PuisqueQ, ne dépend ni de V ni de p,
H, =E, (2.57)

- Chaleur molaire a volume ou a pression constante:
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dE
Vgt (2.58)
soit ;
,  ex b\ib
bin T
C. =R (2.59)
w2}
T
Les fonctions
2
u ¢ u exp(u)2 (2.60)
exp) -1 {exp) -1}

sont appelées fonctions d’Einstein.

Aux températures modérées, la valeurudest élevée pour de nombreuses molécules
diatomiques (K Oy, N2, Dy). Il en est de méme pour exp(u), de sorteuest faible. Presque
toutes les molécules sont dans leur plus bas nigéénergie de vibratiorv=0. Dans ces
conditions Q, = 1 Quand la température croit, u diminue, exp(Wghlement mais plus
rapidement, de sorte gl augmente : un nombre croissant de molécules odegpeiveaux
d’énergie plus élevés pour lesquelsst supérieur a 0, exp(u)-1 est de l'ordraudt E, tend
vers RT. De méme, on constate qu'a basse et moy&meératurec, = 0. A haute

température, puisquedécroit,

2
2 u 2
u [1+u+2!+--} 1+u+u

|
C, = /=R 2 (2.61)
( u? o8 J ( u_ u? J
u+ —+—-... 1+—+—+...
20 3 21 3

etC, tend vers R.

2.5. Modéle cinétique :

L'excitation des molécules immédiatement derri@vade de choc se traduit par la
dissociation de celles-ci et lionisation des atenaénsi forme due a limportance de la
température qui régne dans la couche du choc. a&here est supposée étre un mélange

binaire de 21% d’oxygeéne et 79% d’azote a étatdstah On néglige I'argon (environ 1%)
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ainsi que toutes les traces d’autre constituargsti€e I'onde de choc, les espéeces précédentes

se dissocient et s'ionisent en formant de nouvelg®ces. 11 especes sont supposées étre

présentes dans le mélange gazeux: & ,NO,N,O,N ,O",NO",N , O , .Ces

especes réagissent entre elles suivant un modeaqeie a 47 réactions [11], représente dans

le tableau 1.1 de I'annexe A, ou on distingue €gyge réactions présentées ci-dessous.

(m=0, N, NO, @ N, O+, N+, NO+, ", Ny, e-)

Numéro de la réactio

h Réaction

Energie mise en

Dissociation des molécules

r=1a 11 O;+m = 20+m 5.12 eV
r= 12a 22 No+m < 2N+m 9.76 eV
r= 23a 33 NO+m <« N+O+m 6.49 eV
Reactions d’échange
r=34 N,+O = NO+N 3.27 eV
r=35 NO+O « O, + N 1.37 eV
r= 36 0+0, & O,+0" 1.61 eV
r= 37 N+ N° o N+ N 1.05 eV
r= 38 O+NO" =« NO+O 4.43 eV
r= 39 N, +O" = O+N,' 1.94 eV
r= 40 N+NO" = NO+N 5.32 eV
r=41 O, +NO' =« NO+0O' 2.82 eV
r= 42 N+NO = O+N,' 3.09 eV
lonisation associative
r= 43 O+N < NO + e- 2.79 eV
r= 44 O+0 « O+ e- 7.01 eV
r= 45 N+N < N, +e- 5.88 eV
Electron impact ionisation
r= 46 O+e-= O +e-+e- 13.78 eV
r= 47 N+e- = N +e-+e- 14.67 eV

Tableau (2.1) Modéle Cinétique [6] [11].

L'unité des énergies mises en jeu est en électoiinavec 1 eV = 23.04 Kcal/mole

jeu
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Dans les 33 premiéeres réactioms,peut étre I'une quelconque des onze espéces et
constitue un corps catalytique pour la réactioansdle bilan de chaque réaction, elle n'apporte
rien, son rble étant simplement de permettre latiga de dissociation ou de recombinaison.
Les réactions ont été écrites dans un sens telagréaction directe soit endothermique, et a
titre indicatif, on a donné la valeur (en eV) dénkrgie nécessaire pour former les produits

(espéces de droite dans la réaction) a partiréedifs (espéces de gauche dans la réaction).

2.5.1. Réaction de dissociation :

Il s’agit des réactions R1 a R33. La dissociatdes molécules derriere le choc se traduit
ainsi par la diminution de la température. La préfgwance de I'azote moléculaire dans le
mélange augmente la zone de déséquilibre du faitaymolécule d'azote qui a une importante
température caractéristique de dissociation, seodis trés difficlement. Ces  réactions
représentent les dissociations des molécules@ NO) par collision avec les catalyseurs. La
constante de vitesse directe et la constante desétinverse des réactions sont en fonction

des températures de translation et de vibratid[b][21].

2.5.2. Réaction d’'échange :

Ce sont les réactiorR34 a R42.Les molécules N O,, NO peut aussi se dissocier
conduisant a la formation des molécules, (8O, N, O, N*, O,", N*, O"). Les constantes de
vitesse directe et inverse de ces réactions saritédées par la température de translation [2]

[5][11].

2.5.3. Réaction d'ionisation associative :

Il s'agit des réactiondR43 a R45.Des que les atomes d'azote et d'oxygene se sont
formes, ils peuvent s'associer pour former des inakeculaires et des électrons libres par des

réactions d'ionisation associative. Les électransi dormés, conduisent par " ionisation par
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avalanche " a I'équilibration rapide du processishidation. Les vitesses de réactions directes

et inverses sont déterminées en fonction de laéemtyre de translation [2][5][11].

2.5.4. Réaction d'ionisation par impact d'électron

Ce sont les réactions R46 et R47. Des quelésdréns sont produits a partir des
réactions d'ionisation associative, ils catalyd@misation des atomes avec production d'autres
électrons libres. Ce processus augmente de facpanertielle la densité numérique des
électrons dans le mélange gazeux. Les vitesseSagdans directe et inverse sont déterminées

par la température vibrationnelle [2][5][11].

2.6. Modélisation des termes sources :

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

chimiques(Ws) et vibrationnels (Ws); Ainsi les phénomenes de couplage CVD et CVDV

2.6.1. Terme source de production chimiquesW

L’étude de vitesses de réactions chimiques, appelégnunément cinétique chimique,
nous permet d’exprimer le terme source des équatitdvolution des espéces réactives d'un
mélange gazeux [12]. Dans le cas d’'un mélange aamaplcomme c’est le cas de l'air a haute

température, un nombre important de réactions cjues a lieu simultanément.

Généralement, on réécrit les équations pour chagpetion r de la fagon suivante [2][10][11] :

11 ‘ Ky, 11 )
2 Ver A = D Voo A r= 1lad47 (2.62)
s=1 brr s=1

ou As représente I'une quelconque des 11 espespsvs, et vg, sont les coefficients
steechiométriques correspondant a la réaatiem a I'espece s ;K; , et Ky, sont les

constantes de cinétique chimique directe (forwatdiverse (backward) pour la réaction
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Connaissant les réactions chimiques dans le mdansidéré on détermine un bilan

élémentaire), pour chaque réaction:

11 o 11 e
Jr=Kir ”[A;] 4 — Ky D[As] 2.63)

ol [As] est la fraction molaire de 'espéde.

Ceci nous permet alors de déterminer le taux déustion molaire de chaque espé@g]

ﬂ&]:i (V§,r —Vsr )Jr

dt (2.64)

r=1

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

production massique des espéces chimigug'gcrira [13] :

& o 11 ol V'sr_ 11 o Var
C(ls—Ms;(Vsr Vsr) Ktr D[Ms:l Ko, D[m:l (2.65)

ou pg est la masse volumique de I'esp&ceNotons que la masse volumique du mélange est

telle que :

pP=. P @6

s=1

et de ce fait, si on prend la fraction massique :

Ps
Y, =— 2.67
0 (2.67)
on aura :
11
D Y=l (2.68)
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On définit également la fraction molaiég de I'espece, reliée a la fraction massique par :

Y, =4—> (2.69)

M et M, sont respectivement les masses molaires de I'esgau mélange.

Nous venons de donner une expression du termeesdes: équations d’évolution des
especes chimiques. L'enchainement des expressmigsse | apparaitre l'importance des

constantes de cinétique chimique dans la formulatiotaux de production des espéaogs

Ces constantes déterminées a l'aide de corrélatiensésultats expérimentaux sont
répertoriées par différents auteurs, nous avorsra disposition plusieurs modeles : Gardiner
[20], Park [15], Evans [24]. On a choisit le magéle Park qui est le plus utilisé dans les
codes de calcul de cinétique des gaz a haute tampgr

Les expressions des constantes de cinétique chengqnot les suivantes - modéle de
Park :

6
K¢ (T)=CT" eXp(—?d) [mole.cni®.s7] (2.70)
Keg(T) =€XpCo +Cyz+ Co22 +Ca2 +Cu2%) z:@" 2.71)
K¢ (T)
Kp(T)=——= 2
Keg(T) 2

ou Keq est la constante d’équilibre a la tempérafiure
Il est & noter queK ¢, Ky, et Keq dépendent de facon explicite @eet des propriétés

des espéces. Les constantesr(, G, G, G, G ,C,) sont données en annexe A.Tab A4.
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2.6.1.1. Facteur de Couplage Vibration — DissammaiCVD :

Plus I'état vibratoire d’une molécule excité, plele a tendance a ce dissocier. La
température de vibration a donc une influence surrdactivité d’'une molécule. Si la
température de vibration est plus grande que lpéeature de translation, toutes les réactions
chimiques gqu’entraine sa dissociation sont aloverfaées. Au contraire si la température de
vibration T, est plus petite que la température de translattation T, la dissociation est
ralentie. Dans le modéle de Park ci-dessous, Laugmpose de tenir compte de ce phénomeéne
en considérant que les constantes de réactionssslecttion sont multipliées par un facteur
V(T,T,) en fonction de la température de translation,adeeimpérature de vibration et d’une
température fictiveT, = (T T, % liée & la température caractéristique de dissioci de la
molécule [10][15].

Kf (T’TV)

Le modéle le plus utilisé dans les code de caledhctinétique des gaz a haute température est
le model de Park suivant [8] [10].

Exp(-6,/T,)

V(T,T,) =TT, 9)"
TT)=0"T7) X6, /T )

(2.74)

Ou, T géométrie de température proposée par Park [5].

T =(TT, Y9 avea estle parametre de ce modeéle

6, : La température caractéristique de dissociatmur fa molécule s

Pour N= 113085 °K ,@= 59380°K ,NO= 75500 °K

Park a choisit dans un premier temps que 0.5. Puis, a la suite des travaux plus
récents I'ont conduit a une modification de cetieur et il a proposé pour g une valeur proche
de 0.7, minimisant ainsi les effets du non équélibibrationnel sur la constante de dissociation
[2] [10].

Les valeurs du coefficient n sont suggérées pattriédr dans ses travaux sur les
données expérimentales des réactions de dissac|8tio
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Molécule n
N> 0.5
O, 1
NO 15

Tableau (2.2) : Les valeurs du ceedfit n suggérées par Blottner

2.6.2. Termes sources de la vibratiogsW

Lorsque deux molécules entrent en collision, I'gagne (ou perd) de I'énergie de
vibration que l'autre cede (ou prend) sous forméndtgie de transrotation ou d’énergie de
vibration. Pour modéliser les phénoménes de vilmatin suppose que les espéces diatomiques
répondent a I'hypothése de I'oscillateur harmoniguembre fini de niveaux d’énergie.

Le terme source d’énergie vibrationnel peut étré éomme suit :

Wy s =W st Wyes T Wc s (2.75)

avec

s - Taux d’échange d’énergie Translation - Vibration
@, - Taux d’échange d’énergie Electronique - Vilmati

W, - Taux d’échange d’énergie Vibration - Chimique

2.6.2.1. Echange d’énergie Translation - Vibration

Le modéle d'échange d'énergie entre les modésuagation et les modes de vibration
sont décrits par la formule de Landau-Teller outlassitions vibrationnelles sont supposées se
produire seulement entre niveaux voisins. Le taextrdnsfert d'énergie vibrationnel s'écrit

ainsi :

=p. E\js(T) _Q/,S(Tv) f

T

S

Wt s s (2.76)

ou,

f. est le facteur de correction de Park

S

et
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E* — Rgvibs

’e [{evibsj
exp——|-1
T

. La température caractéristique de vibration paunolécule s

6,

vibs

Pour N = 3395°K , @= 2239 °K , NO = 2817°K

Z-s = TsM—W T

si.c
Les temps de relaxation utilisés ici sont les tempnnés par la formule de Millikan et
White (7., ) avec terme de correction de Park; () [2] [4] [5]
Avec, le temps de relaxation vibrationnel de laléoule s dans le mélange gazeux
s'écrit : [2] [4]

2

Tgyow ——=——— 2.77
ww =5 (2.77)
i
— l -1/3 1/4
Ty = P Exp(A; (T - 0.015¢4;") -1842) (2.78)
ou P est la pression totale du mélange exprimégren
MM,
— — 1/2 / _ s
Agj =116x10 3 x ﬂsj 4,j3 et /'Isj = Fl\/llj

U estla masse réduite des masses mdihiret M;

Ou y, représente la fraction molaire d’une espece danslange
L’expression def, est en fonction des températures derriére I'orelehic est donnée

par [2] [3] :

qs_l
f, {%} Avec q, = 35Exp(—6, /T, ) (2.79)
ch

vs,ch

Ten @ Latempérature juste derriere I'onde de choc

Tvs : Latempérature de vibration pour I'espéce s

Tusch: La température de vibration pour I'espece sjarriere I'onde de choc
6, :Latempérature caractéristique de la molésule

Pour N = 5000°K , @= 3350 °K , NO = 4040 °K
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Le terme de correction de Pa(l(sjlc) est donné par la formule suivante [5]:

Tsj,c = %NJO.SCS) (280)

8RT

Avec c, =
Wsj

et o, =10""x(50000T)?

N; la densité numérique de I'espéce j

N]_ =Ny, (2.81)
avec

no=Ma

a
J
2 YiM,
y; : représente la Concentration molaire d’'une espece j dans le mélange,

,o(Kg/ms) : Masse volumique du mélange,

N, =6.022521x18 : Nombre d’Avogadro,
M, (Kg/MoI) : Masse molaire de I'espege

2.6.2.2. Echange d’énergie Electronique - Vibration :

Outre les excitations rotationnelles et vibrationnelles, les mriBsentre une molécule et
d'autres particules, peuvent conduire a des transitions électronigués molécule. Ces
transitions des niveaux électroniques de la madésoht préférentiellement produites lors des
collisions avec les électrons libres. En général, pour la plupartblécules, il n'y a que peu
de niveaux électroniques excités en dessous du niveau de vibratiespondant a la limite de
la dissociation. Ainsi, les transitions électroniques de |laéombé doivent se produire plus
facilement sur les hauts niveaux de vibration. Le taux de trardérérgie entre les modes
électroniques et les modes de vibration est décrit par Lee dént@ mmaniere que la théorie de

Landau-Teller et s'écrit [2]:

E.(T)-a.M)

%e,s = ps T (2'82)
* ok RHVI s
ou, E/ = :



46

Dans les présentes conditions d'étude, seul le transfert d'érerge les modes
électroniques et les modes vibrationnels de la molécule d'azgtegtNpris en compte parce
qu'il est plus important, comparmux autres. Le temps de relaxatign dans I'équation (2.82),
qui n'affecte ici que la molécule d'azote, est donné par les travaweeds torrélé en fonction

de la température électronique par Candler et [Rh{K]:

log,o(P.7,) = 750(log,, T,)* —=57.0l0g,,(T,) +98.70 T,(7000K

(2.83)
log,o(P.7..) = 236(I0g,, T.)? ~17.9l0g,,(T.) + 2435 T,)7000K

Ou R est la pression d’électron exprimée en Atm

2.6.2.3. Echange d’énergie Vibration — Chimigque :

Lorsque les molécules se dissocient ou se recombinent sur des nieationnels,
I'énergie moyenne de vibration se trouve ainsi diminuaugmente par ce processus chimique.
Ainsi, le processus chimique dans lequel une molécule seetrimpliqguée (dissociation ou
recombinaison) affecte I'énergie moyenne de vibration. Cet et jaris en compte par Park.
Dans ces conditions, le taux de transfert d'énergie vibratiorohelBux processus chimiques
s'décrit [2] :

_E.do.
Wyc s M. dt (2.84)

Avec ﬁ I'énergie de vibration moyenne perdue lors de la dissociation.

Les expérimentaux ont ainsi calculé le terme d'énergie de vibratioiuepéors du
processus chimique. lls ont donc montré que dans le cas detlibgp de l'oscillateur
harmonique, I'énergie de vibration moyenne perdue loia dissociation représente 50% de
I'énergie de dissociation de la molécule. Ce modéle se réfere ainsidéle mon-préférentiel
de Treanor et Marrone. En revanche, lorsqu'on considéere I'anharmaéci#®'molécule, ils
ont pu montrer que I'énergie moyenne de vibration perdue au deuds dissociation
représentait 30% de I'énergie de dissociation de la molécule. @darguant a lui se réfere au

modéele préférentiel de Treanor et Marrone.
E,.=50% Ed Modéle non préférentiel

E,.=30%Ed Modéle préférentiel

Ed : Energie de dissociation de la molécule
Ainsi, I'équation de relaxation vibrationnelle d'une moléacrit :
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d(0.8,.U)

dX = c,se\/,s + C‘l/,s = c,sal,s + a‘{/T,s + a‘(/es + a‘z/C,s (2-85)

Le terme w, ;de I'équation de la relaxation vibrationnelle (2.85) I'on cdess le couplage

vibration-dissociation-vibration (CVDV) de Park.

« Modéle préférentiel :

En réalité, une molécule se dissocie plus facilement lorsqu'elle s teur un haut
niveau excite en vibration et la probabilité de dissogiatioit varier en fonction du
niveau de vibration. Cette hypothése revient donc a privilégieistdation sur les
hauts niveaux excites. On impose ainsi de ce faipuootgabilité de dissociation différente

sur les niveaux a partir desquels la molécule se dissocie.

« Modeéle non préférentiel :

Dans le modéle non-préférentiel, les molécules susceptibles dbssacier, sont
supposées avoir la méme probabilité de dissociation quelgitielesr niveau de

vibration.

2.7. Equation de conservation :

Compte tenu des hypothéses précédemment émises, notamment éelbesenfient \

eulérien et permanent, les équations de conservation s'écrivent:

2.7.1. Equation de continuité

d(o us) _
5 = (2.86)

2.7.2. Equation de quantité de mouvement

[ Lo w+Py =0 (2.87)
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2.7.3. Equation d’énerqgie

d(P+pE)u
——=0 2.88
dx (2.88)
Avec,
0 1)=?
E = DY Cvtr,s T+ > Y.g .+ > Y.h{, +—HU (2.89)
S diatom aton+ions 2
0
ou hf,s : L’enthalpie de formation des espéces
Les valeurs des enthalpies de formation des espenéslonnées en annexe.
2.7.3. Equation d’état (Fermeture) :
Pour la fermeture de systeme on utilise I'équation d’état des gaz parfait
P= Z%RT (2.90)

2.8. Méthode de résolution :

Apres établissement des équations de conservation et des équatielasatéeon décrites
dans les paragraphes précédents, il nous faut résoudre numériguemétuations de
conservation couplées aux équations de relaxation. Ces équatioas darit un repere lié a
'onde de choc se déplacant a une vitesse constante, peuvent se mgttia $orme

conservative suivante :

dF -
— W)= QW) 2.91
dx (2.91)
ou les vecteur§ etQ . Représentent respectivement les flux conservatifs et les termes source.

Ces vecteurs s'expriment comme suit :

pu 0
P+p u? 0
FW)=<u(pE+P) QW)= 0 (2.92)
psu @ s
P& U @;pta 8

La méthode de résolution de ces équations diffékstide premier ordre est basée sur
la méthode de différence finis.
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2.9. Résultats et commentaires :

On obtient les résultats illustré dans les figures ci-dessoudapagsolution des
équations différentielles non linéaires gérant un écoulement die fadmpressible en
déséquilibre vibrationnel et chimique sans radiation par la technegueiffiérences finis.

Sur les figures (2.3, 4 et 5) on représente respewtine I'évolution de la
température translation rotation et les températugesghdation pour les molécules diatomiques.
On remarque que la température de translation immédiatement derrieoe lesthimportante
puis elle diminué de facon exponentielle, d’autre par, unmantation rapide des températures
Tvoz Twnz €t Tuno jusqu'a atteindre un maximum a une distance de €ll& done de relaxation,
'augmentation brutale des Tv due a l'augmentation de I'énerpiationnel des molécules,
avant d’étre diminue jusqu'a I'état d’équilibre et I'awegtation des températures de vibration

favorise la dissociation des molécules.

La diminution de la température de trans-rotation, €6t due a l'absorption de I'énergie
thermique par les réactions chimiques comme la dissociation etséimn des espéces de

mélange gazeux car ces réactions sont des réactions endothermiques.

Pour un nombre de Mach (M=19), la température de vibration augiosgtéelle soit
supérieure a la température de trans-rotation favorisant la dissociatbt@#cutaire, en
augmentant le nombre de Mach la plage différentielle entre la températuamsiectation et

la température de vibration diminue jusqu'a le détachement

Pour les figures (2.6) montre le profil de températurgates-rotation i pour des
différents modes (Sans couplage, CVD et CVDV). On obdaere entendu, qu’immédiatement
derriere I'onde de choc, la température de translatioglegée, puis elle diminue jusqu’a I'état
d’équilibre. Cette diminution est beaucoup moins rajgidns le cas avec couplage, ce qui amorce
la zone de déséquilibre vibrationnelle. Si on s’attaclw®mparer les résultats obtenus dans les
différents modes, on constate que la diminution de lgpdeature juste aprés le choc est
différente dans certains modes ou dans le mode CVDVWnass rapide par rapport au mode de
CVD.

Les figures (2.7, 8 et 9) représentent I'évolutiom k& température vibrationnelle
respectivement pour l'azote, I'oxygene et le momtexyd’'azote, obtenue avec les différents
modes. On remargue que la relaxation vibrationnelieégalement ralentie par le couplage par
rapport au cas sans couplage. On remarque aussefieede déséquilibre vibratoire sur les trois

especes est presque semblable. En effet immédiatementeaph®c, les valeurs dedk, Tun2 et
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Tvno sont sensiblement plus basse que la températurarderbtation ¥ ; cela peut justifier par
le figeage de I'énergie vibrationnelle de ces espadeavers le choc. Ensuite, elles augmentent
trés rapidement pour atteindre des valeurs maximales dne zone courte (1/5) de la plage de

relaxation.

Ce qui rend la différence entre la température de traasem et celles de vibration,ds,
Tunz €t Tuno faible trés rapidement pour tous les modes. Pues sé dégradent plus lentement

jusqu’a I'équilibre.

La figure (2.10) représente I'évolution des concemtnatimolaires des onze espéces en
fonction de la plage de relaxation. On observe premiéremaditrinution des concentrations
de I'oxygene Q et de I'azote Bl de la valeur initiale (21%, 9%) a la valeur d’équilibre (5E-5%,
0.45%). Entre autre on a la formation de I'oxygéne monoatomique)(H8%le I'azote
monoatomiques (65%). La concentration de NO est de 5.7E-3%idditmn elle est présentée
par 7.6 % d’électron, 3 .6E-3% de N®.5% de N, 2.4E-3 %de B, 1.1% de Oet 2.3E-5%
de Q" . On observe que le- Oprend une valeur maximale de“@e concentration & 0,7 mm

du front de I'onde puis elle diminue progressivement.

La figure (2.11) représente I'évolution des concentrationfaire des espéces, @ O
dans la plage de relaxation avec linfluence des réiffis modes (Sans couplage, CVD et
CVDV). On remarque que pour le mode sans couplagerieentration molaire de la molécule
O, est presque totalement dissocié juste apres le phisc elle se stabilise vers I'état d’équilibre
dans la zone de relaxation, concernant I'oxygéne momigte la concentration molaire
augmente parallelement avec la diminution de I'oxggdiatomique jusqu'a I'état d’équilibre.
Par ailleurs La diminution de la concentration rmielade Q et l'augmentation de la
concentration molaire O en mode CVDV sont ralentisrppport au cas CVD qui sont aussi
ralentis par rapport au cas sans couplage, malgré td retdes différentes zones de relaxation

pour ces modes, les concentrations molaires ont prdsgunéme niveau d’équilibre.

La figure (2.12) représente I'évolution des concentrationtaire des especes; ¥t N
dans la plage de relaxation avec linfluence des rdiffs modes (Sans couplage, CVD et
CVDV), méme interprétation que la figure précédentef gaa dans le mode sans couplage la
concentration molaire de,Na I'équilibre est moins basse que dans le cas GV est aussi

atteint une valeur inferieure que dans le cas CVDV

On remarque a I'état d’équilibre, que la différencdadeoncentration molaire de N entre

le mode sans couplage et le mode CVD est presques mis elle est importante entre le mode
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CVD le mode CVDV, c a d que la dissociation deest importante dans le mode de CVDV que
dans les autre modes suite a linfluence de la vibration la dissociation ainsi que la

dissociation sur la vibration.

Les figures (2.13) et (2.14) représente I'évolutionladeconcentration molaire de I'ion
atomique d’azote N et I'électron€ dans la plage de relaxation avec linfluence des différents
modes (Sans couplage, CVD et CVDV). On observe que pmumode sans couplage
l'laugmentation de la concentration molaire de I'dh et d’électron est atteins le maximum
juste apres le choc, puis elle se stabilise versat lBéquilibre dans la zone de relaxation. Par
ailleurs l'augmentation de la concentration molaird’ide atomique d’azote et d’électron en
mode CVDV sont ralentis par rapport au cas CVD qut saussi ralentis par rapport au cas sans
couplage, malgré le retard et les différentes zones eate®n pour ces modes, les

concentrations molaires ont presque le méme niveau titéqui

Ainsi que les valeurs maximales de l'ion atomiglezote et d’électron dans le mode
CVD atteint 8.79% de Net 9.3% d’électron, qui sont inferieures par rappept valeurs de
mode sans couplage qui atteint 10.411% pour letN1.05 % pour eet aussi sont inferieure par
rapport au valeurs de mode sans couplage qui atesnvaleurs suivante dans la zone de
relaxation tel que 11.581%pour 1€ &t 12.66% pour'e
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Figure 2.3: Evolution des températures de trans-rotation et vibration gé\N, @t NO pour un
nombre de Mach amont M=19
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Figure 2.4: Evolution des températures de trans-rotation et vibration g\ @t NO pour un
nombre de Mach amont M=25
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Figure 2.5: Evolution des températures de trans-rotation et vibration géN @&t NO pour un
nombre de Mach amont M=30
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Figure 2.6 Evolution de la température de trans-rotation pour les différeoties & M=31.4
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Figure 2.7: Evolution de la température de vibration de pbur les différents modes a M=31.4
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Figure 2.8 Evolution de la température de vibration de @ur les différents modes a M=31.4
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Figure 2.9 Evolution de la température de vibration de NO pour |déréifits modes a M=31.4
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Figure 2.10 :Evolution des fractions molaire pour les onze espéces a M=31.4
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Figure 2.11 :Evolution de la fraction molaire des espéeces O gpdur les différents modes a
M=31.4
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Figure 2.12 :Evolution de la fraction molaire des especes N gpour les différents modes a
M=31.4
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Figure 2.13 : Evolution de la fraction molaire de I'espécé Nour les différents modes a
M=31.4

2.10. Conclusion

Dans ce chapitre, on simule numériqguement des écentsrhypersoniques a travers une
onde de choc. L'écoulement derriere le choc est nomeisq monodimensionnel et réactif en
hors équilibre vibrationnel et chimigue. On tenant condptees phénomeénes physico-chimiques
qui apparaissent dans la zone de relaxation commérnation, la dissociation des molécules et
I'lonisation. La simulation numérique tient computes vitesses des réactions et par la suite, le
calcul des parameétres de I'écoulement ainsi que lesentnations des différentes espéeces
chimiques se fait pas a pas en fonction du tempsrgusaiteindre I'état d’équilibre. apres en
étudie les effets de couplage entre les relaxations vibrationneltBssetiation (CVD), puis
aux effets de couplage entre les relaxations vibrationnelles sucidigso et la dissociation sur
vibration (CVDV), choisissons le facteur du couplage a celunddéle de Park qui est le plus
utilisé dans les code de calcul.

La stratégie numérique de la résolution utilisée, consistesaétiser les équations
d’Euler complétées par les équations cinétiques utilisant la teehdigidifférences finies du

premier ordre. Le calcul s’arréte lorsque I'équilibre est atteint.
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CHAPITRE 3
TRANSFERT RADIATIF

3.1 Introduction :

L'objectif de ce chapitre est d'établir les expressions permettant delecales
propriétés radiatives d'un mélange gazeux deON en déseéquilibre thermochimique. On
s’intéresse a la présentation de I'équation qui régit les transdelittifs dans les écoulements
de rentrée atmosphérique, puis de décrire I'ensemble des modélisailisges pour résoudre
cette équation : dans un premier temps les modéles de propriétés eadiatvgaz, et dans un
second temps la méthode de résolution numérique des phénomgse®gitimique qui se

produisant dans cet écoulement.

3.2 Le rayonnement et son interaction avec la matiére :

On considére que le champ d'énergie du rayonnement est tréngaodes particules
de masse nulle appelées photons. A chaque photon on associgquencev telle que
I'énergie de ce photon sdib ou h est la constante de Planck. Dans le vide, les photons se

propagent en ligne droite a la vitesse de la lungére

Lorsqu'ils se trouvent en présence de la matiere, les photons isgerdgavec celle-ci.
Ces interactions sont variées et leurs mécanismes dépendent dke llatatatiere, notamment
de la température. Les trois interactions les plus importanted'&uorgsion, I'absorption et la
dispersion .Ces phénomeénes sont prépondérants dans les casougpieconsidérerons,
cependant, dans des conditions extrémes de températures, d'autresmascpais/ent jouer

un role.

Toute matiere se trouvant & une température strictement popiisséde des atomes
dans des états excités, c'est-a-dire que des électrons sont situé@eslarigeaux d'énergie
élevés. Dans ce cas, certains de ces électrons reviennent naturellememivaadesd'énergie
plus faibles. La perte d'énergie qui en résulte est traduite pasdiémid'un photon de
fréequencer telle que I'énergie émise est égaléna Ce phénomene est appelé émission et est
d'autant plus important que la température est élevée. Il est cadaptarisne opacité, l'opacité
d'émission. Cette opacité est l'inverse du libre parcours moyenssiémiqui représente la
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distance moyenne entre deux émissions d'un photon d'une cédgumence. Si la matiere est a

I'équilibre thermodynamique local, I'émission est décrite par letitonde Planck.

A linverse, la matiére bombardée de photons capture certains de cBas-électrons
gagnent alors un ou plusieurs niveaux d'énergie. Ce phénomeappest absorption et est
caractérisé par une opacité dite opacité d'absorption. L'opacité dtabsest l'inverse du libre
parcours moyen d’absorption, distance moyenne parcouru par un pifiaton fréquence
donnée avant d'étre absorbé. A [I'équilibre thermique local, les opatéésssion et

d'absorption sont identiques.

Enfin, certains photons sont déviés de leur trajectoire par la mateghddomene est
appelé « scattering ». Nous le traduirons par dispersion, méioe tsouve parfois le terme
« diffusion » dans la littérature, afin d'éviter des confusiotre é&s différentes acceptions de

ce dernier mot.

On peut noter a présent que ces trois interactions ont desbiéteprécis dans les
bilans : ainsi la dispersion conserve I'énergie du rayonnemenstale |I'émission transfere de
I'énergie de la matiére vers le rayonnement et I'absorption fagrse. Ainsi, le rayonnement
ne conserve pas I'énergie : seule I'énergie totale est conservée. Bownavpropriété de
conservation de I'énergie, il faut donc coupler les effets du rayonheéncaux de la matiere
[19]

3.3 Généralités sur les transferts radiatifs dans les milieux gazeux

On rappelle que tout systeme physique se compose de deuys@nses en interaction
permanente : le systeme matériel et le champ de rayonnement. Visha-rdagonnement, on
distingue trois catégories de systémes matériels : les milielspaants, les corps opaques, et

le cas général des milieux semi-transparents. [15]

» Un milieu transparent n’interagit pas avec le champ de rayonnelineémet, n’absorbe, ne
réfléchit ni ne diffuse aucun rayonnement. Tout rayonnement inciegntintégralement

transmis quelles que soient sa direction et sa fréquence.

* Un corps opague ou « épais » ne transmet aucune fraction deemeant incident. Tout
rayonnement incident est soit totalement absorbé soit totalgéfégthi ou, le plus souvent,
partiellement absorbé et réfléchi. Un corps opaque qui absorbe laétatalitayonnement

incident est appelé corps noir.
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Un corps opaque absorbant est susceptible d’émettre du rayonndmebtlan de flux
surfaciqgue d’énergie radiative s’écrit, en tout point de sa frontiére, edmdifférence entre le

flux émis et le flux absorbé.

* Un milieu semi-transparent dont le rayonnement émis peut parcoeraistance importante
avant d’étre absorbé (c’est le cas des gaz présentant des bandes déabdansil'infrarouge
tels le CQ, H,O, CO, CH, NHg, Air.

L’émission et I'absorption des radiations sont donc des phénesnfondamentaux du

rayonnement.

Pour caractériser le rayonnement, on peut utiliser 'une des tesiables spectrales

suivantes :

- lalongueur d’'ondeA (m),
- lafréquence v (Seéh),
- le nombre d'onde o (m™).
Les relations qui lient ces trois grandeurs sont les suivantes :
CO
n,A

v=0c= (3.1)

D'ou ¢ : La célérité du rayonnement dans le vide

n, : L'indice optique complexe du milieu vaut 1 [9] [15].

3.4. Lois du rayonnement d’équilibre :

3.4.1 La fonction de Planck :

Dans le cas ou le milieu gazeux est a I'équilibre thermique, iteegis tout point un
rayonnement d’équilibre. L’intensité de ce rayonnement est indépendaria direction et ne
dépend que de la longueur d’onde et de la température. L’expressiogttel intensité, notée

est donnée par la fonction de Planck :

. 2h¢? h -
1,(T) = /]f {GXPWCT)-l} (3.2)

19(T) est exprimée en (W.nsr)

(sr) représente une unité d'angle solide (d'angle dans l'espacé) @ogu unité le stéradian
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La figure ci-dessous présente la variation de la fonctiorladelPen fonction de la longueur

d’onde avec effet de la température

— T=1000°K

110 - —— T=1500°K

- T=2000°K

5 R —— T=2500°K

b% 90 - T=3000°K
- 80 —
_02 J
mE 70 S
é 60 '
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© .
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)]
o l
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£ |
10 4
0 L] I T I 1
8 10
Longueur d'onde Ai(um)

Figure 3.1 Fonction de Planck, effet de la température

3.4.2 Laloide Wien:

Lorsque nous représentons graphiquement ['évolution de la ford#oRlanck en

fonction de la longueur d'onde pour différentes températures (figuren8ls constatons que
cette intensité possede une valeur maximale pour une longueur dpprdea relation liant

Amax & la température correspond a la loi de déplacement de Wien et s’écrit :
A...T=2.89810° [mK] (3.3)

3.4.3 Laloi de Stefan-Boltzmann :

La loi de Stefan exprime la relation entre la puissance totale @gplantempérature et
la surface du milieu. Elle s’obtient par intégration de la fondatierPlanck sur tout le domaine

de longueur d’onde :
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T o T*
j 1 9(T)dA === (3.4)
0
D’ou o désigne la constante de Stefan :
4
s = 12572:5—513 =5.670x10°Wnm°K ™ (3.5)

et o, T* I'énergie rayonnée en une seconde par unité de surface a la temgdérature

Cette loi liant l'intensité totale (énergie totale émise) a la tempéradgt montre bien

I'importance du rayonnement pour des températures élevées.

3.4.3 Loi de Kirchhoff :

Lorsque nous sommes a I'équilibre thermique, le flux absorbé esaédhix émis et

l'intensité, dans toutes les directions et en tout point, égtinda celle du rayonnement

d’équilibre 17(T ) définie par la loi de Planck.

Par conséquent, nous pouvons écrire le coefficient d’émission erofodcticoefficient

d’absorption par la relation suivante définissant la loi de Kirchhoff

£,(T) =k, (T)x13(T) (3.6)
Soit
&M _ oy 20’ {ex{ﬁ} _1} (3.7)
K, (T) C KT

d’ou &,(T ): Coefficient d’émission
k,(T ): Coefficient d’absorption

3.5 Le flux radiatif :

Dans le cas général, le champ de l'intensité directionnelle se détepaninia résolution d’une
équation appelée équation du transfert radiatif (ETR). Cette équatibtiestoen écrivant
I’évolution, entre deux positions x et x + dx d'un trajet qpé, du flux radiatif directionnel
qui se propage, dans I'angle solide dentré autour de la directidn a travers I'élément de dx

normal "a celle-ci (figure 3.2). L’équation d””evolution est déotane [15] :
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flux sortant en (x + dx) — flux entrant en (x) = flux émigentet x + dx dans la directian
+ flux entrant entre x et x + dx dans une
directiomA’ et dispersé dans la directidn
— flux entrant en x dans la directian
et absorbé entre x et x + dx
— flux entrant en x dans la directianet dispersé

entre x et x + dx dans une autre dire¢tfon

Dans cette équation, on a négligé le terme instationnaire car la gtiopagu rayonnement est

considérée comme instantanée.

Figure 3.2 Paramétres géométriques pour I'évolution du fluonig du chemin optique [15]

On obtient le flux radiatif aussi par intégration de I'intensfiéctrique sur toutes les

longueurs d’onde et toutes les directions possibles :

a* =[[1,d1dQ (3.8)
QA

3.6. Equation du Transfert Radiatif globale ETR:

Dans les milieux d’indice optique unitaire, la formulation rdathtique de I'ETR est la

suivante [15] :
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dlﬂ(x,A)

L EE )+UA(X)'[P(A"_>A )1, (x,0)dQ" = (k, (x)+0, (%) |, (xA) (3.9)

émission extinction= absorptiorrdisper sion
dispesion constructive

Dans cette expression,

k,(x) : Coefficient d’absorption
£,(x) : Coefficient d’émission
o,(x) : Coefficient de dispersion
P,(A" - A,x) : La fonction de phase de dispersion

Dans notre étude, on suppose que les milieux ne sont pasiffs, (x) = 0)

3.7. Propriétés radiatives du milieu : émission et absorgtialayonnement :

Nous allons considérer, dans nos applications, deux procespostanis que nous
allons rappeler, concernant I'absorption et I'’émission de rayonnenamst des transitions

lié-libre (Selon notre model cinétique proposé dans le Tableau (2.1)).

3.7 .1. Les transitions lié —libre :

Ce type de transition peut de maniére générale s'écrire comme

X +hy < Y +Z, (3.10)

ou X, YetZ sont les espéces mises en jeu dans la réaction. Les iRdicesj indiquent les
niveaux occupés par les particules. Les lois de conservation appliéwées/pe de réaction
permettent d'établir la relation suivante :

%;Nf:hwEkX -E'-E -E (3.11)

reac

ol W : désigne la masse réduite des prateiZ
E. E',E :L'énergie du niveal, i, j des espéces, Yet Z
E s : L'énergie de la réaction

\{ désigne la vitesse relative des prodifiest Z.

Pour la réaction (3.10), Les relations du coefficient d’émission dficdeat d’absorption

obtenues sont les suivantes :

2 .3 Z EY-'-E]Z-'-Ereac_hv_EkX
£,(T)=2hc’c®y ——— « exp( ) (3.12)
ijk Qt (,U T) g g] kT
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n'n# EY+EZ+E_ —hy—EX
KG’(T) = Z hOSai,k n|z( 1_ o X gk exp( ! J reac Kk )
ik QTN g9, kT

(3.13)

S« . La section efficace
di»9; 9, : sontles dégénérescences des nivegietk des especes, ZetX

Q (u,T) : La fonction de partition translationnelle de la particule de enassla température
-
27'4ukT

Q(u,T) =

(3.14)

3.7.1.1. Photoionisation atomique de N et O :

Compte tenu du degré relativement faible d'ionisation du miliecorgré dans les

écoulements de rentrée, on considere seulement la photoionisakiost de O.

La réaction s'écrit :
X +hvldf Xt +e (3.15)

ou X désigne l'espéce N ou O

Dans le cadre d'une description Boltzmannienne des niveadxadene température
guelconque d'excitatioffig (qui peut étre différente dE) et en considérant toujours gles

ions sont a I'équilibre avec les électrons, les coefficieptet K, s'obtiennent a partides

relations (3.12) et (3.13) en effectuant une sommation sur tousisk ét

Les coefficients d'émission et d'absorption obtenue sontilenses :

+ hy

Z o Ok EXPE —) @)1

g, =2hc’o®
KT

Qx (M=

X

KU
Qx (M)

ol nS est la densité

Y-S.k G ex|0(-—) (3.17)

ou n_ :Ladensité numérique de I'atome absorbant (N ou O).

X
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n =—PNa (3.18)

Y YM,

h : Constante de Planck
c :Lavitesse
o :Nombre d'onde
k : Constante de Boltzmann
T, : Température excitation
S, : La section efficace de collision entre I'électron et I'espece X

g, :Deégénérescences des niveaux k d'espéces X

Pour les interactions électron-particule neutre, la section efficace lgg@oookst une

constante dont la valeur est prise égale & tar
En revanche, pour les interaction-particule chargée, la section efficace iderc@st donnée

par la formule de Lee [2] [4] :

9\2 -4 K3T3
=10 8m9x10°)"e Ln 1+ = } (3.19)

S
27K T (9x10°)°47N €°

3.7.1.2. Photoionisation moléculaire de B, et NO :

Cette réaction est similaire a la réaction (3.15) avec X désigna@b Mt NO.

Les coefficients d'émission et d'absorption par niveau bas ttanksition, désigné par Kk,

s'exprime comme :

hco
K =ns |1- Exp——
o =Ny { o KT, )} (3.20)
> 3 hco
g, =2hc’o’n s expt——-) (3.21)
kae

3.7.1.3. Photodissociation de O

De maniére générale, la réaction s'écrd; + hv J [ O+ 0
Les équations (3.12) et (3.13) appliquées a la photodissoaitiGnpermettent d'obtenir :
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hco
KU = nOZSX EXF(_H) (3.22)
hco
£, =2hc’c’n, s, expt——) (3.23)

k bTe

3.8. Couplage Hydrodynamigue/Rayonnement :

Le systéeme d’équations qui régit les écoulements de rentrée atmosprs&igompose
des équations de I'hydrodynamique et de I'équation du transfedtifaéiuisque le champ de
rayonnement et le champ hydrodynamique interagissent en permanencg& (@i2), ces

équations sont couplées.

L'influence du champ hydrodynamique sur le champ de rayonnemérstdset par le
fait qu’en un point du milieu, les propriétés radiatives (par exerepledefficients d’émission
et d’absorption qui apparaissent dans I'équation 3.9) dépendent égtant des conditions

thermodynamiques en tous les points du milieu.

L'influence du champ de rayonnement sur le champ hydrodynamiquadet tpar
I'ajout de termes dans les équations de Navier-Stokes. Ainspofgapu la perte d’énergie
respectivement par absorption ou émission radiative participe au béaargie totale par
I'intermédiaire d’'un terme source. Ce terme correspond a la puissance eqdjatig’écrit au

signe prés comme la forme de la divergence du flux radiatif :

P* =-0g" (3.24)

Par ailleurs, les variations de densité des especes chimiques padesiiprocessus
radiatifs (photodissociation, réattachement radiatif, . . .) modifestbilans de masse. Les
termes de production/destruction massique s’obtiennent a I'aide ndadele collisionnel-
radiatif. Ces termes sont cependant rarement pris en compte, excepté lbdggéxuilibre du
milieu est modélisé par une approche hybride entre une approche niveauvepar et une

approche multi température comme celle proposée par Broc [15] [21].

3.9 Description des modélisations des transferts radiatifs :

L'objectif est de présenter I'équation qui régit les transferts r&liatans les
écoulements de rentrée atmosphérique, puis de décrire I'ensemble deisatiodglutilisées

pour résoudre numériquement cette équation transfert radiatif.
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3.9.1 Equation du transfert radiatif :

3.9.1.1 Hypothéses adoptées :

Dans notre cadre d'étude, on consideére les hypothéses suivantes :
- Les effets de polarisation du rayonnement électromagnétique soigeség|

- Le milieu est supposé non dispersan(x) = 0.
- Indice optique du milieu est supposé constaningt 1.

En conséquence de ces hypothéses, le rayonnement se propageitasse de la
lumiére dans le vid&C et de maniere rectiligne. Les trajectoires du rayonnement, appelées

chemins optiques, sont des lignes brisés.

Généralement, on adopte I'hypothése de I'équilibre thermodynanuiqale(ETL) pour
résoudre les problémes de transfert radiatif dans les milieux semi-transp@estgshypothése
revient a admettre que le peuplement des niveaux d’énergie des partittulese distribution
de Boltzmann caractérisée par une valeur locale et unique de tengégatus la condition
d’ETL, le coefficient d’émissione,(X) en un point d'abscissg, s’exprime a l'aide du
coefficient d’absorptionK, (x) et de lintensité du rayonnement d’équilibi¢(T sejon la

relation de Kirchhoff :

£,(X)er, = Kk, (X) 17(T (X)) (3.25)

Dans le cadre des écoulements de rentrée atmosphérique, I'hypothBsest Bdoptée
si 'écoulement est a I'équilibre thermique. Dans le cas contraire, n@stssaire de calculer le

coefficient d’émission a I'aide d’'un modeéle de propriétés radiatives.

3.9.1.2 Equation du Transfert de Rayonnement :

0 La formulation générale de I'Equation du Transfert de Rayonneff&iR) dans les gaz
est donnée par la relation (3.9). Dans le cadre de nos hypothE3é&s dievient :

dlﬂ(x,u):

ix X))k, (x)1,(x,u) (3.26)

3.9.1.3 Expression du flux radiatif et de la puissance radiativenigue :

On définit, en tout point de I'espace, le vecteur flux radégtipar la relation suivante [17]:
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a (0=, o] | 1,00 0] @ o (3.27)

La puissance radiative volumique en un point s s’exprime cofftopposé de la

divergence du flux radiatif :
PR(x)=-[0q%| (3.28)

Qui étre écrire comme suite :

PR(x) = —TJ‘WdQ dA (3.29)

0 4

3.9.1.4 Méthode de résolution :

Pour traiter le rayonnement émis par la couche de choc, il faut aj@apeation de transfert
radiatif (ETR) (3.25) et I'équation de flux radiatif (3.26) au systéeraguations (2.92)

- = Q
™y (W) (W) (3.30)
pu 0
P+p u? 0
U(PE +P)+ o 0
FW)= QW) = (3.31)
ou Qs
P&, U QT8
L &) _I/l xk/l
0" (9 =k, 09 o [ [1,(xw|dded (3.32)
M:rfA(X)—kA(X) 1, (X, u) (3.33)

dx
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CHAPITRE 4
DISCRETISATION ET RESOLUTION NUMERIQUE

4.1. Introduction :

Dans ce chapitre, on présente les équations qui régissent un écaudemeadlange de
gaz réactif en déséquilibre chimique, ionisant et radiatif. Toutodtgbon rappelle quelques
généralités sur les écoulements hypersoniques et on mentionrypddiselses faites dans cette
étude. Les équations de conservation et les équations de relaxatioiguehisont donc
présentées en donnant une importance particuliere a I'expression des seumzs On
présente aussi de facon détaillée les phénoménes de dissociationisatitio dans la zone de
la relaxation jusqu’on a I'état d’équilibre. Enfin, la méthode nuquéride résolution utilisée et

la discrétisation des équations.

On se propose d’étudier I'écoulement a I'aval d’'une onde de choc avialuké
I'influence relative des différents processus pris en compte dans lélenptbposé aux
chapitres 2 et 3.

En générale, une onde de choc est assimilée a une discontinuitgragheeurs

macroscopiquesd ), T,P,p ) séparant deux milieux gazeux [5] comme lillustre la figure 4.1.

PO /[
h | | P2
P1 | | Py
o 1 Ol N0, :
M, M, Direction x
Poa1 Py
1 | | 2
Tgy I I Tg2
1 [ | %
IS ——
Cond itions connues Cond itions inconnues
4 Pamont duchoc 4 I'aval du choc

Le choc esiune zone irés
mince
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Figure 4.1: Choc droit et volume de contrdle

4.2. Conditions a I'aval de choc :

Le choc est défini par I'état infini amont désigné par I'indicetlétat infini aval par
l'indice 2.

Pour un écoulement unidimensionnel, stationnaire et

adiabatiegiegguations de
RANKINE-HUGONIOT d’arriére un choc droit sont [11] :

P, U = P, U,

(4.2)
P ,+p, ui = B+p, u; (4.2)
1 1
Cp1T1+§u1 = Cp2T2+§u2 (4.3)
les relations entre les paramétres amont et aval d’un choc sont :
* Rapport de pression
P 2 -1
o o MZ - Y (4.4)
R y+1 y+1
* Rapport de masse volumique
P2 - - 4.5
P 2 . 12 + y-1 (4.5)
y+1 M7 y+1
* Rapport de température
T, B, p
2-_2 M1 (4.6)
Tl Pl p 2
* Rapport de vitesses
Up Py “n
Ul p 2 .



72

* Nombre de Mach aval

, 2+ (y+)M’

2 = 2yM2=(y-1) (4.8)

4.3. Approche numérique :

4.3.1 Récapitulation des hypothéses :

Dans notre cadre d'étude, On considére les hypothéses suivantes :

- L'écoulement est supposé continu et laminaire avec Knudsgs 1073).

- Un écoulement monodimensionnel

- Le mélange gazeux se comporte comme un fluide newtonien.

- Chaque espece du mélange, supposé idéal, suit la loi d’état derfzaiz p

- Les effets de viscosité et de diffusion des espéces sont négligés

- Les effets de polarisation du rayonnement électromagnétique soigéseg|

- Le milieu est supposé non dispersamj(x) =0,

- Indice optique du milieu est supposé constaningt 1.

4.3.2 Modéle cinétique

L'excitation des molécules immédiatement derriére I'onde de choc st tpaaula
dissociation de celles-ci et l'ionisation des atomes ainsi formésadlimportance de la
température qui regne dans la zone de relaxation chimique. L'atmosphdsetetee est
composée d’azote moléculairejNd’oxygene moléculaire (£ et d’argon (Ar) méme si la
concentration relative de chaque espéce n’est pas connue précisémenipjsguia

Dans la présente étude, les concentrations sont fixées en fonctiotomditions
expérimentales étudiées, a savoir 79% det\1% de @ Derriere 'onde de choc, les espéces
précédentes se dissocient et s’ionisent en formant de nouvelles edpézese de faibles
densités régnant dans ces régimes d’écoulement, les molécules de ghisx atomes ont une
faible probabilité de se former, ainsi, onze especes sont supposéesédtetgs dans le
mélange gazeux®, N, NO, @, N,, O", N, NO', O,", N," et €. indicées de 1 & 11 dans
cet ordre [11] .

Ces espeéces réagissent entre elles, et suivent un modeéle cirédqueéactions [6]
[11], représenté dans le tableau A.3 de I'annexetAon distingue quatre types de réactions

présentées dans le § 2.5.



73

4.3.3. Taux de production des espéces chimiques :

L’équation de relaxation des espéces chimiques s’écrit [23] :

d(pu) _
dX _a%,S (4'9)
avec,
Ps =P Ys
ou,
[ pouY, ] W]
o uYy, W,
P U Y, W,
- : : We=| - 4.10
pPsu pou Y, s W, ( )
_,0 u YSM_ _WSM_

L’indice s D[1,2., ...... SM} signifie I'espece chimique; sM=11 est le nombre des especes

chimique de mélangeYg est la fraction massique de I'esp&cet le termeavs représente le taux

de production de I'espéce

4.4 Equations de conservations :

4.4.1 Equation de continuité :

L’équation de continuité est appelée aussi équati®@nconservation de masse sous

forme différentielle. Elle s’écritl7][24]:

dp , dlou)_, (4.11)
ot dx

Compte tenu des hypothéses précédemment émistss d&lcoulement Eulerien et

permanent, I'’équation de continuité s’écrit :
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dip u) _
dx

4.4.2 Equation de conservation de quantité de ntoane:

(4.12)

L’éguation de quantité de mouvement sous formedfitielle s’écrit :
0 d )
—wul +l (e u+P)[=0 4.13
5t[p | +[ (o ) | (4.13)

avec les méme hypotheses I'équation (4.13) s’éontme suit :

d
[ G P Ut J=0 (4.14)

4.4.3 Equation de conservation d’'énergie :

L’équation de conservation d’énergie peut étretécsous sa forme générale en
plusieurs dimensions. Cette derniére représentalemiere équation dans le systéme
d’équation d’Euler.

0E . ~ aq°
0% v (£ +P)0 }:—% @.15)

En introduisant I'enthalpie totale par unité de sgas

E+P 1
H = = Euz +h, (4. 16)

ou :

H: enthalpie totale

h: enthalpie statique
L’équation (4.15) devient :

E _aq®
5 Tav o u H|= (4.17)
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Suivant les méme hypothéses qui sont tenues entegoncédemment, celles d’écoulement

eulérien et stationnaire, I'équation de I'énergézst :

. -~ g~
div uH [=-—
[ div [p |=-=, (4.18)
Or, elle est équivalente de
. - - agR
div(p u)H+(p u).0OH =—-—— (4.19)

0X

Puisque I'équation de continuité est satisf{aitéiv(p u)=0 ]
On trouve :

o o 0 R
u . DHz—% (4.20)

sachant que I'enthalpie totale est constante Ig tbone ligne de courant qui est dans notre
cas, n'est que le méme champ d’écoulement unifaiafini amont ; I'’écoulement est iso-
énergétique partout

H=constante

La conservation d’enthalpie spécifiquéal® est toujours vraie pour un écoulement

Eulérien stationnaire, méme réactif.

H_l

=S U+ XYyl + (T =To) Y, Cps + XY + ey = Ho (4.21)

ainsi on a une autre représentation :

d(P+pE) __dq"

oX oX (422)
avec,
E = YY.Cvtrs T+ Y.e+ > Y. h?;luwlz (4.23)
S diatom atont+ ions 2

4.4.4 Equation de relaxation vibrationnelle :
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L’équation de relaxation vibrationnelle sous fordikérentielle s’écrit :

d(p,Y, ¢, Y
: dJX : =W ta 8 (4)24

4.4.5 Equation du Transfert de Rayonnement (ETR) :

L’équation de relaxation vibrationnelle sous fordikérentielle s’écrit :

dIA(x,u):

dx & (X) =K, (xX)1,(x,u) (8)2

4.4.6 Equation du flux radiatif :

Equation du flux radiatif sous la forme intégral :

@ 00=k,09 p | |1, (xwfi]aaas 28)

4.4.7 Equation de fermeture :

Compte tenu du nombre de variables prises en cémagidn dans le systéme
d’équations de conservation d’Euler: Quatre vaéaslgour le systeme mono dimensionn@l (
, €, U, p), il est nécessaire de fermer les équations paréguation d’état du fluide reliant
les variables précédentes entre elles. Le fluidat&upposé étre composé d’'un mélange de
gaz parfaits, I'équation d’état de fluide reliaatdression totale a la température de translation

et a la masse volumique des espéces S’écrit :

_N' Ps P e
P=) —=RT+ M RT, (4.27)
sze [S e
avecT et T, sont respectivement la température de translatiom’électronique, suivant
I'hnypothése qu’on a, dans le cas de I'équilibremigue ou on trouvel=Ty N2 et I'équation
(3.30) devient comme suit :

P:ZS: I\p/l RT =P RTZS:% (4.28)

3.5 Fractions molaires :

La fraction molaire d’'une espésegale au rapport de nombre de moles de cetteeespéc

(ns) et le nombre de moles globales du mélamyeil(est exprimé comme suit :
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f =

s n

&{ molegs) J (4.29)

moles_mélang
De plus en peut exprimer la fraction molaire @wspéce chimique en fonction d’une

fraction massique de méme espece comme on le tdangl'’équation (2.68) [11] :

M
&.= ys (4.30)
Ms
avec,
Mm= — = (4.31)
- Vs |
=1 Ms
D'ou Ysetés sont respectivement la fraction massique etdetifsn molaire de I'espece s,

Ms la masse molaire de I'espéce 9 la masse molaire de mélange

4.6 La forme matricielle :

On réécrire les équations différentielle sousdiane matricielle, comme indiquée en

(3.31)
dF =
— W)= QW) (4.32)
dx
p u 0
P+p u? 0
u(PE +P)+ 0
FW)= QW)= (4.33)
P U “
P& ;U @, ta g
L) £ -1,xK,

9= (x) =k, () p Tjﬂl (%, u)HGHdeA (4.34)
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dl,(x,u)

dx =& (X)_ kA(X) IA(X’ u) (4.35)

4.7. Résolution numérique :

4.7.1. Méthode de résolution :

Aprés établissement des équations de conservatiodes équations différentielles
précédent, il nous faut résoudre numériquemengédggmtions de conservation couplées aux
équations de relaxation chimique et vibrationndlles équations sont écrites dans un repere lié

a l'onde de choc se déplacant a vitesse constafaengent le systeme matriciel stationnaire.

La méthode de résolution est celle des différefiogss elle est basée sur un schéma
explicite. Ce schéma permet, connaissant la solutifx) (w(x) peut étre I'une des variables de

I'écoulement p,U, E, &, i |, % au pointi, de calculerw(x+Ax) au pointi+ 1. Cette méthode

consiste de remplacer la dérivg%/@ par la différence finieaW(X+AA)()_aW(X) comme le
X X

montre schématiquement la figure 4-2, qui convergs la dérivée quandx - 0.

4y Différence Différence
N\

arriere ; avant —
_._.—'—'_'_._.-._._
_‘-‘x“-_ wor 1
_— o — Dérivée
i s -
v =w(x)
// \Qiffércucc

/ centrée

X
>
0 x—Ax X X+ Ax

Figure 4-2 : schéma illustrant l'interprétation géométriqgue desnules des différences et

ow(X)

I'approximation faite en remplacant la dériveed— par 'une de ces formules. On remplace
X

la "tangente” par la “sécante”.[10]
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On étudie par développements limités de Taylouel qrdre de précision on approche

ow(x)

la dérivéed— par telle ou telle formule de différences finig@n obtient ainsi en
X

développanw(x +Ax) autour du poink :

dw)  AX*(d*w)  AX®( d’w
W(X+AX) =W(X) +AX — [+ + +.... 4.36
( ) = W) A){dxj 2 (dxzj 3 [dxsj (4.36)
D’ou I'on déduit le développement de la différeffioge :
- 2 2 3
OW(X + AX) — OW(X) :(d_vvj+ Ax (d \;V LA (d \;v . 4.37)
AX dx 2 | dx 3 | dx

Ou la partie entre crochets s’appelle erreur dacature (E.T). On dit que la formule de
différences finies est “consistante” a la dérivad’erreur de Troncature tend vers zéro, I'on

obtient le développement de la différence finie owrsuit :

OW(X + AX) —OW(X) _ ( d_W) (4.38)
AX dx

4.7.2 Point de départ :

L’écoulement juste apres I'onde de choc normaldigst dans ce cas, la ligne de départ

est prise pouri = 1 qui coincide avec le choc ou les caractéristiqled’écoulement sont

celles d'un gaz parfait.

Les valeurs sont celles obtenues immeédiatemeniederun choc droit, pour les
calculer, on rappelle ici les conditions de SautdeuRankine-Hugoniot qui fournissent les
propriétés de I'écoulement derriére une onde de dnoite en fonction du nombre de Mach a
I'infini amont et le rapport des chaleurs spéci@gudonné par les équations (4.4), (4.5), (4.6),
(4.8).

A la ligne de départ nous avons seulement l'amposé de deux especes diatomiques
qui sont I'azote moléculaire ¢t d’oxygene moléculaire QDdonc dans cette ligne les fractions

des espéces monoatomiques et des fractions d'iahélectrons sont nulles.
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OCN

v

i=1 2 3. i+l i+n..... (I'équilibre) X

Figure 4.3 : Variation de la température apreshotdort.[11]

4.7.3. Discrétisation des équations dans la zoneldration :

4.7.3.1 Mise en égquation :

Le but de cette mise en équation est le calculfrdesions massiques et molaires des
différents constituants en fonction de leur déplamet x suivant la variation de température
ainsi que les termes sources car, la relation gjie ta fraction massique de I'espédg qu

cours de son déplacement par le terme de proditioest donnée par la relation (4.9)

A chaque déplacement x, la quantité de masse, algittide mouvement et la quantité
d’énergie de I'écoulement se conservent, donc letesye différentiel des équations
conservatrices de chaque déplacement x est dopaééss relations (4.12), (4.14), (4.22)

Le systéme d’équations de conservation de masseguantité de mouvement et

d’énergie est comme suit :

p () u@®) = p (i+]) u(i+I (4.39)

P@i) +p (i) u?@i) = P@i+) + p (i+1) u®@i+) (4.40)
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Cpm(i)T(i)+%U(i)2+ D Ys()W o+ D Ydev() +> Y()G()=
atom+ ion diatom ( 4 41)
Cpm(i+1)T(i+1)+%u(i+1)2+ D Y i+ o+ D Ys(i+ Dev,(i+ DF ) Y, (i DF (+

atomt+ ion diatom

Le terme ey (i+ 1) est évalué explicitement, en utilisant I'équatidigévolution de

I'énergie de vibration ainsi que les différenceses avant en espace prisent a I'ordre un, on

aura .
dev 1
—=—(w e, .t
dX ups ( c,sTv,Ss %,g
et (4.42)
dev _ e i+1)— ey )
dx AX

Ce qui entraine :

ev(i+])=ev(i)+Ax(—————— (@ e )+ @ .))
u(i)e,) ' (4.43)
Le termeqg®(i+ 1)est déterminé en utilisant 'équation de flux edifli(4.26). Notons

que lintensité radiative est indépendante de larg solide Q , ainsi en différence finis on

aura :

(4.44)

1, +D) =0 (&, G +D -k, G +D1,()) +1 ()
QR +D) =) K, G+D) 41,3+ +qRG)

4.7.3.2 Les équations de vitesses des réactions

Le but de la cinétique chimique est de déduireitlesse avec laquelle s’effectuent les
réactions chimiques c’est a dire de déterminer denbre de molécules ou d’atomes des
produits et des réactifs ainsi que leur mécaniddeel’ équation (2.63) nous avons leg), le

nombre desX) suit le nombre des réactions. [2]
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4.7.3.3. Exemple

On va prendre a titre d’exemple deux réactions &hies pour voir la maniére de
discrétisation des {J:

A+A<=>A + 16............... r
A+6 <=>A" + 26, 4
2 + e .
_ N0 Pa)| | P 0)
J = k - k
r1 f1|: M, } b1|: MA; M 8)4

H + 4. . 2
PR -IN() P PO P
r2 f2 MA Me- b2 MA+ M (4.46)

e

ps(i) : la masse volumique de I'espéxau pointi, elle est exprimée par :

ps(i) = p(i) Y(i) (4.47)

Avec, p(i) et YHi) sont respectivemeld masse volumique de mélange total et la condéra
massique de I'espesa la lignei.

En substituant cette équation dans les équatioad 3t (3.45) on trouve :

3, =p%0) k{YM—(')} - ks [Y“g(f)} YO

4.48
A M a2 M 449

e

o Lol [Ye0l L veol el
3, = p%0) kf{MJ i | e |

e

xp() ¢ (4.49)

4.7.3.4. Constante de vitesse de réaction

De plus, la constante des vitesses de réactiortdiéfinie dans I'équation (2.70),
suivant la position de point) cette derniére donnée par :

o N _Q_d
K (T@)=C T"(i) eXﬁ{ T(i)} (4.50)
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la constante de vitesse de réaction invigset calculée par I'équation (2.72) suivant le point

10000
T(i+2

pour le calcul deke(T) on va utiliser I'équation (2.71) aveZ, =

La relation qui relie la fraction massique d'ungpées et son terme de taux de
productionws a chaque déplacement Al est donnée selon I'équation (4.9)

de plus, suivant les hypothéses précédentesmn=aconstante.

A Partir de l'application de la méthode des ddféres finies qui nous permet de

remplacer les dérivés par des différences on dbtien

AY,() _ 1
. Y (A w) (451

pour chaque espeseon a la relation suivante qui relie la fractionssigue au point avec la
fraction massique au poirtl :
. AX .
Ys (I +1) = E a)cs +YS(I +1) (452)

dons notre étude le mélange gazeux est constituEl despéces d'aprés la discrétisation de
I'équation 4.10)
pour les réactions chimiques qui sont décritesasuile modele cinétique qui est représenté

dans le tableau A.4 de I'annexe (A) les concemmnatimassiques sont représentées :

Yai +)) = % wer + Yaf)
Yo +1) = % w2 + Yo(i)

(4.53)

Yl +1) = % et + Yiaf)




84

de I'équation (2.65) on peut calculer le terme seule chaque espece chimiqgedans le
mélange gazeux.

Si on prend le méme exemple de deux réactionsadagpaphe (4.7.3.3) en trouve les
termes sources :

anr=Ma(-2J1- J2)

way = Maj ((Jy)

wat = Ma* (J2)
wWe- = Me= (J1 + J2)

jiet j. sont calculés d’apres les équations (4.48) éb}4.

4.7.3.5. Equation d’état

D’aprés I'équation de fermeture (4.27) I'équatidieétat du mélange est présentée
comme suit :

E:rmT (4.54)

Yo,

cette équation est valable pour chaque déplacefivent

donc :
P(@i +1) . .
——=r (1 +D.T(+1 4.55
Sien - n(+9T(+D (4.55)

de I'équation si-dessus on tir la température detgo+1) :

: _ P(i +)
T(I +]) - rm(i +]) p (l +1) (456)

4.8. Aspect algorithmigue

En ce qui concerne la phase de mise en ceuvreitalgaue, elle est basée sur la
méthode des substitutions successives ou la temp&rast obtenue itérativement a partir de
I'expression de I'énergie totale, puisque cettendee dépend de facon non linéaire de T. La
pression est déduite de I'équation (4.39). Poterapérature vibrationnelle Tv des especes O

N, et NO on la détermine directement de I'équaten= f(Tv); puis a champ de vitesse figé on
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réévalue les grandeurs caractéristiques a chaqud.rdarrét des opérations se fait par le test

suivant :

TA+)-T0)[ _ ,
T@i+2) -

(& : Nombre infinitésimale)
Jusqu'a équilibre c’est-a-dire : la températuranstationelleT égale presque les

températures vibrationnelles de N, et NO a une erreur pres.

Le cheminement de calcul et ses principales éteqetsprésentés dans I'organigramme.



4.8.10rganigramme :

9

Début

\ 4

Lecture des parametres
d’entrée
T, Pioup,, M;ou U,
Mn, Ax,AT1,AT2, Epsl,
Eps2

\ 4

Calcul des proprié€tés de I’air en aval de choc

\ 4

Lecture des parametres initiaux juste au point
de départ
Te(i)=T2, p(i)=p2, P(i)=P2, U(i)=U2, M(i)=M2,
TVN2 =TVO2=TVNO =T1

v

Calcule des parametres initial
EVN2(i), EvO2(i), EVNO(i), IN2(i),102(i),INO(i),IN(i),
10(i) , FRN2(i),FRO2(i),FRNO(i),FRN(i), FRO(i)

v

@ | dT=dm

\ 4
Calcul de la plage de relaxation L

L=L+Ax

A

\ 4

6>—> Testm(i+1):Testm(i) - dr
v

©
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Calcul de la température de Park
TaN2, TaO2, TaNO,

v

Calcul des constantes d’équilibre Kfrl, Kfr2,... ,Kfr47
Calcul des facteurs de couplage CVD pour N2, 02, NO
Calcul des constantes d’équilibre Kbr1, Kbr2,... ,Kbr47

A 4

Calcul les bilans élémentaire Jr  Jrl,Jr2,...,Jr47

\ 4

Calcul le terme source chimique pour les 11 espéces

v

Calcul les fraction massique du mélange

v

Calcul Cp(i), Cv(i),r(i),Mm(i),

\ 4

Calcul le temps de relaxation pour N2,02,NO

A 4

Calcul le terme source de vibration pour N2,02,NO

Calcul EVN2(i+1), EvO2(i+1), EVNO(i+1)

Calcul TvN2(i+1), TvO2(i+1), TvNO(i+1)
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Calcul de I’intensité et le flux radiatif

IN2(i+1),102(i+1),INO(i+1),IN(i+1), IO(i+1) , FRN2(i+1),
FRO2(i+1), FRNO(i+1), FRN(i), FRO(i+1)

\ 4

Calcul des propriétés de I’air au point i+1
Tcal(i+1), p(it1), P(i+1), U(i+1), M(i+1),

dT =dT+dT2

Non

Abs((Te(i+1)-Tcal(i+1))/Te(i+1))<epsl

Sauvegarde et affichage des résultats

F(i) = F(i+1)

Non

Abs((Te(i)-Tcal(i+1))/Te(i))<eps2
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CHAPITRE 5
RESULTATS ET COMMENTAIRES

Le programme de calcul a été utilisé pour la résmudes équations non linéaires
gérant un écoulement de fluide compressible egglélibre vibrationnel, ionisant et radiatif

par la technique des différences finis.

Pour les figures (5.1-6) on présente I'évolutdmla température de trans-rotation en
hors équilibre vibrationnel et chimique avec cogpl& VDV sans Radiation et pour un autre
cas avec Radiation dans la plage de relaxatior, gifférentes vitesses & E 300 °K et pour
une densité d'aip; = 0.1612 E-03 Kg/fh

Pour des vitesses inférieures ou égale 10 km/s lgarfigure (5.1-2) dans les deux cas,
sans radiation et avec radiation, on remarque @liaré des températures du trans-rotation
sont confondue le long de la plage de relaxatitastca dire que le rayonnement ne contribue
pas de maniere significative (c'est pourquoi leormgment de I'écoulement est toujours

négligé).

Pour des vitesses supérieures a 10 km/s le ragwmte contribue de maniére
significative, on voie que l'allure de températireec radiation est détaché de l'allure de
température sans radiation vers le bas, avegriiamte de la vitesse U1 I'espacement entre les
deux allures précédentes augmente, qui entraimefroidissement de la zone de relaxation qui
est le refroidissement par rayonnement (phénomgpel@ « radiation cooling »). On distingue

aussi la diminution de la zone de relaxation darsak avec radiation

Les figures (5.7) présente I'évolution des comaéinhs molaire pour les onze especes
pour une vitesse de U1 =10000 m/s en fonctitn la plage de relaxation. On observe
premiérement la diminution des concentrations dryfjene Q et de I'azote N de la valeur
initiale (21%, 79%) a la valeur d’équilibre (3 . 5%, 0.691%). Entre autre on a la formation de
I'oxygene monoatomique (19.4%) et de I'azote mommédques (67.821%). La concentration de
NO est de 8 .83E-5%. L'ionisation elle est présemar 6.026 % d'électron, 3.25E-3% de NO
5.3% de N, 1.4E-3 % de N, 0.7% de Oet 9.6E-6% de ©. On observe que le,Oprend une
valeur maximale de 4.18E-3 de concentration a fl1da front de I'onde puis elle diminue

progressivement.
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Les figures (5.8-10) montrent I'évolution de lénsité radiative dans la plage de
relaxation, pour les mémes conditions précédentespie que l'intensité d’'ionisation radiative
pour le O et N est négligée. Et que l'intensitéodisation radiative pour le Qatteint son
maximum puis il se stabilise pour une certaine@waglcontrairement a l'intensité d’ionisation
radiative pour le Bl qui atteint son maximum puis de se diminué potegiradre une valeur

minimal.

Pour des vitesses inférieures a 10 km/s, suivast flgures (5.8-9) lintensité
d’ionisation radiative de © est supérieure de l'intensité d’ionisation rési@de N, ainsi que

I'intensité d’ionisation radiative de NO est négle

Pour des vitesses supérieures a 10 km/s, sudigre (5. 10) Le maximum de
I'intensité d’'ionisation radiative d’azote moléaire N, est supérieur de maximum de
l'intensité d’ionisation radiative dejet pour l'intensité d’ionisation radiative de N®Qiste

avec un pourcentage faible.

Les figures (5.11-13) montrent I'évolution de fltadiatif dans la plage de relaxation,
pour les mémes conditions précédentes, on remayagide flux d’ionisation radiative pour le
O, N et NO sont négligées, mais pour le flux digation radiative pour le et N, atteints

leurs maximum puis ils se stabilisent pour urméagee valeur.

Pour les figures (5.10 et 11) ou les Vvitesses swhédrieures a 10 km/s, le flux
d’ionisation radiative d'azote N est supérieur de flux d’'ionisation radiativexd)géne Q de
50%.

Pour des vitesses supérieures a 10 krs(svant la figure (5.12) le flux d’ionisation

radiative d’oxygeéne @est presque négligé par rapport au flux d’ionisatiadiative d’'azote

N, qui est considérable.

En fin, on peut simuler & l'aide de notre progranphesieurs cas de vol et de voir I'effet du
flux radiatif. Les figures (5.14 et 15) nous monalers la variation de flux radiatif dans la

plage de relaxation pour trois vitesses d’entréec é&s conditions mentionné précédemment.

On remarqgue clairement que plus la vitesse d’engst grade plus le flux radiatif est
aussi grande. Elle atteint 4,47198E7 Wipour la molécule d’azote et 1,511E7 Vi/mpour la
molécule d’'oxygene lorsque la vitesse est 12 Késllement la différence entre les trois cas
présentés est dans la longueur de la plage deatelax On remarque que plus la vitesse est
grande plus la plage de relaxation est courte,73ch2a 8 km, 1.191 cm a 10 km et 1.006 cm a
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12 km. Cette différence est causée par la diffé&rate pression des altitudes. On sait qu’aux
pressions élevées le gaz est trés agité et le modrollisions est trés grand ce qui favorise
rapidement la dissociation et lionisation par c@nsent on arrive rapidement a I'état

d’équilibre
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35000 ~ Température hors equilibre avec CVDV
Température hors equilibre avec CVDV et radiation
S0R00- T1=300°K U=8000m/s Rho=0.1612E-03 Kg/m3
~. 25000 -
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Figure 5.1: Evolution de la température de trans-rotation ptag différents modes a
U=8000m/s

Température hors equilibre avec CVDV
Température hors equilibre avec CVDV et radiation

45000 - T1=300°K U=10000m/s Rho =0.1612E-03 Kg/m3

Température (°K)

I
0,0010
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Figure 5.2: Evolution de la température de trans-rotation ptes différents modes a
U=10000m/s
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Température hors equilibre avec CVDV
] Température hors equilibre avec CVDV et radiation
60000 T1=300°K U=11000 m/s Rho =0.1612E-03 Kg/m3
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Figure 5.3: Evolution de la température de trans-rotation ptag différents modes a
U=11000m/s

Température hors equilibre avec CVDV
Température hors equilibre avec CVDV et radiation
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Figure 5.4: Evolution de la température de trans-rotation ptag différents modes a
U=12000m/s
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Température hors equilibre avec CVDV
—— Température hors equilibre avec CVDV et radiation
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Figure 5.5 Evolution de la température de trans-rotation rptes différents modes a
U=13000m/s

Température hors equilibre avec CVDV
Température hors equilibre avec CVDV et radiation
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Figure 5.6: Evolution de la température de trans-rotation ptesg différents modes a
U=14000m/s
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Figure 5.7 :Evolution des fractions molaire pour les onze espéa | = 10000 m/s

Intensité Radiative (W/m’/St)
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Figure 5.8 Evolution de l'intensité radiative a U = 8000sm/
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Intensité Radiative (W/m’/St)

1000 Intensité Radiatif pour le O
= |ntensité Radiatif pour le N
-Intensite Radiatif pour le NO
Intensité Radiatif pour le 02
100 Intensité Radiatif pour le N2
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Figure 5.9: Evolution de I'intensité radiative a U = 10000sm/
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Figure 5.10: Evolution de l'intensité radiative a U = 12000sm/

96



100000
10000
1000
E 100
S = Flux Rad pourle O
= 10 = Flux Rad pourle N
% « Flux Rad pour le NO
© 1 ——Flux Rad pour le 02
ei Flux Rad pour le N2
S 01 T1=300°K U=8000m/s Rho=0.1612E-03 Kg/m3
I G
0,01
1E-3
1E-4 I‘ ! T Y I ! I ! I ! T 2 I i T L
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035
X (m)
Figure 5.11 :Evolution de Flux radiatif a U = 8000 m/s
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Flux Radiatif pour la molécule d'azote (W/m°)
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Figure 5.14:Evolution de Flux radiatif pour la molécule d’Aegour les différentes vitesses
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CONCLUSION

L'objectif principal de cette étude était la simtibn numérique d’'un écoulement
hypersonique radiatif en hors équilibre vibratidnete chimique a travers une onde de choc
droite. L’écoulement derriére le choc est considgododimensionnel, non visqueux et réactif,
en tenant compte des phénomenes physico-chimiquesagparaissent dans la zone de
relaxation comme la vibration, la dissociation desdécules et I'ionisation des espéeces formés,

ces derniéres sont constitué de onze espéces (IONX, Np, O, N, NO', O,", Ny', €).

On a développé un modele numérique pour détermegertransferts radiatifs dans

I'écoulement. Le travail réalisé comprend deuxipart

La premiere partie de cette étude consiste a rapfes différents modéles d’interaction
entre les molécules, les propriétés thermodynarsiceteles fonctions de partitions d’un
écoulement a hautes températures et d'exploiter ¢egpressions des propriétés
thermodynamiques des composants chimiques indilddee vue de la détermination des
caractéristiques globales du mélange réactif. Qeprigtés sont déduites a partir de la

description statistique quantique d’'un mélangeaemarfait réactif.

En outre, on s’est intéressé en particulier ayplame vibration dissociation (CVD) ou
I'effet de la vibration sur la dissociation des léuules, ainsi qu'au couplage (CVDV) ou
I'effet de la vibration sur dissociation et I'efféde la dissociation sur la vibration. Pour cela on

a choisit le facteur du couplage du modéle de PAfRKest le plus utiliser dans la littérature
spécialisé.

Les résultats obtenus en mode sans couplage t@rbparés avec d’autres travaux
récemment publiés dans la littérature spécialiSEEo] [18] [26] [29].

La deuxieme partie consiste a formuler I'expressies propriétés radiatives pour un
mélange gazeux de,MND, en hors équilibre vibrationnel et chimique en ténemmpte des
effets de couplage CVDV. Concernant la modélisation prend en considération le
rayonnement des especes chimiques suivaptBlONO, O et N, et on calcule les coefficients
d’émission et d’absorption de différentes espesidérées. Par la suite, le calcul des flux
radiatifs et des intensités radiatives.

La méthode de la résolution numérique de ces émstie transfert et de flux radiatif est
basée sur la méthode des différences finies
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Il a été remarqué que plus la vitesse de I'engirgeande plus la température derriéere le
choc est grande, et plus le degré d’ionisationgeshd et le rayonnement est considérable,

ainsi que la zone de relaxation soit rétrécie.



Tableaux des données pour les modéles physicaniques

ANNEXE A

A.1: Données thermodynamiques des espéces chimigbles [1

102

Espéce Ms (g/mol) # (J/Kg) B, s (K) s, 0ub _ (K) |6, (K
N> 28 - 3390 113085 5000
O, 32 - 2270 59380 3350
NO 30 2991594.1 2743 75500 4040
N 14 33590858.0 - - -

@) 16 15405691.9 - - -

N," 28 53702218.9 3180 181080

0, 32 36405576.6 2745 139902

NO* 30 32834800.0 3425 107544 4040
N* 14 133828527.9| - 168917 -

o} 16 97569090.0 - 158270 -

e 5.486 10 - - -

A.2: Description de I'énergie électronique [15]

eSpéCGS gO gl 92 93 g4 Hels gezs 9633 9643
N, 1

O, 3 2 1 3 11390| 18990 51865

NO 2 2 2 174 63172

N 4 10 6 27700 41500

@) 5 3 1 5 1 228 326 22800 4860
N," 2 4 2 48600 | 36837

0, 4 8 46862

NO" 1 3 6 6 28737 | 44537 51722

N* 1 3 5 5 1 70 188.5 22068 4710
o} 4 10 6 38631 | 58308

e 2




A.3: Modele de cinétique chimique de Park. [5] [1]

Energie de
Réactions réactions criimole. secln od

(kcal/mole)
Réactions de dissociation
R: O+0 - O+0+0 |-117.98 8.25E+19 -1.00 | 59500
Ry O,+N < O+O0O+N -117.98 8.25E+19 -1.00 | 59500
Rs: O,+NO - O+0O+NO |-117.98 2.75E+19 -1.00 | 59500
Riy O0,+O, < O+0+0 -117.98 2.75E+19 -1.00 | 59500
Rs: 0+N, < O+0+N -117.98 2.75E+19 -1.00 | 59500
Re O,+0° < O0+0+O0 -117.98 8.25E+19 -1.00 | 59500
Rz O,+N° <« O+0+N -117.98 8.25E+19 -1.00 | 59500
Rg: O,+NO" « O+0+NO |-117.98 2.75E+19 -1.00 | 59500
Ry 0,+0, <« O0+0+Q" |-117.98 2.75E+19 -1.00 | 59500
Rig O,+N,Y <« O+0+N" |-117.98 2.75E+19 -1.00 | 59500
Rii: O+ € - O0+0+e -117.98 1.32E+22 -1.00 | 59500
R N2+ O -« N+N+O -225.00 1.11E+22 -1.60 | 131200
Riz N2+ N o« N+N+N -225.00 1.11E+22 -1.60 | 131200
Riz N2+ NO < N+ N+NO |-225.00 3.70E+21 -1.60 | 131200
Riss No+O < N+N+Q |-225.00 3.70E+21 -1.60 | 131200
Ric N2+ N, < N+N+N [-225.00 3.70E+21 -1.60 | 131200
Riz No+O <« N+N+O -225.00 1.11E+22 -1.60 | 131200
Rigg N+ N <« N+N+N -225.00 1.11E+22 -1.60 | 131200
Rig N+ NO" = N+N+NO |-225.00 |3.70E+21 -1.60 | 131200
Ry N, +0," « N+N+Q"° [-225.00 3.70E+21 -1.60 | 131200
Ry No+ N, « N+N+N" [-225.00 3.70E+21 -1.60 | 131200
Ry N+€ < N+N+é€ -225.00 1.11E+24 -1.60 | 131200
Rz NO+O - N+O+0O |-150.00 4.60E+17 -0.50 | 75500
Rz 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
R NO+O « N+O+Q |-150.00 2.30E+17 -0.50 | 75500
Ry NO+N, =« N+O+N |-150.00 2.30E+17 -0.50 | 75500
R NO+O < N+O+O -150.00 4.60E+17 -0.50 | 75500
Ry NO+N° =« N+O+N -150.00 4.60E+17 -0.50 | 75500
Rso NO+NO =« N+ O+NJ |-150.00 2.30E+17 -0.50 | 75500
Ry NO+O," =« N+O+Q" [-150.00 2.30E+17 -0.50 | 75500
Ry NO+N,” =« N+O+N" [-150.00 2.30E+17 -0.50 | 75500
R NO+e =« N+O+é -150.00 7.36E+19 -0.50 | 75500
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Energie de

Réactions réactions =
Cnt/mole. sec|n od

(kcal/mole)
Réactions associatives
Rz N2+ O = NO+N -74.97 3.18E+13 0.10 | 37700
Rz NO+O = N+G -32.05 7.36E+19 1.29 | 19220
Rig. O+Q" =« O,+0° -32.05 7.36E+19 1.29 | 19220
Rz NO+O < N+O -32.05 7.36E+19 1.29 | 19220
R O+NO = NO+O -101.34 |2.75E+13 0.01 | 51000
Rsg N, +0O° =« O+ N -44.23 6.33E+13 -0.21 | 22200
R N+NO =« NO+ N -121.51  |2.21E+15 -0.02 | 61100
Ry O,+NO" = NO+ QF -64.46 1.03E+16 -0.17 | 32400
Rix N+ NO" = NO+ N -70.60 1.70E+13 0.40| 35500
Réactions d’ionisation associative
Rizx N+O =« NO + € -63.69 1.53E+11 -0.37 | 32000
Ris O+0 = O + € -160.20 3.85E+11 0.49 | 80600
Riss N+N < Ny + € -134.29 1.79E+11 0.77 | 67500
électron impact d’ionisation
Rigg O+ € = O + €+ e |-315.06 3.90E+33 -3.78 | 158500
R N+¢e = N + e+ ¢ |-335.23 2.50E+34 -3.82 | 168600
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A.4 : Coefficients des constantes d’équilibre [.

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

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

Keq(T) =expC, +ClZ+C222 +C3Z3 +C4Z4) ’ Z:@O
Réactions \ Co \ C, | [ \ Cs | C

Réactions de dissociation

Ri-Ri: O,+me< O+0+m |1.335 |-4.127 | -0.616| 0.096 |-0.005
Ri2—>Ro. No+m <« N+N +m |3.898 |-12.611/0.683 | -0.118|0.006
Ry, »Rzs: NO+m < N+O+m |1.549 |-7.784 | 0.228 | -0.043|0.002
Reactions associative

Rssz N+ O <« NO+N 2.349 |-4.828 | 0.455 | -0.075/0.004
Rz NO+O « N+O 0.215 |-3.657 | 0.843 | -0.136/0.007
Rigs O+Q" = O,+0° -0.411 |-1.998 | -0.002| 0.005 |0.000
R3z NO+O « N+O 1.963 |-3.116 | 0.692 | -0.103|0.005
R O+NO « NO+O 1.705 |-6.223 | 0.522 | -0.090|0.005
Rsg N,+O" = O+ N 2.391 |-2.443 | -0.080| 0.027 |-0.002
R N+NO" = NO+ N 2.132 |-5.550 | -0.249| 0.041 |-0.002
Rsi: O + NO" <« NO + Q" 2.115 |-4.225 | 0.524 -0.095|0.005
Riz: N+NO" = NO+ N 1.746 | -3.838 | -0.013 0.013] -0.001
lonisations associative

Rz N+O = NO + € -6.234 | -5.536 | 0.494| -0.058 0.003
Riz O+0 = O + € -3.904 | -13.4181.861 | -0.288| 0.015
Riss N+N <« N, + & -4.488 | -9.374 |10.481 | -0.044|0.002

électron impact d’ionisation

Rig O+ € =« O + €+ € -2.980 | -19.5341.244 | -0.190| 0.010
Rz N+e = N + €+ ¢ -2.553 | -18.8700.472 | -0.060| 0.003

Réactions de dissociation£1 a 33) , réactions d’échange=34 a 42), réactions
d’ionisation associative € 43 a 45) et réactions d’ionisation= 46 et 47)

Avecm est le catalyseur des réaction de dissociati@st iun des espéces suivantes :
O, N, NO, G, N,, 0", N', NO', &;", N,", e-
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A.5 Nombre quantiques Maximal de vibration, de rotatbrélectronique pout les différentes

especes chimique [20]

espéce | Vmax Jmax Nmax
N 50 253 1
0, 38 212 4
NO 40 233 3
N - - 3
0 - - 5
N, 55 259 3
0, 51 237 2
NO* 40 278 4
N* - - 5
o - - 3
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ANNEXE B

Calcul des Termes de production chimique

Le modéle cinétique ainsi défini dans fiare A.3, met en ceuvre onze especes dont les

termes de production chimiques se sont défini corsuite

ws =M sZ(Vé,r —Vsr )Jr
avec

Jf{w[GSJ”'-KNI:IWJ”}

S

soit,
Yoz Yo Yo 3
= p?] ki 2 Qo — ki (2 o]
_ Yoz N _ Yo yar Yo
2 - '02[ Kz Moz %/W Ko2 (MO)ZIUMN) '0]

= ki 28— ks Yoy o]

Y
Ja = ,02[ Kra I\Ioc; MN = Kba (YO )? (—N) :0]

Yoz o — Kbs (Yo )Z(JN,\?O) 0 ]

= 2
Js 'O[kf5 Moz Mno

2 Yoz 1 Yoo Yo \2 ( Yoz
= o kie FRZ0NRZ — koe ()7 (¥2) P ]

— 2 Yoz 1 Yhe Yo \2(_Yh2
I 'O[k” MozDW kb7( )(MNZ)p]

— 2 Yoz Yho' Yo \2 YNo
Js ,O[kfs Mo EIW Kbs (Mo) I -) ,0]
Y02 Y02 k ( YO )2 ( Y02 ) Io ]

Jo = p?| kto
A Moz |v| Moz"
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YN2 Y. Yo'
o[ k Yoz — ke 0 \2
10[ flOM M 0( ) (HN2+)IO]

Ju =07 kin I\\/(IOZZ Ye— kbg(YO )2(Ye ) 0]

YN2 Yo Y
Jiz —,02[ Ktz " %/T Kb12 ( )2 ( ),0]

Jis = [ Kfis JNNZZ %}L Kb13 (YN )2( Y ),0]

2 Yo Yo' - YN )2 Yo'
=0?[ K14 i EDNF koas () (MO+),0]

YN

— 2 Yae
Jis =p [ Kt1s MNz

,02[ Ki1s YN2 %YNO — Kois (YN AR (I\XN,\(,)O)’O]

— 2 Ynz Yoz A RYIA
Ji7 ,O[kf17 Mo kb17( ) (l\/loz)p]

Jis pz[ Kf1s '\;NZ %/lLNrjz Kbis (YN )2 (I\XNSZ),O]

N2

Jio =p7] kie e %NL ks (V)2 (J%)p]

J20 :,02[ Kt 20 I\%NZ I\;OZ — Kb20 (YN )2 (YO—;),O]
Y +

J21 :,02[ K21 I\Iﬁ%ﬂm Kb21 (% 2 (%),0]

22 :,02[ Kt 22 %%r%e__ — Kb22 (%)2 (—I\fe__)p]

23 =p7] Kizs O Lo — g (O (L (10 ]

2 =07 Ki2a I\\A(NNO %T kb24(Y0)( (I\\ZNN)p]



Jzs =p? kizs I\;N’\?O Ell\;o— — Koas (Yo ) ( ) ( ) ol

2 Yho W Yoy Yy (Y
0 =p kizs e B — ko () () ()]

— Yno Yho Yo YNo
'02[ K7 Mo %ﬁ Koa7 (Mo)( MNO)'O]

Yno Yoo _ Yo Yoz
Jos —,02[ K28 Vs % kb28( )( Moz)'o]

3o = ki i 05 -t ) Q) ()2

— 2 Yo Yao' — Yo Yio'
Jo =07 iz s B0 — kuan (20 () (25 0]

Ja1 pz[kal Yo Q%L—kbsl(Yo)( )(Yoz ) ]

Mno Moz Moz"
Ja2 —,02[ Krap YO EIY&—kb?Q(YO)(YN ) (YN2 7) ]
MNO MN2

Joo =07 Keaa e (= — ko () G110 (A

Jaa ,02[ K34 I\XNI\ZIZ %ﬁi = kb34(YNO) ( ) ]

Jss _'02[ Kiss '\;Nl\?o %/E Koss (Y02 ) ]
o = e o B — s () (h\%)]
Ja7 =p?] Krar I\;sz EII\;NT — Kbar (YN2 7) (%) ]
J3s =07 K3 I\\/I(oo EII\% — Kbas (%) (I\\/I(Lo:) ]

> Yaz Yoo _ Yo M
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ANNEXE C

C.1. LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

: le nombre de Mach

. la vitesse locale de I'élément fluide
. la vitesse locale du son

: le nombre de Reynolds

. est la densité du fluide

: la masse volumique de I'espexe

. la viscosité

: la longueur caractéristique de I'obstacle

: le nombre de Knudsen

. le libre parcours moyen

: le nombre de molécules

. le volume

: la constante de BOLTZMANN

: la masse d’'une molécule

- la constante de PLANCK

. le poids statistique pour les différents niveaux
: la valeur de I'énergie pour les différents niveaux
. la fonction de partition d’'une particule

: fonction de partition interne

: 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

: Constante des gaz parfait

: Chaleur molaire a volume constant de translation

: Chaleur molaire a pression constante de traonslati

: Chaleur spécifique de I'espesa 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 deDamkdohler

: altitude

: 'enthalpie d’arrét

: Enthalpie molaire de translation

. Enthalpie de formation de I'espese

: Enthalpie molaire de rotation

: enthalpie statique

: Moment d’inertie de la molécule

: Bilan d’énergie de la réaction r

: Constante de cinétique chimique directe (forwapdur la réactionr

(cm*mol/sec)

: Constante de cinétique chimique inverse (backvaodr la réactiom
(cnt/mol/sec) pour les réactions binaires, {tnol/sec) pour les réactions



CvD
CvDV

Tch
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ternaires
: Constante d’équilibre

: nombre quantique de translation

: nombre quantique de vibration

: température caractéristique de translation
: température caractéristique de rotation

: température caractéristique de vibration

: La température caractéristique de dissociation
: La température caractéristique de la molécule s.

. le terme source de production chimique
: le terme source de production vibrationnels
: Taux d’échange d’énergie Translation - Vibration

: Taux d’échange d’énergie Electronique - Vibmatio
: Taux d’échange d’énergie Vibration - Chimique

. les coefficients stoechiométriques correspondémtéactiornr et a 'espéce

- la fraction molaire de I'especAs

: masse molaire de I'espese

: masse molaire d’électron

: masse molaire du mélange

. la fraction massique

. la fraction molaire de I'espese

: le parametre de modéle de PARK

: facteur de couplage CVD
. le facteur de correction de Park

: Energie de vibration pour la molécule s a la térafure T
: Le temps de relaxation pour la molécule s

: Le temps de relaxation de Millikan et White

: terme de correction de Park

: Le temps de relaxation électronique pour la mdis

. la pression totale du mélange exprimée en atm
la pression d’électron exprimée en atm

: la masse réduite des masses mobdiyet M;

. le couplage vibration-dissociation

: le couplage vibration-dissociation-vibration

: la géométrie de température proposée par Park

: La température juste derriere 'onde de choc

: La température de vibration pour I'espéce s

: La température de vibration pour I'espece tejderriére 'onde de choc
. la densité numérique de I'espece |

: Nombre d’Avogadro

: la longueur d’onde
: le nombre d’'onde



AY
n

13(T)

Os

£,(T), &(T)
k,(T), K,(T)
dQ

Sk

qR
IA

PR
Indice

: la fréquence

: L’indice optique complexe du milieu

: la fonction de Planck

. la constante de Stefan

: Coefficient d’émission

: Coefficient d’absorption
: I'angle solide

. La section efficace

. le flux radiatif

: l'intensité spectrique

. la puissance radiative

: 1 En amont de 'onde de choc
: 2 En aval de 'onde de choc

C.2. Les constantes

Co : Célérité de la lumiére dans le vide

= 2097921BR)]

: la constante de BOLTZMANN

=1.38 TO[J.K7]

: la constante de PLANCK

= 6.6262°10J.s]

= 8.3143 [J/K/mol]

: Nombre d’Avogadro

= 6.022521x%0

K
h
R : Constante des gaz parfait
N
o

: la constante de Stefan

=5.670 X 1QW/m7K"]

Me : Masse de I'électron

= 9.108x T0[kg]

Oc : Charge de I'électron

= 1.602x19[C]
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