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Introduction 1

I ntroduction

Historiquement, |e régime supersonique de propagation de la combustion a d’ abord été
découvert en 1869 par Abel. La détonation a éé mise en évidence, notamment dans les

mélanges réactifs gazeux, par Berthelot, Vieille, Mallard et Le Chatelier.

Chapman, en 1899, et Jouguet, en 1905, établissent le premier modéle de détonation
ou I’onde est assimilée a une discontinuité monodimensionnelle plane se propageant dans un
fluide réactif supposé parfait qui transforme instantanément le fluide réactif en produits de
détonation avec, comme hypothese fondamentale, la célérité de I’ onde de détonation relative

aux produits de détonation égale ala célérité locale du son (condition CJ).

En 1900, Vieille a publié la premiére description du mécanisme de propagation d’ une
onde de détonation stationnaire plane comme une onde de choc précisément soutenue par les
réactions chimiques gu’ elle induit avec un certain retard. Quarante ans plus tard, le modéle
proposé par Zeldovitch, Von Neumann et Doring (modéle ZND) n'est que la mise en
équations des idées de Vieille. La structure est alors stationnaire, et a I'endroit de |'arrét des

réactions chimiques, |I'écoulement est de caractéristique CJ comme dans le modél e précédent.

Les expériences montrent que la réalité est plus complexe et, par exemple, que la
célérité de la détonation autonome stationnaire diminue avec le diamétre de charge (pour un
confinement tubulaire) jusqu'a un diamétre inférieur limite appelé diamétre critique. Les
modéles CJ et ZND ne permettent pas d'expliquer ce phénomene. Néanmoins, pour des
conditions éloignées des conditions critiques (diametre critique de propagation), la valeur de
la célérité de détonation calculée avec ces modéles est toujours en tres bon accord avec les

valeurs mesurées.
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En 1962, les travaux expérimentaux de Schelkhin, Denisov et Troshin révélent que la
structure réelle du front de détonation est tridimensionnelle et instationnaire. Le front possede
une structure cellulaire périodique avec une largeur de cellule caractéristique A. Cette

structure présente un caractere universel.

Des lors, bien que la structure monodimensionnelle du modéele ZND ait été mise en
défaut par I’observation d'un front de détonation tridimensionnel et instationnaire, de
nombreux auteurs ont essayé de faire cohabiter cet aspect tridimensionnel avec la

représentation monodimensionnelle ZND.

En 1963, Schelkhin et Troshin établissent les premiers une relation empirique de
proportionnalité entre la largeur A de la structure de la détonation, d’ une part, et I'épaisseur de
la zone de réaction chimique (la longueur d'induction chimique L;) d'autre part, calculée dans
le cadre de la théorie ZND au moyen d'un modéle de cinétique chimique (A=k L;). Cette
relation a fait I’ objet de nombreux travaux empiriques, sachant qu’une détermination a priori
du coefficient k est encore actuellement hors de portée des simulations numériques des

systémes réactifs détonants.

De nombreux travaux ont montré que k pouvait, pour certains systémes chimiques,
rester constant en fonction de Py, de la richesse du mélange et de la dilution par un inerte (Lee
et Knystautas (1984)). Pour les systemes classiques, CyH-Air dans les conditions normales
de pression et de température et a la stocchiométrie, k a été montré égal a29 (Westbrook et
Urtiew (1982)). Cependant, des études ont également montré que pour certains systemes, le
coefficient k peut dépendre de la nature du combustible, du diluant, de larichesse (Strehlow et
Engel (1969), Westbrook et Urtiew (1982), Sheperd (1986), Plaster et al. (1989)).

Par ailleurs, d’'autres travaux ont montré que les grandeurs caractéristiques de la
détonabilité des mélanges réactifs, comme I'énergie critique Ec d'amorcage ponctuel de la
détonation en espace libre ou le diametre critique dc de transition de la détonation d'un tube

dans I’ espace libre, sont I'expression d'une courbure critique de la détonation autonome, dont
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le rayon R¢ est proportionnel aAc;, et au dela de laguelle la détonation ne peut plus exister de
maniéere autonome (Desbordes (1995), He et Clavin (1994)). Les grandeurs Ec et dc sont alors

corrélées directement alataille de cellule A par lesrelations Ec[X cretde® ¢

La cellule de détonation dont la largeur A est proportionnelle a la longueur chimique
caractéristique et directement corrélée a des grandeurs caractéristiques de la détonabilité,
apparait donc comme primordiale pour I'évaluation de la sensibilité a la détonation ou

"détonabilité€" des mélanges réactifs gazeux.

De nombreuses éudes relatives a la détonation et a la détonabilité des mélanges
gazeux ont été réalisées dans ce sens. La majorité d'entre elles ont é&é effectuées a
température ambiante. Elles concernent principalement des mélanges a base d’ hydrogene ou
d hydrocarbures et traitent de mélanges réactifs gazeux avec un combustible unique. Les
études traitant de I'influence de la température initiale portent principalement sur I’influence

de latempérature sur les caractéristiques de détonation (Pujol (1968)).

Les études de I'influence de la température initiale élevée sur la structure cellulaire des
détonations sont plus récentes. Elles concernent les mélanges Ho-Air dilués éventuellement
par de la vapeur d'eau ou du dioxyde de carbone (Tieszen et al. (1986), Stamps et al. (1990-
1991), Ciccarelli et al. (1994-1997)), quelques mélanges d'hydrocarbures et d'air (Tieszen et
al. (1991)) et, enfin, des mélanges stoechiométriques d'hydrocarbures et d’ oxygene dilués par
50% d’ argon et des mélanges pauvres d'hydrocarbures et d’ oxygene (Auffret (1995-1998)).

Les industries chimiques utilisent, dans certains procédés, des mélanges réactifs
gazeux a température élevée contenant plusieurs combustibles. Pour limiter les risques

d explosion de tels mélanges, il importe donc d’ étudier leur détonabilité dans ces conditions.
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Dans ce but, nous avons étudié la détonation de deux mélanges a deux combustibles

(H2-CH, et CoHg-CHy) stochiométriques avec I’ oxygene et dilués avec de I azote.

Laformulation des deux mélanges type est donnée par :

xH, +(1- x)CH4+(2—ng(O2 +f.N,)
et xC2H6+(1—x)CH4+(2+gx)(Oz+/3.N2)

ouxvariede0al, et 3 de 0 (oxygene pur) a 3,76 (air).

Nous avons procédé en deux étapes en éudiant successivement la détonation

autonome €t stationnaire :

- de chaque mélange ne contenant qu'un seul combustible (x=0ou1l) ce qui

correspond aux bornes de notre éude ;

- puis des mélanges a deux combustibles hydrogene-méthane et éthane-méthane.

Nous avons systématiquement étudié I'influence sur la détonation de la pression
initiale Py, de la température initiale T, et de la dilution avec I’ azote 3. Pour le cas particulier

de I’ hydrogene, nous avons également fait une étude en fonction de larichesse.

Pour cela, nous avons utilisé une installation qui permet de porter les mélanges gazeux
a hautes températures (proches de leur limite d'auto-inflammation) en quelques minutes,

['élément chauffant étant le tube a détonation lui-méme.
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Nous avons caractérisé la détonation autonome stationnaire dans ces différents

mélanges en mesurant :

- la céénité locae de la détonation par une méthode non intrusive (interférométrie

hyperfréquence a effet Doppler) ;

- lalargeur caractéristique A de la structure cellulaire de la détonation que nous avons
recueillie sur des plaques métalliques enduites de noir de carbone placées sur la

paroi du tube a détonation.

Parallelement a ces travaux expérimentaux, nous avons calculé lalongueur d’induction
chimique L; de la détonation autonome et stationnaire de ces mélanges en utilisant les
hypothéses du modéle ZND et cing schémas différents de cinétique chimique détaillée. Pour
mener a bien ces calculs, nous avons réalisé un code de calcul en Fortran qui résout les
équations de conservation de |’ énergie (dans le cadre des hypotheses du modéle ZND) et de
conservation de la masse, et qui utilise le formalisme de ChemkinlIl pour évaluer les
grandeurs thermodynamiques et les taux de productions chimiques liés au schéma de

cinétigue chimique choisi.

Nous avons donc étudié, pour les mélanges seuls (CH4/OJ/N,, CoHg/Oo/N, et
H./O./N), d'une part, puis pour les mélanges binaires (CH4/C,Hg/Oo/N2, CH4/H2/O4/Ny)

d autre part, I’ évolution de :
1°) lalongueur d’induction L; en fonction de Py, To et 3 ;
2°) lacélérité de détonation D et lalargeur de cellule A en fonction de Py, To et 3 ;
3°) et celle du rapport k=A/L; en fonction de Py, To et 3.

Pour les mélanges a deux combustibles, nous avons également éudié I’ évolution de

ces grandeurs en fonction du parameétre X.



6 Introduction

Ce document se compose de quatre chapitres.

Le chapitre | rappelle les notions fondamental es de la détonation (modél es théoriques,
structure tridimensionnelle, notion de détonabilité, ...) et les différents mécanismes de

cinétique chimique que nous avons exploités dans ce travail.

Le chapitre Il présente une description de I'installation expérimentale et des techniques

de mesures utilisées.

Les chapitres 111 et 1V regroupent respectivement les résultats concernant I’ é&ude des
méanges a un combustible et ceux a deux combustibles. Ces deux chapitres s articulent de la

méme facon autour de trois parties:

A- une éude numérique de la longueur d’'induction Li(x,Po, To,) calculée a partir de

model es de cinétique chimique détaillée ;

B- la présentation des résultats expérimentaux concernant les lois de dépendance de
la célérité D(x,Po,To,B) et delalargeur cellulaire A(X,Po, To,B) ;

C- l'analyse et la comparaison des lois A(x,Po, To,3) expérimentales avec le calcul de

L; sur labase de lacorrélation A=k L;.

Enfin, nous concluons cette éude en résumant les résultats essentiels de I'influence de
latempérature initiale élevée et de I’ adjonction d’ un deuxieme combustible sur la détonabilité

des mélanges réactifs gazeux.
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Chapitre

Rappels sur la détonation stationnaire et autonome
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Chapitrel

Rappels sur la détonation stationnaire et autonome

I-1. La détonation plane stationnaire: rappels théoriques et

modeles

Dans ce qui suit, nous effectuons un rappel des théories simples de I'onde de
détonation plane et stationnaire, la théorie de Chapman et Jouguet et le modele de Zeldovich,
Von Neumann et Déring (ZND), et les caractéristiques essentielles de ces modéles. Nous
ferons appel régulierement aux résultats de ces théories dans la suite, et nous exposons

maintenant leurs caractéristiques.

I-1-1. Lathéorie énergétigue de Chapman-Jouguet

Les éléments de la théorie la plus simple de |a détonation ont été énoncés au début du
siecle par Chapman (1899) et Jouguet (1905-1917). Selon cette théorie, I’ onde de détonation
plane autonome et stationnaire de célérité constante D est assimilée a une discontinuité qui
transforme instantanément le mélange réactif (milieu des gaz frais, noté état initial 0) en gaz

bralés (milieu &1’ arriere de I’ onde de détonation, noté état final CJ).

Les grandeurs thermodynamiques pression, température, densité et vitesse matérielle
subissent, au travers de la discontinuité, un saut d'un état initial, avec composition chimique
figée et métastable, a un état final chimiquement stable en équilibre thermodynamique et
chimique. La figure I-1 représente I’onde de détonation, selon la théorie de Chapman et
Jouguet, se propageant dans les gaz frais initialement au repos dans un référentiel lié al’onde.
Les grandeurs P, T, w et p représentent la pression, la température, la vitesse particulaire par

rapport al’ onde et la masse volumique.



8 Chapitre | : Rappels sur la détonation stationnaire et autonome

Etat fina (CJ) Etat initia (0)
P, D P,
To - To
W, W=D
Pe; Po
Discontinuité

Figurel-1: Représentation de |I'onde de détonation selon la théorie de
Chapman-Jouguet se propageant dans les gaz frais initialement au

repos dans le référentiel del’ onde.

Les équations de saut des discontinuités stationnaires planes, c'est a dire de
conservation de la masse, de la quantité de mouvement et de I’ énergie, une fois éliminés les
termes de vitesse, permettent d’ écrire I’ équation d’ Hugoniot qui relie |’ enthalpie massique h a

lapression P et alamasse volumiquep :

1 i1 10
n(P.p.a =1)-h(R, pya =0) =3 (P -Ro) T 0 (I-1)
0

ou a est le degré d'avancement énergétique de la réaction (a=0 non réagi, a=1 réagi).
La quantité Q de chaleur libérée par unité de masse au sein de I'onde de détonation T=T et la

variation d’ enthalpie dans |’ éat de référence * (T=T ") étant |iées comme sit :

h(@=1)-h(@ =0)=-Q (1-2)

Dans le cas de la théorie simple de la discontinuité (a=1),|’équation I-1 définit la
courbe —dite de Crussard — des éats d'équilibre possibles des produits de la combustion

compl éte.

L’intersection de la courbe de Crussard avec la droite de Rayleigh—Michelson (ssmple

combinaison de la conservation de lamasse et de la quantité de mouvement) issue de |’ état O :

i1 10
P=R=-p,D°G-~—D (I-3)
0P PoOd



Chapitre | : Rappels sur la détonation stationnaire et autonome 9

donne les caractéristiques thermodynamiques de I’ état final de I’ onde de détonation (figure I-
2). Etant donné un état initial 0 au repos, ¢’ est lacélérité D del’ onde qui impose la pente de la

droite.

Lieu des
détonations fortes

pCJ 7777777777777777
Lieu des

détonations faibles

Pp |— — — — — — — — — — — état 0

Figurel-2: Représentation dans le diagramme (p,1/p) des positions de la droite
Rayleigh—Michelson (RM) par rapport al’ adiabatique de Crussard (C)

selon lacélérité D de I’ onde de détonation.

Discussion sur lacéérité D del’ onde de détonation :

1°) La droite de Rayleigh—Michelson ne coupe pas la courbe de Crussard : il n'y a pas de

solution, la célérité D est trop faible.

2°) Lacééité D est telle que la droite de Rayleigh—Michelson est tangente a la courbe de
Crussard : Chapman et Jouguet ont montré que ce cas est le seul qui définit les
conditions de propagation d'une détonation autonome et stationnaire dite "idéale". La

discontinuité a alors une vitesse de propagation constante D=Dc; supersonique par
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3°)

rapport au gaz frais. Ces auteurs postulérent |'existence d'une barriere sonique dans les
gaz brllés telle que la vitesse relative de I'onde de détonation par rapport a ces derniers
soit égale ala céléritélocale du son et poserent |'égalité suivante :

acrFWc (1-4)
oU Wc; est la vitesse matérielle des particules dans |’ état final par rapport al’onde et ac;

la célérité locale du son.

Ainsi, toute perturbation faible en aval du front de détonation ne peut rattraper ce

dernier et I'affaiblir. La célérité de I'onde de détonation ainsi définie est aors minimale.

La cééité D est telle que la droite de Rayleigh—-Michelson coupe I'adiabatique de
Crussard en deux solutions possibles (F) et (f). La célérité D est alors supérieure a la

célérité Dcs:

- le point (F) se situe sur la branche des détonations fortes de I'adiabatique de
Crussard. Sur cette branche, la pression est supérieure a celle de I'état Chapman-
Jouguet. Cet état n'est pas autonome et ne peut se maintenir qu'en présence de
phénomenes extérieurs soutenant sa propagation (action d'un piston). Cette onde de
détonation est subsonique par rapport aux gaz brilés. En conségquence, des que ces
phénoménes de soutien Sarrétent, la détonation forte saffaiblit jusgu'aux

conditions de stahilité ;

- le point (f) se situe sur la branche des détonations faibles de |'adiabatique de

Crussard. Cette solution n'ajamais été réellement observée.

Nous avons vu que la détonation, d apres la théorie de Chapman-Jouguet, était

assimilée a une discontinuité plane parfaite dans laguelle se produit instantanément une

transformation chimique. Le modéle décrit simplement le passage de I’ état initial des gaz frais

al’état final des gaz brilés qui satisfont I’ équilibre thermodynamique et chimique.

Toutefois, cette théorie n'indique rien sur I'évolution gque subit le systéme entre ces

étatsinitial et final.
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I-1-2. Le modele ZND

D’ apres le mécanisme, déja avancé en 1900 par Vieille, d’un choc précurseur suivi
d'une zone de réaction retardée, Zeldovich (1940), Von Neumann (1942) et Doring (1943),
proposent indépendamment un modeéle de I’ onde de détonation incluant celui de Chapman et

Jouguet.

La détonation devient alors un ensemble onde de choc - onde de combustion qui se
propage dans un milieu réactif avec une célérité supersonique et induit dans ce milieu de
fortes pressions. La détonation est vue comme une auto-inflammation continuelle engendrée
derriéere une onde de choc elleeméme entretenue par I'énergie libérée par les réactions

chimiques.

Zeldovich, Von Neumann et Déring décomposent |'onde de détonation en un choc plan
suivi par une zone de transformations physico-chimiques dont |'épaisseur est de I'ordre de la
longueur d'induction chimique L; des réactions. A I'endroit de I'arrét des réactions chimiques
ou la chaleur de réaction Q est totalement libérée, I'écoulement est sonique par rapport aux
gaz brllés: cest I'état CJ dont les caractéristiques sont celles du modéle précédent.

L’ ensembl e constitue le modéle ZND.

Les hypothéses du modéle ZND sont les suivantes :

- I'écoulement engendré par le choc initiateur est mono-dimensionnel et
stationnaire dans la zone comprise entre le choc et |e lieu sonique ;

- le choc initiateur est considéré comme une discontinuité (on néglige les
mécanismes de transport : conduction, radiation, diffusion et viscosité) ;

- I’avancement de la réaction est nul devant le choc initiateur et égal a 1 au plan
CJ, laréaction est irréversible ;

- toutes les variables thermodynamiques autres que la composition chimique sont

achaqueinstant al’ équilibre thermodynamique local.

La figure I-3 donne une représentation schématique de la structure de I'onde de
détonation dans le cadre du modele ZND.
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Zone deréaction
-

Etat initial (0)
Po
D
B To
w,=D
Po

|
! Discontinuité : choc initiateur
|
|

\
\
T, I
| Induction T
I S
R \
L\ \
‘ | TZND
I
I
L | To
o - :
t I \
‘ | I:)ZND
| P
L[
Lo
Pe; W
j<—>1
Recombinaison P
0

t

Figurel-3:  Structure de |’ onde de détonation dansle modéle ZND.

L'ensemble choc initiateur - zone de réaction bornée par le plan sonique est
stationnaire dans le repere lié au choc et se déplace avec une céléité (minimale) égale a Dc;

par rapport aux gaz frais (état 0).

Au passage du choc, le milieu réactif est porté quasi-instantanément dans un état,
appelé état ZND (pic de Von Neumann), de pression Pzyp et de température Tznp tres
supérieures a la température d'auto inflammation du mélange. Ce pic correspond a
I"intersection de la courbe d’Hugoniot (représentation des états pouvant étre obtenus a partir
del’état initial O lors d’ une compression par choc) avec la droite de Rayleigh-Michelson. Tres
approximativement, on peut considérer quel’on a:

1
PZND = ZPCJ et TZND :ETCJ (|'5)
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Dans ces conditions, bien au-dessus des conditions minimales de I’ auto inflammation
et aprés le passage de I’onde de choc, on observe une zone de réaction qui ameéne les gaz
choqués (en conservant leur composition chimique initiale) vers I’ état final d équilibre au
point CJ.

Dans la zone de réaction, on distingue deux « étapes » SUCCESSIVES :

- dans un premier temps, une zone d'induction chimique ou les conditions
thermodynamiques n’évoluent pratiquement pas et sont celles du pic de Von
Neumann, zone dans laquelle sont produits les radicaux libres mais dont la
composition des gaz choqués ne varie quasiment pas (le taux d’avancement de la

réaction a=0) ;

- puis, une zone de recombinaison trés exothermique ou la quasi totaité de |’ énergie
chimique est libérée. Cette zone de recombinaison est trés peu épaisse devant la
zone d’induction. En fin de zone, le taux d’ avancement de laréaction est quasi égal

al (a=1) et les parametres thermodynamiques atteignent les caractéristiques CJ.
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[-1-3. Calcul des parametres de la détonation plane stationnaire et autonome a

I'aide du modéle ZND et d’'un schéma de cinétique chimique détaillée

[-1-3-1. Calcul de la pression et de la célérité CJ

Dans I'hypothese d'une onde de détonation plane mono-dimensionnelle et stationnaire
se propageant a la célérité D dans les gaz frais initillement au repos, les égquations de
conservation entre I'état initial des gaz frais initialement au repos et I'état final des gaz brdlés

sécrivent dans un référentiel liéal’onde :

P,D = pw (1-6)
R+ pD* = p+pw (-7)
12 =p+d i
rb+§D _h+2w2 (1-8)
h= kahk (1-9)
h=(h), + JCpde (1-10)

Dans les équations précédentes, |'indice (0) se rapporte aux gaz frais. Les grandeurs h,
P €t p sont respectivement |'enthal pie par unité de masse de mélange, la masse volumique et la
pression. Le terme w est la vitesse matérielle des gaz par rapport au choc et D la célérité de
I'onde de détonation par rapport aux gaz frais initialement au repos. L'indice k se rapporte aux

différentes especes chimiques présentes et Y représente la fraction massique de |'espece k.
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En combinant les équations 1-6, -7 et 1-8, on obtient I'équation de |'adiabatique

dynamique d Hugoniot, lieu des états stationnaires derriere |'onde de détonation :

h-h, —1(F>—F;))E,l +i5 =0 (1-11)
2 0P P
h=hP, < a) (1-12)
p
1
hj:h(F{),F,OIZO) (1-13)

ou a représente le degré d'avancement de la réaction chimique globale variant de0 a1

pour une cinétigue chimique sans réversibilité.

Sur la figure I-4 sont représentées |’ adiabatique dynamique (H) des gaz choqués dans
I'état figé de la composition initiale hors déquilibre chimique (a=0) et |'adiabatique

dynamique de Crussard (C) correspondant aux gaz brilés (a=1).

H) ()
ZND

1/p

Figure I-4 : Représentation de |’ adiabatique d’ Hugoniot (H) et de Crussard (C).
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L'onde de choc fait passer les gaz frais dans un temps infiniment court de I'état (0)
(cf. figure 1-4) a I'é&at ZND de la méme adiabatique dynamique H (gaz figés dans la
composition initiale) sans réaction chimique. Aprés un temps correspondant au délai
d'induction chimique, I'énergie chimique du milieu réactif est progressivement libérée jusqu'a
la combustion compléte. Les gaz évoluent alors de I'état ZND vers I'état CJ de |'adiabatique de
Crussard (C) en passant successivement par un ensemble d'états thermodynamiques situés sur
la méme droite de Rayleigh et donc caractérisés par la méme célérité. La droite de Rayleigh,
passant par I'état CJ, est tangente a l'adiabatique de Crussard. L'équation de cette droite

sobtient a partir des équations I-6 et |-7 en éliminant la vitesse particulaire.

La célérité Dg; et les caractéristiques des gaz brilés derriere I'onde de détonation CJ,
en particulier la pression Pc;, sont déterminées a partir de la résolution des trois équations de
bilan 1-6, I-7, 1-8, des équations d'état énergétique 1-9 et thermodynamique 1-14 (basée sur
I'éguation des gaz parfaits) et de la condition de sonicité (équation 1-15) de I'onde par rapport

aux gaz brilés.

RT
P=p— 1-14
p W (1-14)
avec W représentant la masse molaire,
W, = @, (1-15)

ou ay, est la vitesse du son calculée al’ équilibre thermodynamique dans les gaz brilés

dans|'éat CJ.

L'ensemble de ces éguations est intégré a l'aide du code de cacul d équilibre
thermochimique STANJAN.
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[-1-3-2. Calcul des paramétres derriere I'onde de choc

On choisit un schéma de cinétique chimique détaillée caractérisant les étapes
successives du processus de transformation chimique. On a donc un systéme de K espéces
chimiques ; les espéces sont liées par | réactions chimiques (dont les vitesses de réaction sont

données par |e schéma de cinétique chimique).

Dans les hypotheses du modéle ZND, I’ équation de la conservation de |’ énergie prend
laforme (cf. Ficket-Davis, Chap. 4, page 91) :
@ _=dp

" e pa’o.w (1-16)

1

I
€Cc 0 = e w=
4

FEO

. [ R i o
ou a= yV—VT est la céérité du son figée et ok est le

coefficient de thermicité de la k®™ espéce chimique et w, letaux de production molaire dela
KM espéce chimique.
Le délai d'induction 7; est alors déterminé & partir de la résolution des équations de
conservation d'énergie (I-16) et des K équations de conservation de lamasse (I-17) :
dy, _1

T — 2w -17
a oV (I-17)

ou Y représente la fraction massique de I'espece k.

Le détail complet du formalisme mathématique pour I’ établissement de ces deux

équations ainsi que le calcul de wy est fourni en annexe B.

La procédure de résolution de ces équations consiste a choisir a priori une célérité de
détonation. Le choix de la célérité basée sur des concepts purement énergétiques, c'est a dire

|a célérité Dcj, fournit une excellente évaluation.
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A partir de cette célérité, al’aide des équations I-6 et |-7, on calcule les conditions du
pic de Von Neumann. Ces conditions servent ensuite de conditions initiales pour la résolution
des équations 1-16 et 1-17. L'ensemble de ces équations est intégré a I'aide du code de calcul
CHEMKIN-II. On obtient finalement le profil de I’ensemble des grandeurs (pression,

température, composition...) derriére I’ onde de choc.

On vérifie, aposteriori, alafin de I’ intégration numérique, la pertinence du choix de la

célérité de détonation :

1°) s I’intégration s arréte avec le nombre de Mach inférieur a1 et s toute I’ énergie a été
libérée, on est alors dans le cas d’ une détonation forte. La célérité de détonation a été

surévaluée, il faut recommencer le calcul avec une célérité plusfaible;

2°) s I'intégration S arréte avec le nombre de Mach égal a1, deux cas sont envisageables :
- soit toute I’énergie n'a pas été libérée, on est dans le cas non physique avec une
célérité inférieure ala céérité minimale qui correspond au blocage sonique pour le
schéma de cinétique chimique choisi. La célérité de détonation a été sous évaluée,
et il faut recommencer le calcul avec une célérité plus élevée,
- soit toute I’ énergie a été libérée, on est alors dans le cas de la célérité minimale qui
correspond au blocage sonique pour le schéma de cinétique chimique choisi, ¢’ est

la solution pour |a détonation autonome et stationnaire.

On constate que la valeur de la célérité D¢j, qui correspond au blocage sonique avec
une célérité du son calculée a I’équilibre thermodynamique et chimique est, la plupart du
temps, tres proche de celle correspondant au blocage sonique pour le schéma de cinétique
chimique choisi avec une célérité du son calculée a composition fixée (I’ écart relatif entre les

deux célérités est inférieur a1 pour mille).
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I-1-4. Définition de la longueur d’induction

Dans la zone de réaction, les réactions libérant |I'énergie chimique démarrent apres un
délai 1, appelé temps dinduction chimique. On définit le déai d'induction chimique comme

le temps entre le passage du choc initiateur et le point dinflexion du profil temporel de

) ) e s dT . .
température pour un observateur placé sur le choc, c’'est adirelaou Py est maximum, ce qui

correspond a peu de chose pres au taux de libération d’ énergie maximum. Ce point est situé

dans la zone de recombinai son.

Au délai d'induction 1, correspond une longueur L; appelée longueur dinduction

(cf. figure 1-5). Cette longueur est habituellement assimilée a I'épaisseur de la zone de
réaction. Sous I'effet de lalibération d'énergie, latempérature augmente et la pression diminue

jusqu'a atteindre, en fin de zone de réaction, la pression P., et la température T,

correspondant al'état sonique.

» (dT/t),

—

Figure I-5 : Evolution de latempérature derriere le choc.

Lalongueur dinduction L; est déduite du délai d’induction par larelation L, = I w.T,dt

(ou w est la vitesse des particules derriére e choc).
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La longueur dinduction L; tient compte a la fois du processus dynamique (par
I'intermédiaire de w) et du processus chimique (par I'intermédiaire de 7, ) engendrés par I'onde

de détonation.

Ladétermination de L; peut étre effectuée :
- a partir d'expériences réalisées en tube a choc permettant d'établir des lois
global es de cinétique chimique,

- apartir de modéles de cinétique chimique détaillée.

[-1-5. Détermination de la longueur d'induction chimique L; a partir d'une

cinétique globale

Gréce a la technique du tube a choc, des lois empiriques globales de type Arrhénius
ont été établies pour différents mélanges réactifs gazeux constitués d'un combustible (C)
hydrocarbure ou hydrogene, d'un oxydant (O,) I'oxygéne, et d'un diluant (DI) généralement

monoatomique.
Laréaction globale sécrit :
C+0,+DlI - P+DI

ou P représente les produits résultant de la combustion.

L'expression du délai d'induction est alors donnée sous laforme::

Ea

In@ [€]™[0,] P [DI]™)=A" + =

(1-18)

ce qui peut aussi secrire:

_ a B y UEa U i
1=A[C]"[0] ] DI] " exp Oy O (1-19)
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ou les termes entre crochets représentent respectivement la concentration molaire en
combustible, oxygene, diluant et T¢ la température dans les conditions du choc. La valeur Ea
représente |'énergie d'activation du mélange gazeux considéré. Les coefficients a, 3, y et la
constante A sont des valeurs propres a chague mélange, la somme a+p3+y représente |'inverse

del'ordre global de laréaction.

. . : X P N . .
En exprimant les concentrations molaires par ——= (ol X; est la fraction molaire de

RT.
I'espéce i) on obtient pour L; :
op. of " 0 Eall
L(PoTo =wet=ADPogfe 5 X ox_ Fx " expg oo (1-20)
P cORTcO ORTO

Dans le cas d'une onde de détonation idéale D=Dc;, I'indice C correspondant au choc

est alors remplacé par I'indice ZND dans les expressions ci-dessus.

Cette formulation a |'avantage d'étre simple a utiliser et permet d'obtenir, en général,
des résultats satisfaisants. Cependant, les conditions initiales de pression, température et
concentration des especes chimiques peuvent modifier les valeurs des coefficients existant

dans ces relations globales.

[-1-6. Détermination de la longueur d’induction L; a partir de modeles de

cinétique chimique détaillée

Comme |'ont souligné Westbrook (1982) et Westbrook et Urtiew (1982), la plupart des
expériences en tube a choc sont réalisées avec un fort taux de dilution par un inerte tel que
I'argon, I'nélium ou |'azote. Le taux de dilution est souvent supérieur & 90% du volume total
du mélange. Par conséquent, les concentrations en combustible et en oxygene sont tres faibles

et souvent éloignées des conditions d'étude de la détonation. Il est donc difficile de savoir, a
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priori, lequel des modeles est le mieux adapté aux conditions de détonation d'un mélange

gazeux.

Un modél e de cinétique chimique détaillée a pour vocation d'étre général et il prend en
considération |'ensemble des réactions éémentaires pouvant se produire lors de I'oxydation
d'un hydrocarbure considéré. 1l peut étre adapté (schéma cinétique réduit) aux conditions
spécifiques d'études (flammes, détonations). 1l permet, de surcroit, d'éablir des lois de
cinétigue chimique globale comme celles utilisées précédemment dans un domaine de

pression et de température.

En utilisant le modele ZND et un schéma de cinétique chimique détaillée, on calcule
les conditions derriere le choc précurseur (cf. paragraphe 1-1-3-2) et on obtient un profil de

température du type de celui représenté sur lafigure I-5.

Les mécanismes d oxydation de |I’hydrogéne, du méthane et de I’ é&hane que nous

avons utilisés dans cette étude sont les suivants :

- le schéma de cinétique chimique de Baulch et al. (1994) : les données publiées ont
été directement utilisées. On note cependant que dans nombre de réactions consommant les
méme réactifs et produisant une liste de produits différents, la constante de vitesse de réaction
est donnée de fagon globale pour toute la liste. Dans ces cas, la constante globale de vitesse a
été répartie uniformément pour chague élément de laliste. Dans les cas ou les taux de réaction

unidirectionnels ne sont pas spécifiés séparément, la réaction est supposée bidirectionnelle ;

- le schéma de cinétique chimique de Frenklach et a. (1995) (communément nommé
GRI-Mech 2.11) : c’'est I’ avant-derniere version du mécanisme créé, validé et maintenu par le
Gas Research Institute (GRI) pour modéliser I’ oxydation des hydrocarbures |égers type gaz
naturel ;
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- le schéma de cinétique chimigque de Frenklach et a. (1999) (GRI-Mech 3.0) : C'est la
derniére version du mécanisme créé, validé et maintenu par le GRI. Les deux mécanismes du
GRI peuvent étre obtenus directement a |’ adresse électronique

http://www.me.berkeley.edu/gri_mech ;

- le schéma de cinétique chimique de Miller et Bowman (1989) : deux mécanismes
d oxydation des hydrocarbures et de I’ammoniaque ont éé publiés. Nous avons seulement

utilisé les données relatives al’ oxydation des hydrocarbures ;

- le schéma de cinétique chimique de Westbrook (1982) : ce mécanisme a été éaboré
pour |’oxydation du méthane, du méhanol et de I'éhylene. Il a auss été utiliseé pour
I’oxydation de I’éhane dans des tubes a choc. Les taux de réaction unidirectionnels sont
spécifiés séparément pour chaque réaction. Nous avons directement utilisé le mécanisme

publié.

[-1-7. Détermination d’une loi de cinétique chimique globale a partir du calcul

de L; réalisé avec des schémas de cinétique chimique détaillée

Rappel ons gque notre étude englobe des mélanges constitués de deux combustibles C1

et C2, d'un oxydant (O,) I'oxygeéne, et d'un diluant (N,) dont laréaction globale sécrit :

XCi+(1-X)Co+02+BN2 -~ P+BN;

ou P représente les produits résultant de la combustion.

Afin de comprendre I’ évolution des longueurs d’induction L; en fonction des différents
parameétres de notre étude (Po, To €t ), par analogie avec les lois empiriques globales de type
Arrhénius qui ont été établies pour différents mélanges réactifs gazeux constitués d'un
combustible, d'un oxydant et d'un diluant, nous avons essayé de représenter, pour chaque
schéma de cinétique chimique et pour un x donné, I’ensemble des longueurs d’induction L;

calculées pour les différentes valeurs de Py, T €t B par une loi globale de laforme suivante :
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(1-22)

a(x) UEa(x)/ RO
L = A(X) P De, [Oz] exp DLD
Pzo O Tao O

avec [O,] = X, sz% oll X,, est lafraction molaire de O, dans le mélange initial,
ZND

Po
pZND

pression et latempérature immédiatement derriere le pic ZND.

D, =W, Pzap Pznp €t Tzap SONt la vitesse particulaire, la masse volumique, la

Dans cette loi, nous avons gjusté les parameétres A(X), a(X) et Ea(x) pour chagque valeur

de x.

Cette loi ne fait pas apparaitre les termes de concentration des combustibles C; et C, et
du diluant N,. Nous avons vérifié, d' une part, que le terme de concentration du diluant
n’'intervient pas dans cette loi. D’ autre part, la proportion relative des deux combustibles étant
fixée (pour une valeur de x donnée) et restant fixe par rapport a I’oxydant (mélanges
stoschiométrigques) le terme de concentration des combustibles n’ apparait pas explicitement. 1l
est évident qu’une étude paramétrique en richesse aurait nécessité la prise en compte de ces

différents termes de concentration.

Typiquement, pour un méange donné par exemple un méange
0,5C;He+0,5CH,4+2,75(0.+BN2) avec x=0,5, nous obtenons, pour un schéma de cinétique

chimique donné, une répartition des longueurs d’'inductions comme le montre lafigure 1-6 (a).



L, (mm)
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Calcul des longueurs d'induction L, du mélange
0,5C,H+0,5CH,+2,75(0,+BN,) (x=0,5)

Calculs réalisés pour les conditions initiales suivantes :
Températures initiales T0=200, 300, 400, 500, 600 et 700K
Pressions initiales P0=0,1 0,3 1 3 et 10atm
Dilution avec l'azote =012 3 et 3,76
-4
10 A
10° 7
] 2
.t &
©
<
—
S
10° -
|
107
10° T T T T T T T T T T T 1
4.0x10* 4.5x10* 5.0x10* 5.5x10"* 6.0x10* 6.5x10* 7.0x10™
1/TZND
(a)

Représentation du terme L, / [OZ]'O‘626

pour le mélange 0,5C,H +0,5CH,+2,75(0,+BN,) (x=0,5)

10°
Pente de la droite
Ea/R=19500K
107
10°
T T T T T T T T T T T 1

4.0x10" 4.5x10* 5.0x10" 5.5x10” 6.0x10* 6.5x10” 7.0x10™
UT

ZND

(b)

Figure I-6 : Exemple de représentation de I’ensemble des valeurs de longueur d’induction L;

calculées avec le schéma de cinétique chimique de Westbrook pour le mélange

XCoHe+(1-X)CH4+(2+0,5x)(O-+BN,) avec x=0,5 par une loi globale représentant

I’ ensembl e des résultats.

(@ L; calculées pour les conditions initiales 200<Ty<700K, 0,1<Py<10atm et

0<p<3,76.

(b) Représentation de I’ ensemble des valeurs de L par une loi globale.

Aprés gjustement des paramétres A(x), a(x) et Ea(x) (cf. figure1-6 (b) ; A=1,43.10"2;

a=-0,626 ; Ea/R=19500K) nous pouvons représenter |’ensemble des calculs de longueur
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- [l
d’induction par une loi unique: L, =1,43.102 FPo_ De, [0,] " exp%l@@ c'est adire
ZND OTao O

ladroite sur lafigure I-6 (b).

Dans laloi globale d’évolution de L;, Ea est définie comme une énergie d’ activation
globale «équivaente» pour les mélanges binaires qui se comportent alors comme des

combustibles ssimples.

[-2. Structure réelle de I'onde de détonation

I-2-1. Structure cellulaire

Dans la rédité, la transformation des gaz frais en gaz brllés dans le processus de
détonation est un phénomene complexe. Les observations expérimentales révélent une
structure réelle du front de la détonation tridimensionnelle et instationnaire constituée de

motifs périodiques dont I’ éément est la cellule (Denisov et Troshin (1962)).

Structure du
front aun
instant t

trajectoires des
pointstriples

D
R

zones de
combustion

§ ondes de choc

Figure|-7 : Structure tridimensionnelle de I'onde de détonation.
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La structure cellulaire du front de détonation résulte de I'interaction entre les ondes de
choc a propagations longitudinales et les ondes de choc a propagations transversales avec
formation de points triples et réflexion de Mach (cf. figure 1-7). Ces ondes sont toutes suivies

de zones de combustion.

L'ensemble des chocs de téte se déplace en moyenne dans le sens longitudinal avec
une célérité moyenne proche de la valeur D¢y, bien que sur I'axe longitudinal d'une cellule
éémentaire, la célérité du choc puisse varier de 1,6/1,8D¢; a0,8/0,6 Dc; (Takai et a. (1974),
Dormal et al. (1983)) (cf. figure I-8).

0,6/0,8D¢,

Les

Figure -8 : Variation de la célérité de |'onde de détonation sur I'axe longitudinal de la

cellule démentaire.

[-2-2. Caractéristiques de I'onde réelle de détonation

Les grandeurs mesurables et caractéristiques de la détonation réelle sont les
dimensions transversale Ac; et longitudinale L¢; de la cellule élémentaire (cf. figure 1-8). La
régularité de ces dernieres dépend de la nature du systeme chimique supportant la détonation,

delapression initiade Py et de latempératureinitiale To.
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Les valeurs généralement observées de Ac; vont d'une fraction de millimétre jusgu'au
métre. Néanmoins, quel que soit le mélange considéré, le rapport de la longueur a la largeur

delacelule AcyLc; reste constant et égal 20,6 environ.

LesvaeursdeL et A dépendent en général de la nature du combustible et de I'oxydant,
de larichesse, des pression et température initiales, de la dilution et de la nature du diluant et
du degré de force de la détonation (D/Dc;).

[-2-3. Méthodes de mesure de la taille de cellule

La technique généralement utilisée pour mettre en évidence la structure cellulaire d'un
front de détonation est la méthode des traces sur suie. Elle consiste a mettre une surface rigide
lisse couverte de noir de carbone, soit parallélement, soit perpendiculairement aladirection de
propagation de I'onde de détonation. La collision des chocs constituant la structure de I'onde

de détonation avec la surface arrache les particules de suie et laisse des traces (cf. figure 1-9).

Figure1-9: Enregistrement de cellules de détonation sur une plague enduite de noir de carbone.

Lataille Ac; est déduite de ces traces, perpendiculairement au sens de propagation de

|a détonation.

Dans les paragraphes suivants, nous alons voir comment la taille des cellules
élémentaires de détonation d’ un mélange réactif détonant est liée ala notion de détonabilité de

ce mélange.
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I-3. Corrélation taille de cellule Ac; - longueur d'induction L;:

AC‘] =k Li

Ce sont Schelkhin et Troshin (1963) qui proposerent pour la premiere fois une relation
de proportionnalité entre Ac;, d'une part, et I'épaisseur de la zone de réaction chimique, d'autre
part. Strehlow et Engel (1969) ont montré que la longueur caractéristique de la zone de

réaction est la longueur incluant I'induction L; et la recombinaison L,, A, O(L;+L,).

Cependant, lorsgue la zone d'induction devient tres grande devant la zone de recombinaison,
la longueur d'induction reste la seule longueur caractéristique de la chimie et la taille de la
cellule devient effectivement directement proportionnelle a L;. Les coefficients de
proportionnalité proposés par ces auteurs varient en fonction de la dilution mais restent

pratiquement indépendants de la pression initiale.

La démarche classique adoptée jusqu'ici pour rechercher la corréation entre lataille de
la cellule A et la longueur dinduction L; consiste a calculer L; a partir d'un calcul
monodimensionnel plan, d’une part (cf. paragraphe I-1-3), et a mesurer A pour les mélanges

réactifs, d autre part. Les évolutions de L; et de Ac; sont ensuite comparées.

Dans I'état actuel des connaissances, il reste encore impossible de prédire lataille de la
cellule a partir du seul calcul de lalongueur de la zone de réaction. Le coefficient k dépend de
la nature du combustible, du diluant, de larichesse et des conditions initiales Py, To (Strehlow
et Engel (1969), Westbrook et Urtiew (1982), Plaster et al. (1989)).

On note cependant que Ac; est généralement corrélée aL; par une constante k lorsqu’ on
fait varier certains facteurs physiques du mélange (pression et température initiaes, dilution)

par larelation :

>
e
I

KL (1-22)



30 Chapitre | : Rappels sur la détonation stationnaire et autonome

I-4. Notion de détonabilité

La sensibilité a la détonation ou détonabilité d'un mélange réactif gazeux peut étre
jugée sur son aptitude a résister a l'expansion derriere I'onde de téte, en particulier en

propagation sphérique divergente de I'onde, en I’ absence de paroi de confinement.
De nombreux auteurs ont étudié des situations représentatives de cette aptitude :

1°) I’amorcage direct de la détonation sphérique divergente par une source ponctuelle

d'énergie;

2°) la transmission critique en espace libre de la détonation plane (CJ) ou forte,

débouchant d'un tube rigide de diametre d ;

3°) la propagation critique d'une détonation plane (CJ) débouchant d'un tube rigide
dans un tube a parois pouvant subir une expansion latérale sous l'effet de la

pression des produits de détonation.

I-4-1. Conditions d’existence critique de la détonation autonome a front

courbe

En ce qui concerne I’amorcage direct de la détonation sphérique divergente par une
source ponctuelle d'énergie, Taylor et Sedov ont montré indépendamment, dans les années
1940, laforme de I’ atténuation du choc sphérique engendré par |e dépdt ponctuel et instantané
d une énergie au sein d'un gaz inerte. Tant que le choc reste suffisamment fort, la loi de
décroissance de vitesse du choc D en fonction du rayon R est obtenue, pour une énergie

déposée Ey, par une analyse dimensionnelle :

E, 0p,D°R’ (1-23)

Dans un méange réactif gazeux, le critére d'initiation de la détonation par le dépbt

d’ une source ponctuelle de grande énergie a été proposé pour la premiére fois par Zeldovich et
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al. en 1956 : le rayon de courbure de I’ onde de choc engendré lorsgue le saut de pression P
au travers du choc est voisin de Pc;, est de I’ ordre de |’ épaisseur de la détonation CJ, C'est a
dire environ L;. L’ énergie critique d'amorcgage de la détonation sphérique Ec est alors donnée

par larelation :

EcOPR. LS’ (1-24)

Cependant, dés que les données de cinétique chimique furent suffisamment précises,
I’ analyse des résultats expérimentaux a montré que ce critére sous-estimait I’ ordre de grandeur
de I’ énergie critique d’ un facteur important (10’ & 10°) (Edwards, Hooper et Morgan (1976),
Vasiliev et Grigoriev (1980), Bull (1979 et 1982), Lee (1984), Benedick et a. (1986), ...). Il a
été montré, en particulier, que la détonation CJ se forme a une distance beaucoup plus grande
que L; (Desbordes (1986)), de 300 a 700 fois plus grande. En fait, les conditions critiques de
I"initiation de la détonation correspondent a un rayon de courbure critique Rc et a un saut de

pression Pc minimal de |’ ordre de grandeur de Pznp Ou P tel que:

Rc20Ac; (1-25)
Pc~Pe; (1-26)

L’ énergie critique de la source idéale variant comme le cube du rayon, ces résultats
confirment ceux obtenus expérimentalement sur cette énergie d’amorcage direct de la

détonation, cette derniére étant donnée par I’ expression :

Ec~A po Dci” Ac® (1-27)

Zeldovich et al. (1956) ont également établi expérimentalement les conditions
critiques de transmission dans |’ espace libre de la détonation se propageant dans un tube de

diamétre d et ont ainsi défini pour la premiere fois le diamétre critique dc tel que:
dc=15A (1-28)

ou A représentait, al’ épogue, I’ épaisseur de la transformation chimique.
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Dans le cas de la diffraction de I'onde de détonation plane CJ (phénomeéne
autosemblable rapporté au rayon du tube), Mitrofanov et Soloukhin (1965) ont établi la

relation générale :
d. =13\, (1-29)

Elle est similaire alarelation précédente obtenue par Zeldovich et al. et permet d'avoir
acces a l'énergie critique d'amorcage de la détonation (Matsui et Lee (1979), Edwards et al.
(1979), Knystautas et al. (1982 et 1984), Lee (1984), Benedick et a. (1986)). La valeur du
coefficient de proportionnalité égal a 13 est généralement obtenue pour la plupart des
mélanges C,H/O, ou Air et Hy/O, ou Air. Cette relation traduit également lors de la
diffraction de la détonation CJ plane débouchant du tube dans I’ espace libre, |’ existence d’un
rayon critique Rc de I’ onde de choc diffractée (Desbordes (1990)) :

R. =1,6d. = 20, (1-30)

Plus récemment, il a é&é montré que cette valeur dépend de la régularité de la structure
cellulaire du front de déonation. Dans le cas d'une dilution progressive par un gaz
monoatomique inerte (He, Ar, Kr, ...) rendant la structure progressivement réguliéere, d. peut
varier de 13 a 26 Ac; (Moen et a. (1986), Desbordes et al. (1989)). Desbordes et Vachon
(1986) ont observe, dans le cas des détonations fortes (D/D¢; > 1,1/1,2), des transmissions de

détonation pour des diametres d de tubes inférieurs ad, (d. =13\,), mais vérifiant larelation

d =13\, lavaeur A représentant ici lataille de la structure cellulaire du front de la détonation

forte.

Enfin, concernant la propagation critique d'une détonation plane (CJ) débouchant d'un
tube rigide dans un tube a paroi pouvant subir une expansion latérale, Murray et Lee (1986)
ont clairement montré, pour plusieurs mélanges réactifs, que la détonation pouvait poursuivre
sa propagation autonome et stationnaire tant que le rayon de courbure R de I'onde (rendu
courbe par I'expansion latérale des produits de détonation) restait supérieur a un rayon critique

Rc tel que:

Rc~ 16 Acy (1-31)
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Par ailleurs, He et Clavin (1994) ont montré de maniére analytique que I'existence de
la détonation autonome n'est possible que si son rayon de courbure est suffissmment grand

devant lalongueur d'induction chimique (calculée dans I'éat ZND), i.e. : R = Rc ~ 600-900L,;.

Ces relations d' existence critique de la détonation ont été validées pour un certain
nombre de compositions réactives. Cependant, les paramétres de corrélation entre Rc et Ac; he
sont pas universels comme il a pu étre montré pour des mélanges fortement dilués par des
inertes monoatomiques (Moen et al. (1984 et 1986), Desbordes et al. (1989 et 1995)).

I-4-2. Notion de détonabilité et taille de cellule

Les corrélations entre des conditions d amorcage de la détonation stationnaire et
autonome et la taille de cellule Ag; ont été résumées dans le paragraphe précédent. Elles
montrent que taille Ac; de la structure cellulaire sert de base a I'éablissement des critéres
d'existence critique de la détonation en espace libre, a savoir le diamétre critique dc et

I'énergie critique Ec.

Plus généralement, ces corrélations traduisent toutes laméme réalité : I’ onde autonome
ne peut étre obtenue que si sa courbure (rayon critique R¢) est suffisamment faible devant la

longueur caractéristique de lachimie (L; ou Acy).

Tant que le rapport f—c =K, reste une constante (cas de la plupart des mélanges
CJ

exceptés ceux fortement dilués par un gaz monoatomique), la taille de la cellule A¢c; peut

servir d'échelle de sensibilité ala détonation.
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De faibles valeurs de A¢; entrainent de faibles énergie critique ou diamétre critique, la
détonation est alors « facile » a amorcer et le mélange est tres détonant. A contrario, de fortes
valeurs de Ac; entrainent de grandes énergie critique ou diametre critique, la détonation est

alors « difficile » aamorcer et le mélange est peu détonant.
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Chapitrel |

Dispositif expérimental

Dans ce chapitre, nous décrivons I'installation expérimentale que nous avons utilisée

et qui avait été mise au point par Auffret (1998), ainsi que les modifications que nous y avons

apportées pour étudier la détonation des mélanges gazeux CH4/H2/O,/N; et CH4/CoHe/O2/N; a

température initiale élevée.

Dans son mémoire, Auffret avait décrit les différentes techniques utilisées jusgu'a

maintenant pour chauffer un mélange réactif gazeux contenu dans un tube a détonation. On en

compte essentiellement trois qui font appel soit a des résistances électriques, soit a un fluide

chauffé, soit a une technique de passage de courant (TPC). Nous en présentons une synthese

sous la forme du tableau 11-1 ou sont indiquées les caractéristiques géomeétriques des tubes a

détonation utilisés, les températures maximales atteintes ainsi que le temps de chauffage

nécessaire.
Technique de chauffage Caractéristiques du tube | Température| Tempsde
adétonation maximale chauffage

Stainnack, Pujol, Johnson (1966-1968) | Longueur 17,5m 500a600K | 20230 min
résistances chauffantes Diamétre intérieur 52mm
Tieszeneta. (1986-1987) Longueur 13,2m 473K Plusieurs
résistances chauffantes Diamétre intérieur 430mm heures
Ciccarelli et a. (1994-1997) Longueur 6,1m 700K 3 heures
résistances chauffantes Diamétre intérieur 200mm
Ciccarelli et a. (1994-1997) Longueur 21,35m 700K 4 heures
résistances chauffantes Diamétre intérieur 271mm
Presleset a. (1995) Longueur 6m 450K 1 heure
Bain d’ huile chaude Diamétre intérieur 53mm
Auffretetal. (1998) Longueur 7,2m 900 a 1000K 10 min
TPC Diamétre intérieur 53mm (~100K/min)

Tableau 11-1 : Comparaison des différentes techniques de chauffage.
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Latechnique du TPC consiste aintégrer le tube a détonation dans un circuit éectrique
basse tension de forte puissance. Le tube est traversé par un courant continu de forte intensité
et sa résistance éectrique propre permet alors de dissiper I’ énergie électrique qui le traverse
par effet Joule.

Cette nouvelle technique de chauffage présente des avantages intéressants par rapport

aux autres :

- latempérature est quasi uniforme tout le long du tube,

- lavaleur de latempérature est facilement régulée et peut atteindre des niveaux tres
élevés (de I'ordre de 1000K),

- la montée en température peut étre rapide, de I'ordre d'une centaine de Kelvin par

minute.

L'alimentation éectrique utilisée fournit un courant continu dintensité maximale de
1700A sous une tension de 18,6V. Il faut noter que la résistance éectrique du tube qui dépend
alafois de ses caractéristiques géométriques et de la qualité de I'acier utilisé ne doit pas étre
inférieure a une vaeur limite de 11mQ. Une résistance trop faible entrainerait une chute de la

tension aux bornes de |'alimentation et pourrait endommager celle-ci.

De plus, pour des raisons de sécurité, le tube a détonation doit pouvoir résister a des
contraintes liées aux effets de pression produits par la détonation du mélange réactif qu'il

contient. Ces contraintes imposent une épaisseur de paroi minimale pour le tube.

Tous ces paramétres ont donc été pris en compte pour dimensionner le tube a

détonation.
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[I-1. Le tube a détonation

l-1-1. Caractéristiques du tube

Compte tenu des contraintes électriques et mécaniques présentées dans le paragraphe
précédent, nous avons utilisé un tube en acier inoxydable étiré sans soudure 304L (Z2-CN 18-
10) de 7,2 m de longueur, 53 mm de diamétre intérieur et de 3 mm d'épaisseur de paroi. Le
rapport de longueur sur diamétre supérieur a 100 permet |'établissement de I'onde de
détonation stationnaire et autonome tant que la taille A de sa structure cellulaire reste
inférieure ou égale au diamétre du tube. Le diameétre intérieur du tube a été choisi de maniére
a étre identique a celui d'autres tubes a détonation existant au laboratoire ce qui permet une

comparaison directe des résultats obtenus au moyen de ces diverses installations.

Le tube est muni d'une bride soudée a chague extrémité. Les arrivées de courant sont
réalisées avec des plagues métalliques massives (nickel pur) soudées sur le tube a 15 cm de
chague extrémité, ce qui limite la partie du tube chauffé électriquement a une longueur de
6,9 metres. Pour compenser le transfert de chaleur qui seffectue naturellement en direction
des brides (dont la température est proche de la température ambiante), chague extrémité du

tube (comprise entre la bride et |’ arrivée de courant) a été entourée d'une résistance chauffante

d'une puissance de 500W.
Résistances
chauffantes \l
/ Bride
fmmal | I

| I | -

3 4 5

0

Thermocouples .
P Arrivée de courant

en nickel pur

Alimentation éectrique
18,6 V.DC - 1700A

7,20m
Figure l1-1 : Schéma du tube a détonation.
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Aucun usinage n'a été réalisé le long du tube de facon a maintenir une température la
plus uniforme possible. Une grille de protection placée autour du tube a détonation, a une

distance de 20 centimétres, permet d'éviter tout contact avec le tube lorsgu'il est chaud.

1-1-2. Chauffage du tube a détonation et régulation de sa température

L'installation de puissance permet I’ utilisation de différents régimes de montée en
température (pleine puissance, palier, rampe,...). Les différents régimes peuvent étre

programmeés al’ aide d’ un automate.

Les cing thermocouples de type K positionnés le long du tube a détonation (figure 11-1)
servent a contréler et a réguler satempérature. 1ls sont placés sur la paroi extérieure du tube.
L'un est situé au milieu du tube (n°3 sur la figure), les quatre autres sont répartis de maniére

symétrique a 25 cm et 35 cm des extrémités du tube.

Le thermocouple central n°3 est connecté a un régulateur Série (Eurotherm 902) qui
pilote I'ensemble de I'installation éectrique de puissance servant au chauffage du tube. Ce
régulateur peut étre programmeé pour imposer diverses conditions de montée en température.
Afin d'obtenir une montée en température la plus rapide possible, I'installation est
programmeée pour débiter le maximum de puissance jusgu'a une température de 50K
inférieure a celle choisie. Un gradient de puissance est alors imposé par le régulateur a
I'installation éectrique afin d atteindre le plus rapidement possible la température d’ éude

avec un "over-shoot" maximum d’un degré.

Les thermocouples des extrémités (n°1 et n°5) sont connectés a deux autres régulateurs
(West modéle 6100) ayant a peu pres les mémes propriétés que |’ Eurotherm 902. lls
contrélent les deux résistances chauffantes indépendantes placées a chague extrémité du tube
(cf. figure 11-1). Ces éléments de chauffage n’engendrent pas |ocalement des températures plus

élevées (points chauds) que latempérature d'étude choisie.
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Les thermocouples n°2 et n°4 sont reliés a deux enregistreurs Vulcanic 30640. Leur
indication est utiliste comme consigne de sécurité en provoquant un arrét d’urgence du
chauffage de l'instalation sils détectent un dépassement de la température limite

programmeée.

Au cours d'essais préliminaires, Auffret a montré que lors du chauffage, les
températures des parois interne et externe sont identiques sur une méme section et que pour
une température de consigne de 500K au milieu du tube, I’ écart maximal de température est
de 5K entre le thermocouple central et ceux des extrémités et de 10 K pour une température

de consigne de 700K.

Par ailleurs, I'instalation de chauffage crée un champ électromagnétique important
lors de son fonctionnement, il est donc indispensable de I’ arréter avant chague tir pour éviter
de perturber les appareils de mesure. La consigne de température est donc augmentée d’un
degré par rapport a celle souhaitée. Une fois la température atteinte, le tir est effectué apres un
délai systématique de 30 secondes apres I’ arrét du chauffage. Pendant ce temps, la diminution

de température est d'environ un degré.

1-1-3. Le dispositif d'amorcage de la détonation dans les mélanges a

étudier

[I-1-3-1 Amorcgage par latechnique du tube a choc

Pour initier la détonation dans les mélanges a étudier, nous avons utilisé la technique
classique du tube a choc. Un tube en acier inoxydable 310 (Z2-CN 25 20) de 50 cm de
longueur et 53 mm de diametre intérieur, appelé préchambre, est raccordé au tube a détonation
dans son prolongement au moyen de brides (cf. figure 11-2). Au sein de cette préchambre est
injecté un mélange explosif gazeux trés sensible ala détonation. Dans notre étude, nous avons
utiliseé un mélange C,H,/O, stoechiométrique. L'onde de détonation de ce mélange induit un
choc dans le mélange d'étude contenu dans le tube a détonation et y provoque une transition

choc-détonation.
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| ! .

| Tube a

) | I i détonation
A !  ——
Bouchon L |
N
d alumage oyau
Bride

Figure 11-2 : Schéma de la préchambre d'allumage.

Lalongueur utile de la préchambre, qui mesure au maximum 50 cm, peut étre modulée
pour modifier le temps de maintien de I'onde de choc induite dans les mélanges d'étude en
fonction de leur sensibilité. En jouant sur le volume de la préchambre (a I’ aide d’un systéme
de noyaux de différentes longueurs) on peut, tout en conservant l'intensité du choc transmis,

en modifier I’ amortissement.

La préchambre et le tube a détonation sont séparés par une membrane en Mylar
maintenue entre deux joints toriques qui assurent |’ étanchéité du systéme. L'épaisseur de la
membrane est comprise entre 23 um et 75 um en fonction de la différence de pression existant

entre les mélanges gazeux situés de part et d'autre du tube.
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[1-1-3-2

préchambre a I'aide d’un fil explosé

Initiation de la détonation dans le mélange contenu dans la

Joint torique

Isolant en Gaflon

Support en acier

Préchambre

Filetage

Isolant en Dilecto 3X

Electrode + / /
en laiton /\‘ Fil explosé
\ * en platine
L ,
1. (. 0T
LI '-
|
o1 El -
e Salaton
Electrode - - / <=
en laiton > / f

Figure I1-3 : Schéma du bouchon d'allumage.

L'amorcage de la détonation du mélange gazeux contenu dans la préchambre est réalisé

par latechnique du fil explosé.

Un fil de platine pur d’un diamétre de 0,1 mm est maintenu entre deux éectrodes

situées a I'intérieur d'un bouchon d'allumage (cf. figureI1-3). L’ éectrode centrale est isolée

électriguement, la seconde étant reliée ala masse de l'installation. Le bouchon d’ allumage est

vissé dans la bride de la préchambre. Des joints toriques placés entre le corps en acier du

systeme d'alumage, I’isolant et I’ éectrode centrale assurent |’ étanchété du bouchon.

Les deux éectrodes sont reliées a une batterie de capacité (C=3x2,2uF) chargée sous

4 kV (Desbordes (1973)). La décharge éectrique se produit par la commande d'un éclateur
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déclenché haute tension. L'énergie éectrique nominae (1/2CV?) est de 52,8 Joules ce qui

permet d'amorcer directement la détonation dans e mélange gazeux utilisé.

lI-2. Préparation et stockage des mélanges

Les mélanges étudiés sont préparés a température ambiante par la méthode des
pressions partielles et stockés dans des bouteilles en acier d une capacité de 50 litres (type
B50 de la société Galex). Ces bouteilles reposent horizontalement sur un ensemble de
roulement a billes. Elles peuvent tourner sur elles-mémes par rapport a leur axe longitudinal,
ce qui permet d'homogénéiser rapidement les mélanges explosifs gazeux qu'elles contiennent.
Pour des raisons de sécurité, la pression maximale des mélanges explosifs ainsi préparés est

limitée adbar. La pureté des gaz utilisés est supérieure a 99,4% (cf. tableau I1-2).

Gaz Qualité (Air Liquide) Pureté
CoHy N25 A 99,5%
CoHs N24 A 99,4%
CHq4 N35 A 99,95%
H, louC A 99,995%
O, C A 99,5%
P ,UouC A 99,995%

Tableau 11-2 : Pureté et référence des gaz utilisés.

[I-3. Conditions opératoires

Le tube & détonation et la préchambre sont mis sous vide (pression résiduelle ~10bar)
avant l'injection des mélanges gazeux a |’aide d’une pompe a vide Leybold-Heraeus D-30A

(volume de pompage de 30 m*/h). Les pressions sont mesurées avec un manomeétre capacitif
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(Baraton MK S 220CA). Son domaine d’ application est compris entre 10 et 10bar avec une

précision de mesure de 0,15% de lalecture.

Pour les tirs a température Ty initidle élevée et pour des raisons de sécurité, les
mélanges a étudier sont injectés dans le tube a détonation a la température ambiante Tiy;.
Sachant que le tube se dilate lorsque sa température augmente, NOUs avons, pour une pression
initiale donnée a latempérature ambiante P, déterminé la pression finale Py en fonction de la
température par une étude préalable au moyen d'un gaz inerte (N, ; O,). Pour des conditions
initiales données, I’ évolution de la pression du gaz al’intérieur du tube a détonation lors de la

montée en température est représentée sur lafigure 11-4.

2,0r

1,6

1.4

1,0r
’ Pini= Lbar

bar) r "
Po c)),s— Tin=293K

P, =0,3bar
| Ti=293K
!,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, o
k | | | I | I I . L 1 \ 1 \ I

250 300 350 400 450 500 p— .

To (K)

0,4

Figurell-4: Evolution de la pression dans le tube a détonation en fonction de la
température pour deux pressions initiales Py de O,3bar et lbar a la
température T;,;=293K.

On note aors gque les courbes obtenues sont linéaires mais que le coefficient directeur

de ces droites varie en fonction de la pression initiale injectée a température ambiante. Nous
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avons donc déterminé une relation qui, prenant en compte les conditionsinitiales d'injection P,
et Ti, permet de déterminer, pour une température d'étude donnée To, la pression Py

correspondante (Py et Ty étant les conditions initiales de I'étude) :
P, = AN, (T, ~T))+ R

ol A= 4,79 10? Pa/mol/K est une constante déterminée expérimentalement, et N; le

nombre de moles du mélange gazeux dans |e tube & détonation de volume V;=15,519 10° m®,

Cette relation a été validée a 0,1% pres avec le mélange C,H4+30,+4Ar dont on a

mesuré la pression en fonction de la température.

lI-4. Probleme de catalyse des mélanges a base d’hydrogene dans

le tube a détonation a températures éleveées

Auffret a montré que la composition des mélanges peut évoluer avec la température
sous |'action catalytiqgue d atomes tels que le nickel et le chrome qui entrent dans la

composition de |’ acier inoxydable dont est constitué le tube a détonation.

Par I’analyse chromatographique de prélévements de mélanges réactifs soumis a des
températures croissantes, il a déterminé, pour la plupart des hydrocarbures classiques, une
température initiale maximale d’ étude. A cette température, la composition des mélanges n’a

pratiquement pas varié.

Ainsi, les mélanges réactifs a base d' éthane et de méthane peuvent ére étudiés

respectivement a une température initiale de 500K et 600K .

En revanche, méme pour une température de 450K, la composition des mélanges
réactifs a base d’ hydrogene évolue rapidement comme le montre la figure 11-5 (Auffret 1998)
sur laguelle est représentée |'évolution de la pression initidle de plusieurs mélanges en

fonction du temps.
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Figurell-5: Evolution de la pression initiale des méanges a base d'hydrogéne pour une

température initiale To=450K.

Pour éiminer ce probléme, nous avons isolé les mélanges gazeux du tube a détonation
en placant, a I'intérieur, un tube en aluminium AG3 de 40 mm de diameétre intérieur et de
5mm d’ épaisseur de paroi. Afin de préserver le circuit de puissance du TPC qui ne tolére pas
une résistance éectrique inférieure a 11mQ, ce tube a éé isolé éectriquement du tube a
détonation par un revétement de Téflon. Dans ces conditions, il S avére que lapression initiale
Po du mélange H,+20, soumis a 500K ne varie pas en fonction du temps sur une période de
plus de 10 min (cf. figurell-6). Ce résultat montre I’ efficacité de I’ opération effectuée sur
I'installation. Toutefois, le revétement Téflon ne pouvant pas supporter une température
supérieur 250°C, nous nous sommes limités a une température de 473K dans cette

configuration.
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Figurell-6: Evolution de la pression initiale du mélange 2H,+O, pour une température

initiale To=500K dans |e montage modifié.

[I-5. Mesure de la célérité du front de détonation

La mesure de la célérité de I'onde de détonation stationnaire repose en général sur le
repérage du front en deux points espacés d'une distance connue, le long d'une génératrice du
tube a détonation. Différentes techniques permettent d'effectuer ce repérage. Ce sont par

exemple:

- les sondes d'ionisation dont le fonctionnement est basé sur la variation brutale de

conductivité éectrique inter-é ectrodes au passage du front de détonation ;

- les capteurs de pression qui répondent a la variation rapide de pression induite au
passage de I'onde de détonation ;

- les cellules photoélectriques sensibles au rayonnement émis par le front de
détonation.
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Toutes ces techniques permettent d'effectuer des mesures moyennes de célérité. Leur
mise en place nécessite d'usiner le tube a détonation et notamment de percer sa paroi pour
mettre en contact ces différents types de jauge avec I'onde de détonation. Afin de maintenir
une température uniforme le long du tube a détonation, nous avons choisi d'utiliser une
technigue non intrusive basée sur la réflexion sur le front de détonation dondes
électromagnétiques dans la gamme des hyperfréquences et utilisant I'effet Doppler. Cette
méthode consiste a analyser la variation de fréquence de battement (appelée frégquence
Doppler) de I'onde éectromagnétique réfléchie par le front de détonation en interaction avec
une onde incidente. De plus, cette technique présente I'avantage, par rapport aux précédentes,
de fournir une valeur locale de |a célérité de détonation quel que soit son régime (détonations
autonomes stationnaires, détonations instationnaires, détonations marginales, ...) (Edwards
(1962-1974), Brossard et a. (1967), Bull et al. (1978) Lee et al. (1995)). Cette technique peut,
de surcroit, étre utilisée non seulement pour des détonations se propageant dans des tubes
(circulaires ou rectangulaires) servant de guide d'onde (Pelhate (1966), ...), mais aussi dans
des enceintes de grand volume servant a l'étude des détonations sphériques (Brossard (1970),
Desbordes (1973)).

I1-5-1. Dispositif hyperfréquence & effet Doppler

Nous avons utilisé une installation de mesure (cf. figure 11-7) similaire a celle mise au
point par Pelhate (1966), puis par Brossard (1967), avec une longueur d’onde de I’ ordre de
3cm (domaine des hyperfrégquences en bandes X). Dans ces conditions, l'intensité du
rayonnement réfléchi sur I'onde de détonation est suffisante pour étre mesurable (al’ exception

toutefois de quelques cas particuliers).

Le systeme hyperfréquence a effet Doppler étant placé dans I’ axe du tube a détonation
a une de ses extrémités, il est nécessaire de protéger ce dernier des effets de la détonation tout
en laissant les ondes électromagnétiques pénétrer a l'intérieur du tube. C'est pourquoi un
hublot en Nylon d'une épaisseur de 30 mm prévu pour résister aux effets de pression de la
détonation et transparent aux fréquences utilisées a été installé au bout du tube a détonation et

fixé sur labride terminae.
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Hublot en plexiglas Bras de réactance—————». Filtre passe-haut
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Figurell-7 : Schéma du dispositif hyperfréquence utilisé pour la mesure de la célérité de

détonation.

I1-5-2. Détermination delalongueur d’onde Ay dansle tube a détonation

Pour déterminer la vitesse de déplacement du front de détonation qui joue le role de
réflecteur sans épaisseur pour ce type d'onde (bande X), on utilise la relation existante entre la

fréquence Doppler f et lacéérité D de déplacement de la surface réfléchissante :

D:7gf (11-1)

dans lagquelle A4 (fonction du diamétre d du tube a détonation) est |a longueur d'onde

de I'émission hyperfréquence dans e tube a détonation.

Pour la déermination de la valeur Ay dans notre installation, on utilise un piston
pouvant se déplacer sur une distance L connue avec précision (L= 0,9775 +0,0005 m) que

I”’on positionne & une extrémité du tube. Lors du déplacement de ce dernier, le signal Doppler
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résultant est enregistré. 1l suffit alors de compter le nombre de périodes n émises par le

déplacement du piston sur la distance L pour obtenir Aq :
Ag=— (11-2)

Cette expérience a été répétée dix fois, ce qui nous a permis de déterminer une valeur
moyenne Nmey=57,33+ 0,02 pour L=0,9775m et A;=3,409 * 0,002 cm. Cette valeur de Ay a été
obtenue dans le cas ou e tube a détonation est rempli d'air ala pression atmosphérique, mais
reste néanmoins valable avec les mélanges réactifs gazeux, la permittivité des gaz utilisés

étant toujours proche de I'unité.

Toutefois, lorsgu'on chauffe le tube & détonation, ce dernier se dilate de facon non
négligeable, ce qui provogue une variation de son diametre. Nous avons donc effectué
I'expérience avec le piston a températures initiales éevées (500 et 600K). Il apparait que Ag
diminue |égérement pour une température de 600K (Ag=3,404 + 0,002 cm), soit un écart

relatif par rapport alatempérature ambiante de 0,15%.

Parallélement, nous avons réalisé un calcul moyen de la dilatation du tube a 600K.
Dans ces conditions, le tube sallonge de 4,2 cm (pour une longueur a température ambiante de
7,2m) et son diamétre extérieur augmente de 0,31 mm (il est de 60,3 mm a température

ambiante).

Enfin, dans le but de vérifier la valeur de Ay déterminée a la température ambiante,
nous avons comparé la valeur de la cél érité de détonation mesurée, au moyen de |’ appareillage
a hyperfréguence, d'une part, et au moyen de capteurs de pression et de sondes a ionisation,
d'autre part, dans le cas du mélange C,Hg+3,50,+4,5Ar (a Py=0,5bar et To=293K) contenu
dans un tube a détonation identique. Une excellente concordance a été obtenue entre ces deux
techniques puisque I'on a mesureé respectivement 1923 et 1927 m/s, ce qui confirme la valeur

mesurée de Ag soit Ag=3,402 cm.
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On note, enfin, que pour les études utilisant le tube en aluminium de diameétre intérieur
de 40 mm, nous avons repété la mesure de Ay dans les mémes conditions. Dans ce cas, nous

obtenons une longueur d’ onde égale aAg = 3,584 + 0,005 cm.

[I-6. Procédure d'exploitation d'un tir

11-6-1. Mesure de la célérité de I'onde de détonation

Lors de la propagation de la détonation dans le tube, le signal Doppler est recueilli sur
un oscilloscope Tektronix 420A puis transmis sur ordinateur, via une carte d'acquisition
GPIB. On obtient alors un interférogramme de 30000 points avec un pas de temps de 0,2us
soit un signal de 6ms qui couvre toute la durée de la propagation de |I’onde de détonation
(cf. figure11-8).

Evolution transitoire de
de I'onde de détonation

0,02
S
< 0,00
c
2
0

-0,02 o

Intéraction de I'onde
de détonation avec le hublot
| ! I ! I ! | ! |
Ooms 1ms 2ms 3ms ams

Temps (ms)

Figurell-8 : Signal interférométrique Doppler obtenu dans le cas de la détonation du mélange
CH4+202+2N2 avec Po:1bar et T0:293K
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Le dépouillement de ce signal interférométrique est réalisé a I’aide d' une analyse de
Fourier sur une fenétre de 1024 points (correspondant a une durée d’environ 0,2ms) que I'on
déplace le long du signal. On assigne le pic du spectre de fréguence au centre de lafenétre. On
obtient donc I’ histoire de la fréguence du signal interférométrique de laquelle on peut déduire
une loi dévolution D(t) (cf. figurell-9). Le palier de vitesse correspond a la propagation

autonome et stationnaire de la détonation.

l T l T l T l 1 l T | T | 3000
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- 1500
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Figurell-9: Déermination expérimentale de la célérité locale de |I’onde de détonation au
cours de sa propagation dans le tube (mélange CH;+20,+2N, avec Po=1bar et
To=293K).

Typiquement, les valeurs de fréquence sont proches de 130kHz et la résolution en
fréguence, compte tenu de la taille de la fenétre que nous avons choisie, est de 1kHz. Par
conséquent, I’erreur sur la largeur de bande du spectre pour une telle fenétre est d environ
2kHz. L'estimation de I'erreur sur la mesure locale de la céérité de détonation D est donc de
I’ ordre de 1%.
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Toutefois, si |I’on souhaite accéder a une valeur moyenne et non plus instantanée de la
célérité, un traitement du signa dans son intégralité fournit une valeur moyenne de la
fréquence plus précise. En effet, en augmentant I’échantillon sur lequel on pratique la
transformation de Fourier jusqu'a 2ms, I'imprécision sur la mesure de la fréguence est réduite

d un facteur 10 et devient inférieure a un pour cent.

1,5x10°

1,0x10°

Amplitude

5,0x10™

0,0
’ T I T I T I T I T I
100000 110000 120000 130000 140000 150000

Fréquence (Hz)

Figurell-10: Exemple de transformation de Fourier du signal Doppler précédent pour le

mélange CH4+20,+2N, avec Py=1bar et T(=293K.

[1-6-2. Enregistrement des cellules de détonation

La technique habituellement utilisée pour étudier la structure instationnaire
tridimensionnelle des détonations consiste a placer des plagues métalliques recouvertes de
noir de carbone sur la paroi interne du tube a détonation et dans la direction de propagation de

I'onde afin de ne pas perturber I'écoulement.
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Dans ce but, nous avons recouvert une partie de la paroi interne du tube a détonation
avec une feuille métalique préformée appelée "coquille". La face libre de cette plague est
recouverte de noir de carbone produit par combustion d acétone. Les coquilles ont une
épaisseur de 0,5 ou 1 mm et une longueur comprise entre 20 et 100 cm. Elles sont soit en acier
inoxydable soit en aluminium recuit. Ce dernier matériau est utilisé lorsque la pression de
détonation est inférieure a 10bar ou lorsqu’il y a des risques de catalyse avec |'acier

inoxydable.

De plus, les coquilles en aluminium pouvant étre remises sous forme plane apres
chague expérience, il est plus aisé, dans ces conditions, d'enregistrer les traces laissées par la
détonation. Enfin, a haute température, la qualité des traces laissées sur ces plagues est

meilleure que celle offerte par les plaques en acier inoxydable.

Les traces obtenues ont été systématiquement photographiées a I’aide d' un appareil
photo humérique Sony MSAC-PR1 ou directement numérisées avec un scanner dans le cas

des plaques en aluminium.

11-6-3. Analyse et procédure de dépouillement des traces, mesure de la taille

de cellule

La qualité de la mesure de la taille moyenne A des cellules de détonation dépend
essentiellement de la régularité de la structure tridimensionnelle de I'onde de détonation. En

conségquence, et pour minimiser I’ erreur de mesure, hous avons systématiquement :
1°) recherché sur chague plague des zones ou la structure est la plus réguliére,

2°) mesuré dans ces zones ainsi définies une largeur A d'un ensemble de bandes de

cellules,

3°) déterminé lataille moyenne A delacellule éémentaire en divisant lalargeur A par

le nombre de cellulesincluses (cf. figure 11-11).
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Figurell-11: Exemple de mesure de lalargeur A relative alamesure de lataille de cellule A.

Deux erreurs sont a prendre en compte dans la détermination de A :
- l'erreur sur lamesure estimée inférieure 20,5 mm,

I'erreur due a la dispersion des tailles. Cette derniére est beaucoup plus importante

et dépend de larégularité de la structure.

Des exemples d’ enregistrement de traces sont présentés en annexe G.
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Préambule aux chapitres|i| et 1V

Rappelons que I'objectif principal de I'étude est de déterminer I'influence des
températures initiales élevées sur la détonabilité des mélanges réactifs gazeux constitués de
deux combustibles (CH4/CyHg) et (CH4/H2) en diverses proportions en composition

stoschiométrigue avec I’ oxygene et dilués avec de |’ azote.

Nous présentons, dans les deux chapitres suivants, les résultats numériques et
expérimentaux que nous avons obtenus pour les mélanges précités. Le chapitre l11 traite des
mélanges a un combustible unique qui bornent notre domaine d’ étude, et le chapitre IV des
mélanges binaires (a deux combustibles). Pour chague cas, nous exposons les résultats de
I’ étude numérique de la longueur d'induction L; de ces mélanges, puis les résultats de I’ étude
expé&imentale sur la largeur A de la cellule de détonation, et nous terminons par une
comparaison des résultats obtenus au cours de ces deux études par une anayse des
coefficients k (k=A/L;).

P-1. Mélanges étudiés

Laformulation des deux mélanges type est donnée par :
xH, +(1-x)CH, +(2—ng(02 +/.N,)
et xC2H6+(1—x)CH4+(2+gx)(OZ+/3.N2)
oux variede0al, et 3 de 0 (oxygene pur) a3,76 (air).
Pour les valeurs de x=0 et x=1, les mélanges ne contiennent qu’un seul combustible :

CH,, C,He ou Ha. Les résultats obtenus avec ces mélanges sont exposés au chapitre [11. Pour

les mélanges binaires correspondant a 0<x<1, les résultats sont exposés au chapitre V.
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P-2. Conditions initiales de I'étude numeérique

P-2-1. Domaine de variation des parametres de I'étude numérique de la

longueur d’induction L;

Pour chague type de mélange, nous avons fait varier indépendamment les coefficients
X, B, a@ns que latempérature et la pression initiale Ty et Py. Les valeurs que nous avons donné

a ces quatre parameétres sont regroupées dans le tableau suivant :

X 0 0L 02 03 04 05 06 07 08 09 1
B 0123 36

To(K) |20 300 400 500 600 700

Po(@m) |01 03 1 3 10

Tableaul: Domaine de variation des paramétres de |'étude
numérique de lalongueur d'induction.

P-2-2. Mode opératoire

Rappelons que dans les hypothéses du modéle ZND, la détonation autonome et
stationnaire est modélisée comme une onde de choc non réactive se propageant dans le
mélange gazeux a la céé&ité Chapman-Jouguet (CJ) suivie d'une zone de réaction

globalement exothermique.

Pour chaque mélange, le calcul a consisté a évaluer les caractéristiques CJ al’aide du
code de calcul énergétique STANJAN. Les caractéristiques thermodynamiques des mélanges
évaluées derriere le pic de Von Neumann, pour la valeur de la célérité de détonation obtenue
D¢y, servent ensuite de conditions initiales pour calculer la zone de réaction chimique au
moyen d’ une cinétique chimique (utilisant le formalisme du code CHEMKIN I1) e long de la

droite de Rayleigh-Michelson. Le calcul est arrété lorsque le nombre de Mach de 0,9999 est
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atteint (Mc=1). La longueur d’'induction L; est évaluée comme la distance entre |I’onde de

choc et I’ endroit dans la zone de réaction ou dd_-[ est maximum (cf. paragraphe I-1-6).

P-2-3. Modéles de cinétique chimique

Les mécanismes d' oxydation de I'hydrogene, du méthane et de I’ éthane que nous

avons utilisés sont les suivants.

- Lemodéle de Baulch et al. (1994) :

Le modéle est accessible dans la littérature scientifique et les données publiées ont été

directement utilisées. On note, cependant, que dans bon nombre de réactions consommant les
mémes réactifs et produisant une liste de produits différents, la constante de vitesse de
réaction est donnée de facon globale pour toute la liste. Dans ces cas, |a constante globale de
vitesse a été répartie uniformément pour chaque éément de la liste. On note également que
dans les cas ou les taux de réaction unidirectionnels ne sont pas spécifiés séparément, la

réaction est supposée bidirectionnelle.

- Lemodéle de Frenklach et al. (1995) (ou GRI-Mech 2.11) :

Ce modele est |’avant-derniére version du mécanisme créé, validé et maintenu par le

Gas Research Institute (GRI) pour modéliser |’ oxydation des hydrocarbures |égers type gaz
naturel.

- Le modéle de Frenklach et al. (1999) (ou GRI-Mech 3.0) :

Ce modéle est la derniére version du mécanisme créé, validé et maintenu par le GRI.

(Les deux mécanismes du GRI peuvent ére obtenus directement a |’ adresse éectronique

http://www.me.berkeley.edu/gri_mech.)

- Lemodéle de Miller et Bowman (1989) :

Deux modéles d oxydation des hydrocarbures et de I’ammoniaque ont été publiés.

Nous avons utilisé uniquement les données relatives al’ oxydation des hydrocarbures.
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- Le modele de Westbrook (1982) :
Ce modéle a été éaboré pour I’ oxydation du méthane, du méthanol et de I’ éthyléne. Il

a auss été utilisé pour I’oxydation de I’ é&hane dans des tubes a choc. Les taux de réaction
unidirectionnels sont spécifiés séparément pour chaque réaction. Nous avons directement

utilisé le mécanisme publié.

Ensuite, les variations des valeurs de L; en fonction des paramétresinitiaux To, Po, B €t
x sont discutés selon les schémas de cinétique chimique utilisés. Lorsque les résultats de
toutes les cinétiques chimiques utilisées n’ apparai ssent pas dans le corps principa de la thése
(chapitres 11l et 1V), ils sont présentés dans les annexes C et D respectivement pour les

mélanges a un seul et a deux combustibles.

P-3. Conditions initiales de I'étude expérimentale

Les résultats expérimentaux présentés sont relatifs a la détonation autonome
stationnaire dans ces mélanges et concernent :
- lacéléité moyenne D,
- lalargeur moyenne A de la cellule élémentaire de la structure tridimensionnelle de la
détonation,

en fonction des conditions initiales de pression P, et de tempéature Ty, de la

proportion relative x des combustibles et de la dilution par I’ azote 3.

P-3-1. Domaine de variation de la dilution avec I’azote 3 et du parametre x

Nous avons étudié les mélanges pour 3 variant entre 0 (oxygene pur) et 3,76 (air), et X
entre 0 et 1 pour larichesse 1 (pour les mélanges H,/N,/O,, hous avons également fait varier

larichesse).
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On rappelle qu'il existe un régime limite de propagation autonome de la détonation
dans un tube de diametre d. Il s'agit du régime hélicoidal dont la taille de la cellule A est
exprimée par la relation A=rd. En conséquence, pour les deux valeurs de d utilisées, soit
53mm et 40mm, les valeurs limites de A observables sont respectivement de 167mm et
126mm.

Pour x=0 (CH4/O./N,), a cause de cette limite, nous ne pouvons pas, a la pression
ambiante, évaluer les tailles de cellules au dela d’une dilution avec I’ azote 3 égale a environ
2,5. Pour des valeurs de 3 supérieures, nous utilisons des largeurs de cellule de détonation
issues de la littérature scientifique ainsi que des résultats obtenus pour des pressions initiales

plus é evées et extrapol és pour la pression ambiante.

Pour x=1 (C,He/O2/N, et Ho/Oo/Ny), les tailles de cellules de ces mélanges restent
inférieure a TLd a la pression ambiante quelle que soit la valeur de 3 comprise entre 0 et 3,76.
Pour I” hydrogéne, nous avons, de plus, dans le cadre de notre étude expérimentale, fait varier

larichesse entre 0,21 et 2.

Pour 0<x<1 (CH4/C;Hg/O2/N; et CH4/H2/O2/N3), nous avons éudié trois dilutions
(B=0; 2 et 3,76). Pour 3=3,76, a la pression ambiante, notre étude se limite a x supérieur a
0,5. Pour des valeurs de x inférieures, la largeur A des cellules ne peut pas étre mesurée dans

notre tube a détonation.

P-3-2. Domaine de pression initiale Py

La pression initide Py congtitue un parametre systématique dans |'étude de la
détonation des mélanges gazeux. La valeur maximale de P, admissible dans le tube a

détonation est de 3bar. Dans ces conditions, la largeur de cellules des mélanges étudiés reste
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supérieure a 0,5mm. Cette valeur constitue une limite inférieure encore assez facilement

mesurable.

En ce qui concerne la limite supérieure de A, nous avons considéré que dans un tube a
détonation de 53 mm de diamétre intérieur, des cellules de détonation d'une largeur moyenne
de 20 mm sont relativement peu influencées par la présence des parois du tube a détonation et

sont donc représentatives du mélange étudié.

La vaeur minimum de la pression initiale Py est donc obtenue lorsgue A est voisin de
20mm. Les limites inférieures de pression initiale pour les mélanges x=0 et x=1 sont

regroupées dans le tableau 2.

Mélange Dilution Pomin tel que A<20mm
B=0 0,2bar
CH4/O,/N> p=2 2bar
B=3,76 >>3bar
B=0 0,1bar
CoHe/O,/N> B=2 0,5bar
B=3,76 2bar
B=0 0,1bar
H2/O2/N, B=2 0,3bar
B=3,76 0,6bar

Tableau 2: Pression initiale Py minimale de |’ étude expérimental e des mélanges pour chaque
valeur de dilution.

Cependant, afin de conserver un domaine de variation de la pression initiale tel qu'il
existe au minimum un facteur 5 entre les pressons minimale et maximale, nous avons

effectué des expériences pour des pressions inférieures a celles décrites dans le tableau 2.
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P-3-3. Domaine de température initiale Ty

La température d'auto inflammation de chague mélange indiquée dans la littérature
(Van Tiggelen et a. (1968)) constitue globalement la limite théorique supérieure du domaine
de variation de la température initiale. Ces valeurs (tableau 3) constituent un repéere car elles

sont sensibles a de nombreux facteurs tels que la richesse du mélange, sa pression initiale, la

nature du confinement, la présence dimpuretés, etc.

Température d'auto inflammation (K)

Combustibles Oxygeéne Air
H, 833 843
CH,4 828 853
CoHs - 763

Tableau3: Température d'auto-inflammation de différents combustibles en
proportion staechiométrique avec de I'oxygeéne ou de I'air pour une
pressioninitiale de 1bar (Van Tiggelen et a. (1968)).

De plus, le tube a détonation étant en acier inoxydable, il contient des ééments tels
que le chrome, le nickel, etc. susceptibles de catalyser une oxydation lente des mélanges a
température initidle élevée (Dumas et al. (1986)). Comme nous |I’avons rappelé dans le
chapitre Il et alasuite du travail d’ Auffret (1998), latempératureinitiale To maximale d’ éude
a été fixée a 600K. Pour les mélanges a base d’ hydrogéene, la valeur maximale de Ty a été

fixée a 473K en raison d'une dégradation trop rapide de |'hydrogéene au dessus de cette

température (cf. chapitre I1).
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Chapitre 11

Mélanges a un seul combustible
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Chapitrelll

Mélanges a un seul combustible

Nous présentons d’ abord les résultats que nous avons obtenus avec les hydrocarbures
CH, et C;Hg, puis ceux obtenus avec H; a cause de I’ existence, dans ce cas, du phénomeéne
appelé seconde limite d' explosion. Pour une plus grande clarté, nous ne présentons dans ce
chapitre que les résultats numeériques les plus représentatifs, I’ ensembl e des résultats du calcul

de L; pour les mélanges a un seul combustible est fourni en annexe C.

llI-1. Les hydrocarbures CH, et C;Hg

llI-1-A. Etude numérique

Les résultats des calculs de la longueur d’induction L; sont présentés successivement

en fonction de Py, de 3 et de To.

[1I-1-A-1. Longueur d’induction en fonction de la pression initiale

La longueur d'induction L; des mélanges, contenant soit du méthane soit de I’ é&hane,
calculée avec le schéma de cinétique chimique de Frenklach et a. (1995) est représentée
respectivement sur les figureslli-1 et 111-2 en fonction de la pression initiale Py pour cing
vaeursde B (0; 1; 2; 3 et 3,76) et deux valeurs de Ty (300K et 600K). Une syntheése des
résultats obtenus avec les différents schémas de cinétique chimique est présentée sur les
figures1lI-3 et 111-4. L’ évolution linéaire de log(L;) en fonction de log(Py) permet d’ exprimer

lavariation L; en fonction de P, par larelation :

LOPR™
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Figurelll-1: Variation de la longueur d’induction L; en fonction de Py pour différentes
valeurs de 3 et deux températures initiales To ( 300K (&) et 600K (b) ) pour le
mélange CH4+2(O,+BN>) calculée avec le schéma de cinétique chimique de
Frenklach et al. (1995).

Pour le méthane, les valeurs de n en fonction des conditions initiales sont comprises,
selon les schémas de cinétique chimique utilisés, entre 0,95 et 1,2 (cf. tableau I11-1). Tous les
schémas fournissent les mémes tendances, a savoir que n diminue trés Iégérement avec
I’ augmentation de (3 ou avec I’augmentation de To. Pour les mémes conditions initiales, les

différents schémas de cinétique chimique conduisent a des valeurs de n trés proches.

10
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Schéma de cinétique To=300K T,=600K
B=0 n=1,14 n=1,14
B=1 n=1,10 n=1,10
Baulch et al. B=2 n=1,06 n=1,07
B=3 n=1,01 n=1,03
=3,76 n=0,98 n=1,00
B=0 n=1,13 n=1,10
B=1 n=1,09 n=1,06
Frenklach et al. =2 n=1,07 n=1,02
(GRI-mech 2.11) =3 n=1,04 n=0,98
=3,76 n=1,02 n=0,95
=0 n=1,13 n=1,10
B=1 n=1,12 n=1,08
Frenklach et al. =2 n=111 n=1,05
(GRI-mech 3.0) =3 n=1,10 n=1,02
=3,76 n=1,09 n=1,00
B=0 n=1,17 n=1,12
B=1 n=1,16 n=1,10
Miller et Bowman =2 n=1,15 n=1,08
B=3 n=1,14 n=1,06
=3,76 n=1,12 n=1,04
B=0 n=1,20 n=1,17
B=1 n=1,19 n=1,16
Westbrook =2 n=1,17 n=1,13
B=3 n=1,15 n=1,10
=3,76 n=1,13 n=1,08

Tableau I11-1: Récapitulatif des valeurs de n calculées au moyen des différents schémas de

cinétigque chimique pour le mélange CH4+2(O,+3N5).
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Figurelll-2: Variation de la longueur d’induction L; en fonction de Py pour différentes
valeurs de 3 et deux températures initiales To ( 300K (&) et 600K (b) ) pour le
méange C,Hs+3,5(0,+BN2) calculée avec le schéma de cinétique chimique

de Frenklach et al. (1995).

Pour I’ éthane, a I’ exception du schéma de cinétique chimique de Miller et Bowman,
les autres schémas donnent des valeurs de n équivalentes. Les valeurs de n calculées sont
regroupées dans le tableau I11-2. Elles sont comprises entre 0,60 et 0,92 pour To=300K et entre
0,77 et 0,97 pour Ty=600K. Tous les schémas de cinétique chimique donnent les mémes
tendances a savoir que n diminue sensiblement avec I’ augmentation de 3 (la diminution est
accentuée quand Ty est faible) et n augmente avec To. Le schéma de Miller et Bowman donne,

lui, des pentes plus faibles.
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Schéma de cinétique To=300K To=600K
B=0 n=0,86 n=0,92
B= n=0,80 n=0,88
Frenklach et al. B=2 n=0,73 n=0,84
(GRI-mech 2.11) B=3 n=0,66 n=0,80
B=3,76 n=0,60 n=0,77
B=0 n=0,86 n=0,92
p=1 n=0,80 n=0,88
Frenklach et al. B=2 n=0,73 n=0,84
(GRI-mech 3.0) B=3 n=0,66 n=0,80
B=3,76 n=0,60 n=0,77
B=0 n=0,80 n=0,91
p=1 n=0,72 n=0,88
Miller et Bowman B=2 n=0,64 n=0,84
B=3 n=0,54 n=0,80
B=3,76 n=0,46 n=0,76
B=0 n=0,90 n=0,97
p=1 n=0,87 n=0,94
Westbrook B=2 n=0,82 n=0,90
B=3 n=0,77 n=0,86
B=3,76 n=0,73 n=0,83

Tableau I11-2:  Récapitulatif des valeurs de n calculées au moyen des différents schémas de

cinétigue chimique pour le mélange C,Hg+3,5(02+BNy).

La comparaison des résultats obtenus au moyen des différents schémas de cinétique
chimique pour les deux valeurs extrémes de 3 (0 et 3,76) et deux valeurs de Ty (300 et 600K)

est donnée sur lafigure 111-3, pour le méthane, et sur lafigure I11-4, pour I’ é&hane.
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Baulch et al. (1994)
————— Frenklach et al. (1994)
——— Frenklach et al. (1999)
e Miller et Bowman (1989)
e Westbrook (1982)

Figurelll-3:
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") p=3,76
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Baulch et al. (1994)

fffff Frenklach et al. (1994)
E— Frenklach et al. (1999)
————— Miller et Bowman (1989)
s Westbrook (1982)

0,1

1

P, (atm)

(b)

Comparaison en fonction du schéma de cinétique chimigue de I’ évolution de

la longueur d'induction L; en fonction de Py pour deux valeurs de

('oxygene pur B=0 et I'air B=3,76) et deux températures initiaes Ty

( 300K (&) 600K (b) ) pour le mélange CH4+2(Ox+BNy>).

Dans le cas du méthane, la figurelll-3 montre que la valeur absolue de L; est

dépendante du schéma choisi. Pour =0, les valeurs de L; sont trés voisines sauf pour le

schémade Baulch et al. ou L; est plus faible. En augmentant 3, les valeurs de L; se dispersent.

10
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fffff Frenklach et al. (1994)

----- Frenklach et al. (1999)
--=- Miller et Bowman (1989)
--- Westbrook (1982)

B=376

J 50

0,1

P, (atm)

(a)

Figurelll-4: Comparaison en fonction du schéma de cinétique chimique de I’ évolution de

L, (mm)

10" 3

10" o=

10" o

10”
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Frenklach et al. (1994)

-- Frenklach et al. (1999)
-= Miller et Bowman (1989)

~--- \Westbrook (1982)

100 3

"™ p=3,76

oy eeo

0,1

1
P, (atm)

(b)

la longueur d'induction L; en fonction de Py pour deux valeurs de (3

('oxygene pur B=0 et I'air B=3,76) et deux températures initiaes Ty

( 300K (@) et 600K (b) ) pour le mélange CoHe+3,5(02+BNy).

Pour I’ éthane, les deux schémas du GRI donnent des valeurs de L; comparables, le

schéma de Miller et Bowman des vaeurs inférieures d'un facteur 1,5 et le schéma de

Westbrook des valeurs supérieures d' un facteur 1,5 a 2.

Toutes les courbes présentent une variation de pente d’ autant plus grande que B est

élevée.

10
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[lI-1-A-2. Passage a une cinétique globale

Comme nous I’avons décrit au chapitrel, nous pouvons représenter I’ensemble des
longueurs d’inductions chimiques calculées a I'aide d une cinétique chimique détaillée par

une loi « globale » du type Arrhenius.

Nous avons pu représenter avec un tres bon accord, pour un mélange donné (x fixé),
I”’ensemble des longueurs d’'induction calculées précédemment pour CH4 et CoHg par une loi
globale indépendante des parametres 3, To et Py sur le domaine d étude fixé (0<p<3,76;
0,1<Py<10 et 200<T(<700). Cette loi est de laforme de laforme (cf. paragraphe I-1-7) :

_ P a 0 Ea O
L=A : D, [Oz] EXPO——0
ZND R T O

Les coefficients de chaque loi globale ainsi obtenus sont regroupés dans les tableaux
-3 et 111-4.

Schéma de cinétique chimique A a Ea/R
Baulch 1,09.10* -0,883 18100

Frenklach et al. (1995) 1,45.10% -0,813 23600
Frenklach et al. (1999) 2,12.10" -0,855 22200
Miller et Bowman 6,07.10™ -0,901 19500
Westbrook 2,09.10" -0,913 21900

Tableau 111-3: Coefficients de la loi de cinétique chimique globale gjustés sur les valeurs
calculées de L; pour chaque schéma de cinétique chimique détaillée pour le
mélange CH4+2(O,+3N,).




Chapitre Il : Résultats pour les mélanges a un seul combustible 71

Schéma de cinétique chimique A a Ea/R
Frenklach et al. (1995) 8,08.10" -0,622 19400
Frenklach et al. (1999) 8,93.10" -0,571 19900

Miller et Bowman 1,88.10" -0,563 17500
Westbrook 1,43.10% -0,626 19500

Tableau 111-4 :  Coefficients de la loi de cinétique chimique globale gjustés sur les valeurs
calculées de L; pour chaque schéma de cinétique chimique détaillée pour le
mél ange C,H 6+3,5(02+BN2).

Les valeurs Ea que nous avons ajustées sur les valeurs calculées sont comprises entre

36kcal/mol et 47kcal/mol pour le méthane, et entre 35kcal/mol & 39kcal/mol pour I’ éthane.

Compareées aux valeurs d' énergies d’ activation proposées par différents auteurs pour
déterminer le délai d’'induction, de |’ ordre de 50-55kcal/mol pour le méthane et 30-35kcal/mol
pour I'éhane (cf. annexe F, tableaux F-1 et F-2), les valeurs que nous trouvons sont

|égerement plus faibles pour CH, et plus forte pour C;He.

Les valeurs déduites des deux schémas de cinétique chimique du GRI ains que de
celui de Westbrook sont les plus proches des ordres de grandeur précités. Celles déduites des
schémas de cinétique chimique de Baulch et a. ains que de Miller e¢ Bowman sont plus

faibles.

[1I-1-A-3. Longueur d’induction en fonction de la dilution avec I'azote

Nous ne montrons ici qu'un comportement caractéristique pour chacun des
hydrocarbures étudiés. L’ ensemble des résultats est regroupé dans les annexes C-1-2, pour le
méthane, et C-2-2, pour I’ é&hane.

Les résultats obtenus avec le schéma de cinétigue chimique de Frenklach et al. (1995)

sont présentés sur lafigure I11-5 pour le méthane et sur lafigure 111-6 pour I’ éhane.
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Chacune de ces figures est constituée de deux parties: sur la partie gauche (@), nous

présentons |’ évolution de L; en fonction de 3 paramétrée par la température initiale, et sur la

partie droite (b), la variation des différents parametres présents dans la formule globale

a O a . . N
L=APe D, [0)] expgig adimensionnés par les valeurs & B=0 pour T¢=300K et

ZND
600K.

—— T,=300K
fffff T,=400K
T,=500K
rrrrrrr T,=600K

1 2 3

B=N,/O,
(@)

Figurelll-5: Variation de L;

10 o

———————— /
0 ] (PP

0| 1)

10 4

-0,813

exp(23600/T,, )

ZND) DCJ

2

ZND:

] Les grandeurs sont adimensionnées
] \
par les valeurs a p=0

0,1

T,=300K

en fonction de B avec Po=latm pour le méange

CH4+2(O,+N>) calculée avec le schéma de cinétique chimique de Frenklach
et a. (1995).

(a) Variation de L; en fonction de B pour différentes températures initiales Ty

(300, 400, 500 et 600K).

(b) Variation des différents paramétres présents dans la formule de cinétique

chimique global e adimensionnés par les valeurs a 3=0 pour T¢=300 et 600K .
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-0,813
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ZND:
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] \

T,=300K

10
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————— T,2400K
T,=500K
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1
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0,1 -+
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Figurelll-6: Variation deL; en fonction de 3 aPy=1atm pour le mélange C;He+3,5(0-+BN>)

calculée avec le schéma de cinétique chimique de Frenklach et al. (1995).

(a8 Variation de L; en fonction de B pour différentes valeurs de température

initiale To (300, 400, 500 et 600K).

(b) Variation des différents parametres présents dans la formule de cinétique

chimique globale par les valeurs a 3=0 pour T¢=300 et 600K .

Les résultats présentés sur les figures 111-5 (a) et I11-6 (@) montrent que le méthane et

I’ éthane présentent le méme type d’évolution. La valeur de la longueur d'induction est trés

fortement croissante en fonction de 3, et ce, d'autant plus que la température initiale Ty est

petite.
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L’ analyse des figures 111-5 (b) et I11-6 (b) montre que le terme de vitesse Po_ D,
ZND

reste quasiment constant quelle que soit 3. L’évolution de la longueur d’induction L; en
fonction de 3 peut donc s écrire:

0 Ea O

L(B)O[0,]” expi=—-10]
[ 2] OR T O

On observe également sur ces figures qu’en fonction de 3 :

1°) le terme de concentration [Oz] “ croit dans les mémes proportions quelle que

soit latempérature initiae ;
2°) leterme exponentiel croit plus vite a To=300K qu’'a To=600K.

C’ est donc le terme exponentiel qui gouverne la croissance plus forte de L; en fonction

de 3 pour les températures initiales plus basses.

En effet, ce terme est d’autant plus sensible a une variation de Tzyp que I'énergie

Ea

d’ activation réduite est faible.

ZND

D’une part, la valeur de la température Typ décroit fortement en fonction de P.
L’ énergie d activation réduite est donc plus grande lorsque la valeur de 3 est élevée, le terme

exponentiel est donc plus sensible a une variation de Tzyp pour des valeurs de 3 élevées.

D’autre part, la vaeur de la température Tzyp étant Iégerement croissante en fonction
de Ty, la croissance du terme exponentiel en fonction de Ty est donc plus forte lorsque les

valeursde 3 sont élevées.
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[lI-1-A-4. Longueur d’induction en fonction de la température initiale

Les résultats caractéristiques sont regroupés sur lafigure 111-7 pour le méthane et sur la
figure 111-8 pour I’ é&hane. Nous présentons sur la partie gauche de la figure (a), I’ évolution de
Li en fonction de T, paramétrée en fonction de 3 ; et, sur la partie droite (b), la variation des
différents paramétres adimensionnés présents dans la formule globale par les valeurs obtenues

pour latempérature initiale la plus basse T;=200K.

10
l B=3,76
—= 1 4
————— B=1
e 1 ]
,,,,,,, p=3
rrrrrrrrr B=3,76 |
1 [ I S N
0.1 T TZND
L P - . :
ZND
200 | . ©p,) Do, oo AN \mo
R IR R e e ] 10 1 0,913 T .
““““““ E I e N B0
exp(21900/T,, ) =
1 Les grandeurs sont adimensionnées ]
par les valeurs & T =200K P 4
1 1 R
S — 5
0,1
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
T, (K) T, (K)
() (b)

Figurelll-7: Variation de L; en fonction de Ty a Py=1atm pour le mélange CH4+2(O,+Ny)
calcul ée avec |e schéma de cinétigue chimique de Westbrook.
(a) Variation de L; en fonction de T, pour différentes dilutions 3.
(b) Variation des différents paramétres présents dans la formule de cinétique

chimique global e adimensionnés par les valeurs a T;=200 pour 3=0 et 3=3,76.
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10 o
' B=3,76
— B0
,,,,, p=1 |
p=2
,,,,,,, p=3
————————— p=3,76
. o N -
T
\\\\\\\\\\\\\ 01 —4— _______ PZND
‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ [ 200 oy 500 600 700
e B (P/P.n0) Do,
- 10 = — -0,913
1 — [o,1** o
exp(15600/T,,,) B—
,,,,,,,,,,,,,,,,,, 7| Les grandeurs sont adimensionnées 1.
777777 par les valeurs & T ;=200K I T
e I B —— ] 1 [ NS RN e ]
— 1 ———— 1
| — | ] I —— ]
N \ -
Il \
0,1 T T T T T
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Figurelll-8: Variation de L; en fonction de Ty a Po=1atm pour le mélange C;Hg+3,5(02+3N>)
calcul ée avec |e schéma de cinétique chimique de Westbrook.
(8) Variation de L; en fonction de T, pour différentes dilutions (3.
(b) Variation des différents parametres présents dans la formule de cinétique

chimique global e adimensionnés par les valeurs a To=200 pour =0 et 3=3,76.

Les figures 111-7 (a) et 111-8 (a) montrent que la variation de L; en fonction de Ty

dépend deladilution (3 :

1°) pour 0<B<3 pour le méthane, et pour 0<B <1 pour I’ éthane, on observe trois zones
différentes:
- une premiere zone ou L; croit avec Ty,

- une deuxieéme zone ou latempérature To N’ apas d'influence sur L,
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- une troisiéme zone ou L; décroit avec Ty.

Ces trois zones se déplacent vers les températures basses lorsque 3 augmente.

2°) pour 3=3,76 pour le méthane, et pour 2<(3 <3,76 pour |’ éthane, la valeur de L;

décroit en fonction de Ty.

L analyse des figures 111-7 (b) et I11-8 (b) montre que le terme de vitesse Po_ D,
ZND

reste quasiment constant quel gque soit To. L’évolution de la longueur d’'induction L; en
fonction de 3 peut donc s écrire:

-a O Ea ]
I-i (To) 0 [Oz] EXPO——0
RO

On observe également sur cesfigures que :

L N -« L U .
1°) en premiére approximation, le terme [O,] =X, %D varie comme
O znp [

Pao - En effet, pour une courbe donnée, X, est constant et lavariation de Tzno

est négligeable par rapport a celle de Pzyp. Le terme [Oz]_a augmente donc en

fonction de Tg ;

0 Ea [ L . .
2°) le terme exp BT—D est décroissant avec Ty croissante car Tznp augmente tres
ORIz O

légérement avec cette grandeur. L’amplitude de la décroissance dépend de la

valeur de |’ énergie d activation réduite . En effet, une faible variation de

ZND

Tznp @ une influence d’ autant plus forte que est grand. La décroissance du

ZND

terme exponentiel s'accélére lorsque Tp ou 3 augmente.
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Pour les deux hydrocarbures étudiés, I'évolution de L; est donc le résultat d’ une

. -a 0 Ea [
compétition entre lestermes [O,] ” et expg——10
OR Tono O

Dans la premiére zone citée précédemment, c'est le terme de concentration qui
I’emporte sur le terme exponentiel, puis dans la deuxieme zone, les deux termes se

compensent, et dans latroisiéme, ¢’ est le terme exponentiel qui est prépondérant.

Enfin, la décroissance du terme exponentiel s accélérant lorsque To ou 3 augmentent,
les trois domaines de température ainsi définis se déplacent vers les températures basses
lorsque 3 augmente et vers les hautes températures pour des valeurs croissantes de I’ énergie

d’ activation.
[11-1-A-5. Influence de la valeur de la célérité de détonation sur la valeur de L;

Comme nous le verrons dans la paragraphe suivant, la valeur de la célérité de
détonation mesurée D est toujours voisine mais inférieure a la valeur théorique Dc;
correspondante. Bien qu'a la valeur théorique ou a la valeur expérimentale de la célérité de
détonation correspondent des états thermodynamiques derriére le choc de la détonation tres
peu différents, les valeurs de L; calculées peuvent varier sensiblement car elles dépendent

exponentiellement de latempérature derriere le choc.

En premiere approximation, on peut considérer qu'une faible diminution des
conditions de pression et de température derriere le choc (i.e. Pc<Pznp €t Tc<Tznp) Ne modifie
pratiquement pas la densité, le rapport Pc/Tc=pc restant pratiqguement constant et proche de
Pzno/Tzno=pznp- On peut donc, en premiére approximation, réduire I'expression de L a son

terme exponentiel, soit :

DEaD
L~ &Py o
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Dans ces conditions, nous alons examiner comment une petite diminution de célérité

modifie lavaeur calculéedelL;.

. AD DCJ - D . . , ‘s
S I'on pose = = ¢ lavaidton relative de la température derriére le
DCJ DCJ

choc est : =2¢ (car: Tap~Derd).

TZND TZND

Et lavariation correspondante de lalongueur d'induction sécrit :

L Li znp Rl T %

soit, au premier ordre, puisque |'on suppose que T~Tznp

a4 1 exE Ea TZND_T% 1 exE Ea 25%
L PoRT, o Twp O PHRT, 0

Dans ces conditions, il apparait clairement qu'une petite variation relative € de célérité
peut entrainer une modification importante de la valeur de L;, cette derniére étant étroitement

liée alavaleur de I'énergie d'activation réduite Ea/RTzyp du mélange considéré.

L’influence au premier ordre d’'un déficit de célérité de détonation par rapport a la
célérité théorique sur le calcul de lalongueur d’induction L; est représentée sur la figure 111-9
pour trois valeurs d énergie d activation globale Ea/R=23600K, 19400K et 9140K et deux
températures Tznp=1500K et 1700K représentatives des mélanges stoechiométriques
CHg4tAir, CoHetAIr et Hot+AlT respectivement pour To=300K et 600K .
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Figurelll1-9: Influence d une petite variation relative de cél érité de détonation sur la valeur de

L; pour

les trois mélanges stoschiométriques CH4+AIr (@), CoHgt+AiIr (b) et

Ho+Air (c).
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On peut en déduire que les valeurs mesurées de lalargeur A de la cellule de détonation
seront, pour des conditions initiadles données, surévaluées par rapport au régime de
propagation théorique correspondant puisque la célérité de détonation mesurée D est toujours

inférieure ala célérité théorique D¢

Pour les mélanges dont I’ énergie d’ activation réduite est grande (CH4+2(O2+BN,) et
C,He+3,5(02+N>), ou Ea/Ryznp Vaut entre 12 et 15), un écart de célérité de 3% entraine une

augmentation de lavaleur de L; de 50 a 60%.

L’ effet sera moins prononce pour les mélanges dont |’ énergie d’ activation réduite est
plus faible (H,+0,5(0,+BN,), ou Ea/Rtznp=5,5) a température initiale élevée) ou un déficit

de 3% entraine une augmentation de L; de |’ ordre de 30%.

Observons sur la figure I11-10 I'influence d’ une petite variation relative de célérité sur
I’allure des courbes L,=L,(R,). A température initiale constante, dans le plan (P, Li), en
considérant qu'a Py on a D=Dc; et qu'a Py/10 I'écart relatif entre les valeurs théoriques et
expé&rimentales de D est égal a €, on obtient deux droites de pentes légérement différentes

selon que I'on utilise D=(1-£)D¢; ou D=Dc; pour calculer L;.

L
A

L,(P,/10)

Lizno(Po/10)

Li(Ro)

v

Py/10 P,

Figurelll-10: Influence qualitative de lavaleur de D sur |’ allure des courbes Li=L;(Py).
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Par exemple, s €=2% pour des mélanges ayant une forte énergie d'activation, ALi/L;
peut atteindre 60%, ce qui se traduit par une augmentation de la pente de la courbe Li=L;(Po)

de Po_l'o a Po_l'z.

[lI-1-B.  Etude expérimentale

Pour chaque hydrocarbure étudi€, nous comparons, en fonction de la pression initiale
Po, les valeurs mesurées de la célérité de détonation D avec celles calculées a I’ aide du code
de calcul d équilibre thermochimique STANJAN.

Nous présentons ci-aprés les résultats de la mesure de A en fonction de Py. Puis nous

discutons I'influence de la cél érité mesurée sur lalargeur A de la cellule de détonation.

[lI-1-B-1. Mélanges méthane-oxygéne-azote

B-1-1. Célérité de détonation

Les figures I1I-11 et 111-12 présentent, pour les mélanges CH4+2(O.+BN,), la
comparaison entre les résultats de la mesure de la célérité de détonation D (symboles) et les

valeurs théoriques Dc; calculées al’ aide du code de calcul STANJAN (courbes).
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Figurelll-11 : Célé&ité de détonation du mélange CH4+2(O-+BN;) en fonction de la pression
initiale pour deux températures initiales (To=293 et 600K) et plusieurs dilutions 3.
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Figurelll-12 : Célérité de détonation du mélange CH4+2(O2+BN>) en fonction de la dilution 3
pour deux températures initiales (Tp=293 et 600K) et une pression initiale

Po= 1bar.
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Lavaleur de la célérité de détonation mesurée est toujours voisine mais inférieure ala

valeur théorique correspondante.

L’ écart entre les deux valeurs n’ évolue pas en fonction de la pression initiale tant que

lalargeur de cellule de détonation reste suffisamment petite par rapport au diametre du tube.

Cet écart dépend principalement de la dilution avec I’ azote (3 (cf. figure I11-12). D’une
maniere générale, lorsque 3 est inférieur a 2, I écart n’excéde pas 1%. En revanche, pour les

dilutions plus élevées, |’ écart augmente tres nettement et atteint 2% a 3,5%.

Le déficit de célérité (supérieur a 1%) apparait des que la largeur de la cellule de
détonation devient de I’ordre de la taille du diamétre du tube & détonation. Ce déficit de
célérité peut étre imputé aux pertes thermiques (systeme non adiabatique) et aux frottements

de I’ écoulement sur la paroi.

B-1-2. Etude de la variation de A en fonction de la pression initiale

Les valeurs mesurées de lalargeur moyenne A de la cellule de détonation des mélanges
CH4+2(O,+N,) ont été reportées en fonction de la pression initiale sur la figure 111-13 pour
deux températures initiales T (293K et 600K) et pour des dilutions B compatibles avec des
tailles de cellules mesurables dans notre tube a détonation (0<p<2,5). Certains résultats de la
littérature ont également été reportés pour comparaison. La ligne horizontale en traits

interrompus définit lataille maximale des cellules observables dans notre tube.



A (mm)

Chapitre Il : Résultats pour les mélanges a un seul combustible

85

1000

8=0
B=0 (Manzalei 1974)
8=0,5

p=1

B=2

B=2,5

B=3

B=3,76 (Moen 1984)
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Figure 111-13 : Largeur moyenne A\ de la cellule de détonation des mélanges CH4+2(O,+3N2)

en fonction de la pression initiale Py pour différentes valeurs de 3 et pour une
température initiale To de 293K (@) et 600K (b).

La figure I11-13 montre que les valeurs de A que nous obtenons sont cohérentes avec

celles issues de la littérature (Manzalei (1974), Moen (1984) et Zitoun (1997)). Toutefois, le
régime marginal de propagation hélicoidale de la détonation ayant été atteint a partir d’une

dilution avec I'azote correspondant environ a =25 a la pression ambiante, nous nous

limiterons a ne commenter ici que les résultats obtenus avec B<2,5.

10
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L’ analyse de la figure I11-13 montre que la variation de A en fonction de la pression

initiale Py peut s exprimer souslaforme:
AOR™

avec n=1,2 indépendamment de latempérature initiale Ty ou de 3.

B-1-3. Etude de la variation de A en fonction de la dilution avec |I'azote

Lafigurelll-14 montre I’ évolution de lataille de la cellule de détonation des méanges

en fonction de la dilution avec I’ azote pour deux températures initiales Ty (293K et 600K) a

une pression initiale Py normale de 1bar.

1000
-
e et ,a’—/ ]
1004 /n/
3
E
<
o T,=293K E
® T =293K (Moen et al. 1984)
X T,=600K
1
0 1 3 4

Figurelll-14: Largeur moyenne A de la celule de détonation des mélanges
CH4+2(0O,+3N2) en fonction de la dilution avec |’azote 3 pour une

pression initiale Po=1bar et pour une température initiale To de 293K et

600K.
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L’évolution de log(A) en fonction de B a Py et To est quasi-linéaire s I'on fait
abstraction de la valeur de Moen pour [3=3,76. Nous pouvons donc en déduire la relation
suivante :

A Uexp(AB)
avec A=1,52 pour Tp=293K et 600K.

Sur le domaine observable (0<B<2,5), une augmentation de la température initiale

conduit systématiquement a une augmentation de A. Nous obtenons un rapport de tailles de

cellules, entre la température ambiante 293K et 600K, équivalent a )‘Gﬂ:LS. Une
293K

augmentation de température, pour une méme pression initiale, désensibilise donc les

mél anges stoechiométriques CH4+2(O,+3N5) dans la gamme 0<p<2,5.
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[lI-1-B-2. Mélanges éthane-oxygéne-azote

La présentation des résultats est similaire a celle faite dans le cas du méthane.

B-2-1. Célérité de détonation

—— D, T,=293K
O D T,=293K
2500 B=0
~-Dg, T,=500K -
2400 ~ A D T,=500K
1 ]
2300
2200

2100 H

D (m/s)

- B=3,76

0,1 1 10
Pression initiale (bar)

Figure111-15 : Celérite de détonation du mélange C;He+2(O»+BN>) en fonction de la pression
initiale pour deux températures initides (To=293 et 500K) et plusieurs

dilutions 3.
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2400

23004

2200 H

2100 —+

D (m/s)

2000

1900 +

1800

1700 —r
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Figurelll-16 : Célérité de détonation du mélange C,Hs+3,5(0,+BN2) en fonction de la dilution
B pour deux températures initiales (To=293 et 500K) et une pression initiale
Po=1bar.

Les commentaires de ces résultats sont similaires a ceux donnés dans le cas du

méthane.

La valeur de la célérité de détonation mesurée est soit égale a la valeur théorique

correspondante, soit [égérement inférieure.

L’ écart entre les deux valeurs n’ évolue pas en fonction de la pression initiale tant que

lalargeur de cellule de détonation reste suffisamment petite par rapport au diametre du tube.

Cet écart depend principalement de la dilution avec I’ azote 3. Pour 3=0, les valeurs
mesurées et théoriques sont en parfait accord. Pour B=2, I'écart est inférieur a 1% pour
To=300K et atteint 2% lorsque To=500K. Et pour 3=3,76, |’ écart augmente sensiblement et est

égal aenviron 2% a 3%.
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B-2-2. Etude de la variation de A en fonction de la pression initiale

L’évolution de la largeur moyenne A de la cellule de détonation des mélanges
CoHs+3,5(0+BNy) a été tracée en fonction de la pression initiale sur la figure I11-17 pour
deux températures initiales T (293K et 600K) et pour des dilutions 3 variant de 0 (oxygene

pur) a 3,76 (air). La ligne horizontale en traits interrompus définit la taille maximale des

cellules observabl es dans notre tube.

1000 T — T ———TT ] 1000
O B=0 O =0
M B=0 (Bull 1982) A p=2
A p=2 O B=376
A p=2 (Bull 1982)
O B=3,76
E @ B=3,76 (Bull 1982)
100 \ ] 100 7
] [ ) ° ] ]
A
A
A\
A A g
A P £ A
NG =< N
Y
A &
10r 0
-] 1 ]
] 1 1 KX
@
o )
P
u I \\e ©
S
e
mi]
a
[m] P P
N S
0 N\
1 X . 1 2 H
0.1 \§\ 10 0,1 1 10
Pression initiale (bar) Pression initiale (bar)
(a) (b)

Figurelll-17 : Largeur moyenne A de la cellule de déonation des méanges
C,He+3,5(0.+N>) en fonction de la pression initiadle Py pour différentes

valeursde 3 et pour deux températuresinitiales To de 293K (a) et 500K (b).
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Pour To=293K, les résultats sont en bon accord avec ceux de la littérature
(Bull (1982)). Comme pour les mélanges a base de méthane, I’ évolution de A en fonction de
Po (cf. figure 111-17) est du type:
AOR™

avec n=1,1 indépendamment de latempératureinitiale T, ou de (3.

B-2-3. Etude de la variation de A en fonction de la dilution avec |I'azote

Lafigure l11-18 montre I’ évolution de lataille de la cellule de détonation des mélanges
en fonction de la dilution avec I’ azote (B variant de 0 a 3,76) pour deux température initiales

To (293K et 500K) alapression initiale Py=1bar.

1000 5

100 +

A (mm)

10 A

o 293K
X 500K

1 . . . .
H/ 1 2 3 4
B

Figurelll-18: Largeur moyenne A de la cellule de déonation des méanges
CoHe+3,5(0,+BN2) en fonction de la dilution avec I'azote 3 pour une

pression initiale Py=1bar et pour deux températures initiales To de 293K et

S00K.
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Lavariation de A en fonction de 3 (cf. figure 111-18) peut S exprimer sous laforme:

A O exp(AB)

avec A fortement dépendant de la température initiale To, A=1,15 pour To=293K et
A=1,04 pour Ty=500K.

La dépendance de A a la température initidle T est fortement liée & la dilution avec

|’ azote :

A : . :
- pour =0 =2*X =1, 7 : une augmentation de T, entraine une augmentation de A ;
293K

- pour =2 Asoox =1:Tonapasdinfluencesur A ;
293K

- pour B=3,76 Asooc 0,5 : A diminue avec I’ augmentation de To.
293K

[lI-1-C. Comparaison entre la largeur A de la cellule de détonation et de la

longueur d’induction L;

Dans ce qui suit, nous avons essayé d'établir une corrélation de la forme A=kL;
(cf. paragraphe 1-4) entre la largeur moyenne A de la cellule de détonation et la longueur
d’induction chimique L;. Rappelons que A est une grandeur caractéristique de la structure
tridimensionnelle instationnaire du front réel de détonation et que L; est une grandeur
monodimensionnelle stationnaire calculée al’ aide d’ un schéma de cinétique chimique détaillé

dans les hypotheses du modele ZND.

L’ évolution du rapport k=A/L; en fonction des parameétres Py, Ty et [ est présentée dans

les paragraphes suivants.
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[lI-1-C-1. Etude en fonction de la pression initiale

Nous avons montré au paragraphe 111-1-A que I’ évolution de L; en fonction de Py était

du type:
LOR™
Pour les mélanges CH4+2(O>+BN>), les vaeurs de n sont comprises entre 0,95 et 1,2 ;

n diminue tres [égerement avec |’ augmentation de (3.

Pour les mélanges C,Hg+3,5(0,+BNy), elles sont comprises entre 0,60 et 0,92 pour
To=300K et entre 0,77 et 0,97 pour Tp=600K ; n diminue sensiblement avec |’ augmentation

de 3 (ladiminution est accentuée quand Ty est faible).

D’autre part, nous avons également établi au paragraphe 11-1-B que I’ évolution de A
en fonction de Py avait une alure similaire :
ADOPR™
avec n=1,2 pour les mélanges CH4+2(O,+BN;) et n=1,1 pour les mélanges

C.Hs+3,5(0.+BN2) indépendamment de latempérature initiale To ou de 3.

Qualitativement, les variationsde L; et de A en fonction de Py sont donc semblables.

Pour les mélanges CH4+2(O,+BNy), tous les schémas de cinétique chimique

permettent de simuler une allure correcte des courbes A=A(P,) en utilisant une loi A =k.L,,

car les pentes des droites théoriques et expérimentales sont quasiment identiques (pentes

théoriques comprises entre 1,14 et 1,20 et pentes expérimental es n=1,2).

Pour les mélanges C;Hg+3,5(0,+3N,), les pentes des droites théoriques Li=f(Py)
(0,8<n<1) sont légérement plus faibles que celles des droites expérimentales A=f(Pg) (n=1,1).
Lorsgue la dilution augmente, pour le méthane, les pentes des courbes théoriques restent
compatibles avec celles observées expé&imentalement. En revanche, pour I'éhane, elles

s écartent de plus en plus de la valeur mesurée. Seul le schéma de cinétique chimique de
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Westbrook reproduit correctement I’ alure des courbes A=A(P,) . En effet, ¢’ est le seul schéma

qui prévoit une pente n proche de 1 compatible avec les mesures (cf. tableau 111-2). Le schéma

de Miller et Bowman donne des valeurs particuliérement éloignées de laréalité.

[lI-1-C-2. Etude en fonction de la dilution avec I'azote B et de la température

initiale Tg

Nous avons éabli que lavaleur du rapport k=2/L. en fonction de la pression initiale P,
peut étre assimilée a une valeur constante. Nous travaillerons donc a la pression ambiante

(1bar) pour éudier lerapport A/L; enfonction de 3 et de To.

Les figureslll-19 et I11-20 montrent respectivement, pour le méthane et I’ éthane,
I”évolution du rapport A/L, en fonction de la dilution avec |’azote 3 & deux températures
initiales 293K et 600K (pour le méthane) ou 500K (pour I’ éthane) pour une pression initiale
de 1bar. Les symboles blancs (O et x) représentent le rapport k=A /L, avec L; calculée pour
une célérité de détonation Dc; et les symboles pleins (A et @) celui évalué en tenant compte,

pour L;, d une correction sur I’ écart de célérité (D-D¢j)/Dc.

1000 5 T T I T I

293K
293K corrigé sur I'évaluation de AD/D
600K
600K corrigé sur I'évaluation de AD/D_,

» X e O

Mélange:
CH,+2(0,+BN,)

100 +

(a) Schéma de Baulch et al.

k=A/L,

10 A
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k=A/L,

k=A/L,

1000

» X e O

293K
293K corrigé sur I'évaluation de AD/D_,
600K
600K corrigé sur I'évaluation de AD/D_,

1 111111

JMoen— o
1 T T T
0 2 3 4
B
1000 ' T '
O 293K
¢ 293K corrigé sur I'évaluation de AD/D_,
X 600K
4 600K corrigé sur I'évaluation de AD/D_,
100 +
1 T T T
0 2 3

Mélange:
CH,+2(0,+BN,)

(b) Schéma de Frenklach et al.
(1995)

Mélange:
CH,+2(0,+BN,)

(c) Schéma de Frenklach et al.
(1999)
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1000 5 , . ,
] O 293K
* 293K corrigé sur I'évaluation de AD/D_,
X 600K
A4 600K corrigé sur I'évaluation de AD/D_ Mélange:
100 5 CH,+2(0,+BN,)
) (d) Schéma de Miller et Bowman
E
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1
0 1 2 3 4
B
1000 5 ,
O 293K
¢ 293K corrigé sur I'évaluation de AD/D_,
X 600K |
4 600K corrigé sur I'évaluation de AD/D, Mélange:
100 CH,+2(0,+BN,)
iy (e) Schéma de Westbrook
0
X
1
0 1 2 3 4
B
Figurelll-19: Comparaison de la largeur moyenne A de la cellule de détonation et de la

longueur d'induction calculée avec les schémas de cinétique chimique de
Baulch et a. (a), Frenklach et a. (1995) (b), Frenklach et al. (1999) (c), Miller
et Bowman (d) et Westbrook (€) pour les mélanges CH4+2(O+3N2) en
fonction de la dilution avec |’ azote B pour deux températures initiales To de
293K et 600K ala pression initiale Py=1bar. En pointillés, les rapports k sont
donnés apres correction de L; tenant compte du déficit de célérité de la
détonation réelle par rapport alathéorie.
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Pour les mélanges CH4+2(O,+BN5>) lafigure111-19 montre que le rapport k est :

1°) pour Tx=293K, faiblement croissant lorsque (3 varie de 0 a 2,5. Celui-ci augmente
environ d’'un facteur 2 lorsque 3 varie de 0 22,5 (rappelons que 3=2,5 est lalimite
supérieure compatible avec notre tube a détonation pour mesurer des tailles de
cellules pour le méthane a la pression ambiante) ; compte tenu du fait que la
céérité expérimentale D(3=2,5) est inférieure de 2 a 2,5% a Dcg;, la taille des
cellules observées A devrait avoisiner A~2\c; justifiant I’ écart observé de k. En
effet, les rapports k sont quasiment constants en fonction de 3 lorsque le calcul de

L;i prend en compte la célérité D expé&imentae;

2°) pour To=600K, k est plus fortement croissant. La prise en compte de la célérité

expérimental e de détonation ne change pas cette tendance.

Le coefficient k est une fonction croissante de la température initidle. En effet,
rappelons que les longueurs d'induction diminuent lorsque la température initiale augmente
alors que nous observons le comportement inverse pour |’ évolution de lataille de cellule. Les
modéles que nous avons choisis ne peuvent donc pas directement prédire I’ évolution de A en

fonction de To,.

Pour les mélanges C,Hg+3,5(0,+BNy). la figure I11-20 montre, apres correction de la
valeur de L; pour les mélanges a To=300K et 3=3,76, que le rapport k ne varie pas en fonction

de B. Il est aussi une fonction croissante de latempérature initiale.
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1000 5 . . T . T
] O 293K
e 293K corrigé sur I'évaluation de AD/D_,
X 500K
Mélange:
100 C,H+3,5(0,+BN,)
e (a) Schéma de Frenklach et al.
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1 . . . .
0 1 2 3
B
1000 5
O 293K
* 293K corrigé sur I'évaluation de AD/D_,
X 500K .
Mélange:
1007 C,H,+3,5(0,+BN,)
< ] (b) Schéma de Frenklach et al.
T | (1999)

10 o
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Figurelll-20: Comparaison de la largeur moyenne A de la cellule de détonation et de la

longueur d'induction calculée avec les schémas de cinétique chimique de
Frenklach et a. (1995) (@), Frenklach et a. (1999) (b), Miller et Bowman (c)
et Westbrook (d) pour les méanges C,Hs+3,5(0-+BN2) en fonction de la
dilution avec |’ azote 3 pour deux températures initiales To de 293K et 500K a
la pression initidle Py=1bar. En pointillés, les rapports k sont donnés apres
correction de L; tenant compte du déficit de célérité de la détonation réelle par
rapport alathéorie.
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Lestableaux I11-5 et 111-6 regroupent les valeurs de k en fonction de 3 pour T¢=293K et

500K ou 600K obtenues pour les mélanges de méthane et d éhane pour les différents

schémas de cinétique chimique.

Schéma de cinétique chimique k(To=293K) K(To=600K)

Baulch et al. 23exp(0,18P) 29exp(0,253)

Frenklach et al. (1995) 11 16exp(0,263)
(GRI-mech 2.11)

Frenklach et al. (1999) 15 19exp(0,273)
(GRI-mech 3.0)

Miller et Bowman 21 21exp(0,35p3)

Westbrook 16 19exp(0,273)

Tableau I11-5 : Valeur de k=A/L; pour les mélanges CH4+2(O,+3Ny).

Schéma de cinétique chimique K(To=293K) K(To=500K)
Frenklach et al. (1995) 21 30
(GRI-mech 2.11)
Frenklach et al. (1999) 18 27
(GRI-mech 3.0)
Miller et Bowman 50 63
Westbrook 12 18

Tableau 111-6 : Vaeur de k=A/L; pour les mélanges C,Hg+3,5(02+BNy).

Par exemple, pour le schéma de cinétique chimique de Westbrook, nous pouvons
comparer, sur les figures 111-21 et 111-22, I’ évolution de A mesurée et de A calculée (A=kL;) en
fonction de Py pour plusieurs dilutions avec I'azote et pour deux températures initiales Ty
(293K et 600K pour CH,, ou 293K et 500K pour C;He). Les courbes en pointillés représentent
I’évolution de A calculée a partir de la valeur de L; obtenue avec la célérité de détonation
mesurée. Sur ces figures, nous avons repris les valeurs des tableaux 111-5 et I11-6, ¢’ est a dire,
pour le méthane, k(To=293K)=16 et k(T;=600K)=20 et, pour |'éthane, k(T;=293K)=12 et
k(T¢=500K)=18.



A (mm)

L, calculéd
déficit de d

1000

100

10

Chapitre Il : Résultats pour les mélanges a un seul combustible

101

o

L, calculée en considérant un

/déficit de célérité de 3% (B=2,5)
K

Mesure de A
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B=0 (Manzalei 1974)
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Figurelll-21 :
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L, calculée en considérant un
déficit de célérité de 3% (B=3)

Mesure de A

eOoPD>e+XO

p=0
B=0.5
p=1
B=1,5 (Zitoun 1997)
p=2
=2 (Zitoun 1997)
B=3
B=3 (zitoun 1997)

L, calgulée en considérant un

déficit_de célérité de 1% (B=2)

0.1

Pression initiale (bar)

(b)

—<

Comparaison de I’évolution de \ et de A=k.L; calculée avec le schéma de

cinetique chimique de Westbrook pour le mélange CH4+2(Ox+BN2) en
fonction de la pression initiale pour deux températures To de 300K ou k=16
(a) et 600K ou k=20 (b).
Les courbes en trait plein représentent I’évolution de L; évaluée a partir de
D¢y, celles en trait interrompu celle de L; corrigée sur |’ évaluation de I’ écart

(DcyrD)/Dey.
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Figurelll-22: Comparaison de I’évolution de )\ et de k.L; calculée avec le schéma de
cinétique chimique de Westbrook pour le méange C,Hg+3,5(0,+3N>) en
fonction de la pression initiale pour deux températures To de 300K ou

k=12 (a) et 500K ou k=18 (b).

Les courbes en trait plein représentent |’ évolution de L; évaluée a partir de
Dc;, celles en trait interrompu celle de L; corrigée sur I'évaluation de

| écart (DCJ'D)/DCJ

Les figures 111-21 et 111-22 confirment que les valeurs de A calculées en tenant compte

de la célérité de détonation mesurée représentent tres bien les valeurs de A mesurées.
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[1I-2. L’hydrogéne H,
[lI-2-A.  Etude numérique

[lI-2-A-1. Longueur d’induction en fonction de la pression initiale

Lalongueur d'induction L; des mélanges cal culée au moyen des différents schémas de
cinétigue chimique est représentée en fonction de la pression initiale Py pour cing valeurs de 3
(0;1;2; 3et 3,76) et de deux valeurs de Tp (300K et 600K) sur lafigurelll-23. L’ analyse

des résultats montre que I’évolution de Lj n'est pas une fonction monotone de la pression

initiale.
10°
10° 3
——B=0(Lia P,**) |
w4 | B=1 (Li a P,*®) ——B=0(LiaP,"™)
3 B2 (Lia P 3 104 B=1(LiaP,™) —
3 - B=3 (Lia P %) 3 ] e B2 (Lia )
—enemne B=3,76 (Li @ P ] ] - B=3 (Li a P, %)
1 - 23,76 (Li @ P, M)
10" 10*
3
E 10°
T

-1 I \ — — — -
10 E N 3 10”3

Domaine linéaire (Li o P,")

10 10°
Domaine linéaire (Li ¢ P,")
10° ' '
T T . 10°
o 1 10
P, (atm) P, (atm)
@ (b)

Figurelll-23: Variation de lalongueur d’induction L; en fonction de Py pour différentes valeurs de 3
et deux températures initilles To (300K (a) et 600K (b)) pour le mélange

H2+0,5(0,+BN,) calculée avec le schéma de cinétique chimique de Baulch et al.
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L’évolution particuliere de L; en fonction de Py est la conséguence du mécanisme
spécifique de la cinétique chimique de I’ hydrogéne. Elle résulte de la compétition entre la
réaction principae de branchement de chaine H+O, <= O+OH et la réaction de
recombinaison ou de rupture de chaine a trois corps H+O,+M <= HO,+M (Westbrook et
Urtiew (1982), Shepherd (1986), Lewis et Von Elbe (1987), Plasters et a. (1989), He (1991)).

Nous obtenons pour L; en fonction de Py :

1°) d'abord une décroissance qui est proportionnelle a Py". Dans cette région, la réaction de
branchement de chaine est plus rapide que la réaction de rupture. La cinétique chimique
est principalement contrdlée par la réaction de branchement de chaine; dans cette
région, les valeurs de n liées aux différents schémas de cinétique chimique et aux
différentes conditions initiales sont comprises entre 0,89 et 1,15; n diminue trés

|égérement avec |’ augmentation de 3. Les valeurs de n sont regroupées dans le tableau

suivant :

Schéma de cinétique chimique T =300K T =600K
B=0 n=1,10 n=1,15
B=1 n=1,06 n=1,11
Baulch et al. B=2 n=1,01 n=1,09
B=3 n=0,96 n=1,06
3=3,76 n=0,91 n=1,05
B=0 n=1,09 n=1,12
B=1 n=1,07 n=1,10
Frenklach et al. B=2 n=1,06 n=1,09
(GRI-mech 2.11) B=3 n=0,97 n=1,08
3=3,76 n=0,91 n=1,06
B=0 n=1,08 n=1,11
B=1 n=1,04 n=1,09
Frenklach et al. B=2 n=1,01 n=1,07
(GRI-mech 3.0) =3 n=0,95 n=1,05
3=3,76 n=0,89 n=1,04
B=0 n=1,09 n=1,12
B=1 n=1,07 n=1,10
Miller et Bowman B=2 n=1,04 n=1,08
B=3 n=1,01 n=1,07
3=3,76 n=0,97 n=1,05
B=0 n=1,12 n=1,13
B=1 n=1,10 n=1,11
Westbrook B=2 n=1,04 n=1,10
B=3 n=0,96 n=1,08
3=3,76 n=0,92 n=1,07
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Tableau 111-7: Pente des droites A=P," pour les mélanges H+0,5(0,+BN,) hors du

2°)

3°)

domaine de la seconde limite d’ explosion.

puis, une augmentation de L; plus ou moins sensible selon la dilution par |’ azote et
la température initiale. Dans cette région, la réaction de recombinaison devient
plus rapide que la réaction de branchement réduisant ainsi le taux de formation de
radicaux libres et rallongeant donc la zone d'induction. Cette région correspond a
la deuxieme limite éendue d'explosion. On observe que la deuxieme limite
d’ explosion apparait pour une pression initidle dautant plus faible que la
température initiale est basse et que la dilution par I’ azote est forte. Elle dépend
forcément du modéle de cinétique chimique (cf. figure 111-24). Pour notre domaine
d’ étude, la deuxiéme limite se manifeste a partir d'une pression initiale de latm
pour une température initiale de 300K, et d environ 3atm pour une température
initiale de 600K ;

enfin, lorsque la pression croit, une amorce de décroissance de L; seffectue
comme dans la premiére partie en Py". La réaction de recombinaison est contre-
balancée par les réactions du second ordre. Ces réactions viennent consommer, par
exemple HO,, au fur et a mesure de sa formation et donner des radicaux libres OH
(Westbrook et Urtiew (1982)) :

HO,+HO, <= H,0,+0, H,0,+M <= OH+OH+M

Nous comparons ensuite (cf. figure 111-24) les résultats obtenus au moyen des

différents schémas de cinétique chimique en fonction de Py pour deux valeurs de 3 (0 et 3,76)
et deux valeurs de Ty (300K et 600K).
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10° 3

Baulch et al. (1994)

fffff Frenklach et al. (1994)
e Frenklach et al. (1999) ] Baulch et al. (1994)
e Miller et Bowman (1989) > [ N A AR I N I B I BRESETS Frenklach et al. (1994)

,,,,,,,,,, Westbrook (1982) 1 10" = --——- Frenklach et al. (1999) -
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Figurelll-24 : Comparaison en fonction du schéma de cinétique chimique de I’ évolution de
la longueur d'induction L; en fonction de Py pour deux valeurs de (3
('oxygene pur B=0 et I'air B=3,76) et deux températures initiaes Ty
(300K (@) 600K (b) ) pour le méange H,+0,5(02+BN>).

La figure 111-24 montre qu’avant que la deuxieme limite d’ explosion ne soit atteinte,
les différents schémas de cinétique chimique produisent des évolutions de L; en fonction de Py
équivalentes a une |égére variation de n pres. La valeur absolue de L; ne dépend quasiment pas

du schéma choisi.

Toutefois, les différents schémas de cinétigue chimique ne saccordent pas
completement sur |’ apparition de la seconde limite d’ explosion. Les schémas de cinétique

chimique de Baulch et a. et de Frenklach et al. (1999) font apparaitre cette zone pour des

10

o B=376
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pressions |égérement inférieures aux autres mécanismes. L’ amplitude est également plus forte

pour le schémade Baulch et al.

[lI-2-A-2. Passage a une cinétique chimique globale

Comme pour le méthane et I’éhane, sur la partie linéaire de I’évolution de L; en
fonction de Py (cf. figures 111-23 et 111-24), nous pouvons représenter I’ ensemble des longueurs
d’induction chimique calculées al’ aide d’ une cinétique chimique détaillée par une loi globale
du type Arrhenius. Cette loi globale n'est évidemment plus valable dés qu’'on atteint le

domaine de la seconde limite d’ explosion.

Leslois globales que nous avons établies sont de laforme suivante :

_ po -a |:| Ea |:|
L=AL 0, [o] el 2T
Pzo L OR T O

Les coefficients des lois globales sont regroupés pour chaque schéma de cinétique

chimique dans le tableau 111-8.

Modde A a Ea/R

Baulch 3,82.10™ 0,937 9590
Frenklach et al. (1995) 41710 0,955 9140
Frenklach et al. (1999) 4,83.10* 0,920 9310
Miller et Bowman 4,97.10" 0,944 8820
Westbrook 5,06.10™ -0,963 8920

Tableau 111-8 : Coefficients de laloi de cinétique chimique globale extraite des calculs de L;
pour chague schéma de cinétique chimique détaillée pour le mélange

H2+0,5(02+BN>).
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[1I-2-A-3. Longueur d’induction en fonction de la dilution avec I'azote

Les résultats caractéristiques sont regroupés sur les figures 111-25 et 111-26. Pour chaque
schéma de cinétique chimique, nous présentons, sur la partie gauche de la figure, I’ évolution
de L; en fonction de 3 paramétrée en fonction de latempérature initiale (la pression initiale est

égale a latm) ; et sur la partie droite de la figure, la variation adimensionnée des différents

—a O O
paramétres présents dans laformule globale L, = A Po D, [0)] expgig.
ZND R Tono O

10 o

7777777 P oo
77777777 (Py/P2p) D

0,1

-0,913

ffffffffff [0,

2:

exp(15600/T,, )

ZND

0

10

1 Les grandeurs sont adimensionnées
;
par les valeurs a B=0

T,=300K
0,1 T T
1 2 3 4 0 ! 2 3
5 B
() (b)

Figurelll-25: (d) Variation de L; en fonction de B a Py=latm pour le méange
H2+0,5(0.+BN,) calculée avec le schéma de cinétique chimique de Westbrook
pour différentes températuresinitiales T, (300, 400, 500 et 600K).

(b) Variation des différents parametres présents dans la formule de cinétique

chimique globale adimensionnés par les valeurs a 3=0 pour T¢=300 et 600K .
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——T,=300K
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”””” (Po/Pzp) De TO:BOOK
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L e A J !
exp(17000/T,,)
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1 Les grandeurs sont adimensionnées
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1 T B e S
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0,1
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B
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Figurelll-26: (8) Variation de L; en fonction de B a Po=latm pour le mélange

H,+0,5(O2+BN,) calculée avec le schéma de cinétique chimique de Baulch et
al. pour différentes températures initiales To (300, 400, 500 et 600K).

(b) Variation des différents parametres présents dans la formule de cinétique

chimique global e adimensionnés par les valeurs a =0 pour T¢=300 et 600K .

Comme dans le cas du méthane, le terme de vitesse

pas. Lalongueur d'induction est donc proportionnelle a:

L O[O,] " exp

Pzp

0 Ea O

Os— O
DR Tano |

pO DCJ

ne varie quasiment
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La température initiale n'a pas d'influence sur le terme [OZ] ™ . Ce terme augmente

A R . . P
dans un rapport d’environ 2,7 lorsque B croit de 0 & 3,76. Le terme de vitesse —>- D, reste
ZND

. . 0 [] R .
guasi constant. Le terme exponentiel exp DED augmente lorsque 3 croit, I’ augmentation
0N Iznp O

est d’ autant plus importante que T, est faible (le terme exponentiel croit dans un rapport 2,5 a
3 selon les schémas de cinétique chimique pour T¢=300K et dans un rapport 3,5 a 4 pour
To=600K, lorsque 3 augmente de 0 a 3,76).

Sur le domaine d’ étude, la variation de L; en fonction de 3 est quasi linéaire et |a pente

de ladroite diminue lorsque la température augmente.

Pour les schémas de cinétique chimique de Frenklach et al. (1995), Miller et Bowman
ainsi que celui de Westbrook, une augmentation de T, entraine toujours une augmentation de

Li mais|esvaleurs se resserrent lorsque 3 augmente (cf. figure [11-25).

Pour les schémas de cinétique chimique de Baulch et al. et de Frenklach et al. (1999),
les droites se croisent aux environs de 3=3,5. Par conséquent, pour >3,5 (notamment pour
I”air), on observe que :

- a300K, une augmentation de T, entraine une augmentation de L;,

- a600K, une augmentation de Ty entraine une diminution de L;.

Pour ces deux schémas de cinétique chimique, cet effet s explique par |’ apparition du
domaine de la seconde limite d'explosion. En effet, pour >3, la valeur de L; augmente
fortement lorsgue To descend en-dessous de 350K, |a deuxieme limite d’ explosion fait passer

la courbe Li=f(3)s00x au-dessus de la courbe Li=f([3)s0ox (cf. figure 111-26).
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[lI-2-A-4. Longueur d’induction en fonction de la température initiale

Les résultats caractéristiques sont regroupés sur les figures 111-27 et 111-28. Nous

présentons, pour chague schéma de cinétique chimique, sur la partie gauche de la figure,

I”évolution de L; en fonction de T, paramétrée en fonction de 3, et sur la partie droite de la

figure, la variation adimensionnée des différents parametres présents dans la formule globale.

10

exp(17000/T,, )

ZND:

700

4 ‘ :
4 Les grandeurs sont adimensionnées il
par les valeurs & T ;=200K __...--=~"

' B=3,76
B0
- le -
V B:Z e
,,,,,,, p=3
———————— B=3,76
1 — S S——
o1 94— T Taw
200 | TTTUTCTC Pwo 500 600
10T l"IZND
] -0,883
777777777 ) [PZND/TZND] B:O

0,1

200
T, (K)

(&)

300

400

T, (K)

(b)

500

600

Figurelll-27: (a) Variation de L; en fonction de To a Po=latm pour le méange

H>+0,5(0,+BN,) calculée avec le schéma de cinétique chimique de Westbrook

pour différentes dilutions 3.

(b) Variation des différents paramétres présents dans la formule de cinétique

chimique global e adimensionnés par les valeurs a To=200 pour 3=0 et 3=3,76.

700
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10 o
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Figurelll-28: (a) Variation de L; en fonction de To a Po=latm pour le méange
H,+0,5(0,+BN,) calculée avec le schéma de cinétique chimique de Baulch et
al. pour différentes dilutions 3.
(b) Variation des différents paramétres présents dans la formule de cinétique

chimique global e adimensionnés par les valeurs a T¢=200 pour =0 et 3=3,76.

Quel que soit le schéma de cinétique chimique et pour B=0oul, la longueur
d'induction L; augmente avec To. Pour 3>2, cette augmentation de L; ne commence qu’ au-
delad une température initiale Ty de I’ ordre de 300K a400K.

Comme pour les hydrocarbures, le terme de vitesse n’a quasiment pas d’'influence et

Iévolution de L; est le résultat d' une compétition entre lestermes [O,]* et expp—-mo1
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En effet, les énergies d' activation réduites sont faibles (Ea est faible et Tznp est élevée) et

: -a o 0 0
I” augmentation du terme [OZ] I”emporte sur la diminution du terme exp DED-

R T O

Pour =2 et To<350K, on observe que L; diminue lorsque T, augmente. Ce
comportement s observe dans le domaine d’ existence de la deuxiéme limite d’ explosion. Pour
les schémas de Baulch et al. et Frenklach et a. (1999), ce comportement est tres marqué.
(cf. figure 111-28).

[lI-2-B.  Etude expérimentale

Comme pour le méthane et |’ éthane, nous présentons les résultats des mesures de la
céérité et de la largeur moyenne A de la cellule de détonation des mélanges a base
d hydrogéne en fonction de la pression initiale (paramétrée avec la dilution ) ainsi qu’en

fonction de 3. Nous évaluons systématiquement I’ influence de latempérature initiale.
Dans le cas de |” hydrogéne, nous avons aussi étudié I’ influence de larichesse entre 0,3

et 2, en particulier parce que les mélanges pauvres H»-O; (jusqu'a une richesse d’ environ 0,5)

conservent la méme détonabilité dans les conditions ambiantes de température et de pression.

I1I-2-B-1. Résultats arichesse 1

B-1-1. Célérité de détonation

Lesfigures111-29 et 111-30 présentent, pour les mélanges Ho+0,5(02+BN,), les résultats
de la mesure de la célérité de détonation D (symboles) comparée avec les valeurs théoriques

Dc; (courbes).
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Figurel11-29 : Célérité de détonation du mélange H»+0,5(0.+BN2) en fonction de la pression
initiale pour deux températures initiales (Tp=293 et 473K) et plusieurs

dilutions .
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Figure111-30 : Célérité de détonation du mélange H,+0,5(0,+BN>) en fonction de la dilution 3
pour deux températures initiales (To=293 et 473K) et une pression initiale

Po=1bar.
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Lavaleur de la célérité de détonation mesurée est toujours en trés bon accord avec la
valeur théorique correspondante. L’ écart entre les deux valeurs n’ évolue pas en fonction de la

pression initiale et n’ excéde pas 1% sur tout le domaine d’ étude.

De plus, nous avons montré au paragraphe I11-1-A-5 qu’un déficit relatif de célérité de
détonation de 1% entrainait une surévaluation de L; inférieure a 10%. Lestailles A des cellules

de détonation que nous avons mesurées sont donc directement exploitables.

B-1-2. Etude en fonction de la pression initiale

L’'évolution de la largeur moyenne A de la cellule de détonation des mélanges
H>+0,5(0,+BN,) est tracée en fonction de la pression initiale sur la figure I11-31 pour deux

températures initiales To (293K et 473K) et pour troisdilutions3 (0 ; 2 et 3,76).

100 ——— T —— T 100

B=0
B=0 (Desbordes 1990) |7
p=2

B=3,76

B=3,76 (Stamps 1991)

0O p=0
+ p=2
A B=376

eoD>mO

10

A (mm)
A (mm)

\ A

+

| BN
o s

0,1 1 10 0,1

Pression initiale (bar) Pression initiale (bar)

(@ (b)

10

Figure l11-31: Largeur moyenne A de la cellule de détonation du mélange Ho+0,5(02+3N5)
en fonction de la pression initiale Py pour différentes valeurs de 3 (0; 2 et

3,76) et pour une température initiale To de 293K (a) et 473K (b).
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La figure I11-31 montre gu’a richesse 1, les valeurs de A en fonction de P, que nous

avons mesurées sont en accord avec celles fournies par la littérature (Stamps(1991) et

Desbordes (1990)). L’ évolution de A est delaforme:
AOR™

avec 1,1<n<1,2 pour T¢=293K, et n=1 pour Ty =473K.

B-1-3. Etude en fonction de la dilution avec I'azote

Lafigure l11-32 montre I’ évolution de lataille de la cellule de détonation des mélanges
H>+0,5(0,+BN,) en fonction de la dilution avec |’ azote pour deux température initiales Ty

(293K et 473K) alapression initiale Py=1bar.

100

O 293K
X 473K

€ 10 T
,% ] /El/x...:
3 4
Figurelll-32: Largeur moyenne A de la celule de détonation des mélanges

H,+0,5(0,+BN>) en fonction de la dilution avec |’azote 3 pour une

pression initiale Po=1bar et pour une température initiale To de 293K et

473K (richesse=1).
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Lafigure I11-32 montre que, comme pour les mélanges a base d’ éthane, I’ évolution de
A en fonction de 3 est fortement dépendante de la température initiale. L’ évolution de A en
fonction de 3 est une droite et peut S écrire sous laforme:

A D exp(AB)
avec A=0,35 pour T¢=293K et A=0,55 pour To=473K.

La variation de A en fonction de T, est complétement dépendante de B. A faible
dilution (<1), une augmentation de T, entraine une augmentation de A ; au voisinage de =1,
To n'a pas d'influence sur A ; et pour les fortes dilutions (f>1), une augmentation de Ty
entraine une diminution de A :

- pour =0 ;“‘ﬂzlz

293K

- pour [3:]_ A“ﬂ =1
293K

- pour =2 A“ﬂ =0,8

293K

- pour B=3,76 j“ﬂ =0,6.

293K

I1I-2-B-2. Etude en fonction de larichesse

Dans la littérature, on trouve peu de résultats sur lataille A des cellules des mélanges
rH,+0,5(0,+BN>) (ou r est larichesse du mélange) a température initiale élevée. Nous avons,
dans le cadre de notre travail, exploré le domaine des richesses 0,21<r<2 pour T(,=293 et
473K et pour 0,2<Py<1,5bar.

B-2-1. Etude en fonction de la pression initiale a température initiale élevée

L’évolution de la largeur moyenne A de la cellule de détonation des mélanges

rH,+0,5(0,+N>) a été tracée en fonction de la pression initiale sur lafigure 111-33 pour deux
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richesses r=0,7 et 2 a température initiadle Ty éevée (473K) et pour trois dilutions 3 (0 ; 2 et

3,76).
100
J 100
O p=0
A p=2 O =0
_ A B
O B=376 o Bije
O
€ 10 & =
IS i € 10
E £ 1
< = Im)
o A
D
O
O
1 T — T T — T
0,1 1 10
0,1 1 10
Pression initiale (bar)

Pression initiale (bar)
(a) (b)

Figurelll-33: Largeur A de la cellule de détonation des mélanges rH,+0,5(0--+3N,) en

fonction de la pression initiale Py pour différentes valeurs de [3 pour une

température initiale To de 473K pour r=0,7 (a) et r=2 (b).

Cette figure montre que comme pour r=1, la variation de A en fonction de Py est

également de laforme:
AOR™

avec : 1,0sn<1,2 pour r=0,7 et n=1,15 pour r=2.
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B-2-2. Etude de I’évolution de A en fonction de larichesse a Po=1bar

La figurelll-34 regroupe les valeurs de la taille de la cellule de détonation des
mélanges rH,+0,5(0,+BN,) en fonction de la richesse pour trois dilutions avec I’azote 3 (0
2; et 3,76) et pour deux température initiales To (293K et 473K ; ou 293K et 500K) a la

pression initiale Py=1bar.

100 To=293K B=0

To=473K B=0

To=293K B=2

To=473K B=2

T,=293K B=3,76

T,=293K B=3,76 (Ciccarelli 1994)
To=473K B=3,76

T,=500K B=3,76 (Ciccarelli 1994)

eceOop>pODO

. 0 o\@
\L

0
\

Richesse (1)

Figurelll-34: Largeur moyenne A de la celule de déonation des méanges
rH,+0,5(0O+BNy) en fonction de larichesse r pour différentes valeurs de 3 a
une pression initiale de 1bar pour des températures initiales T, de 293, 473 et
500K.

Le comportement de A(r) pour I’hydrogene a r<1 est tout a fait remarquable lorsque

B=0 et se différencie ains trés fortement des combustibles plus lourds (hydrocarbures). En
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effet, pour =0, la taille de la cellule ne varie quasiment pas sur le domaine de richesse
compris entre 0,5 et 1. Cela est d’autant moins vrai que 3 augmente. On constate que A est

guasi-constant pour :

- 0,5<r<1 avec 3=0
-0,7sr<l avec 3=2 et
- 0,8<r<1 avec 3=3,76.

On remarque, en particulier, que :

1°) A(r=0,5)=A(r=1) pour le mélange H,/O, dans les conditions normales de pression
et de température et que leur détonabilité jugée sur leurs diamétres critiques de
transmission en espace libre (Révéreault (1995)) est la méme avec des pressions

de détonation identiques ;

2°) le méange H,/O, a richesse r=0,21, c'est a dire H,+2,380, a une valeur de A
sensiblement la méme que celle du mélange H,+2,38Air (r=1). Le remplacement
de I’oxygéne en exces par rapport a la stoechiométrie par de I’ azote conduit a la

méme valeur de A et de la détonabilité.
Lavariation de A en fonction de To dépend de3 et der :
- ar=1 et =0, une augmentation de T, entraine une |égere augmentation de A, pour
=2, elle entraine une diminution sensible de A , et pour 3=3,76, la diminution de A

en fonction de Ty est encore plus prononceée ;

- pour rzl, I'influence de Ty est encore plus prononcée gue précédemment et

particuliérement pour les mélanges pauvres.
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[lI-2-C. Comparaison de la largeur A de la cellule de détonation et de la

longueur d’induction L;

Comme pour les mélanges réactifs précédents, nous avons essayé d'établir une
corrélation entre la largeur moyenne de la cellule de détonation A et la longueur d’induction

chimique L; sur labase delarelation A =k L .

[lI-2-C-1. Etude en fonction de la pression initiale

Nous avons montré au paragraphe I11-2-B, pour les mélanges H,+0,5(0,+3N,), que
I’ évolution de A en fonction de Py (0,1<Py<3bar) était du type:
AOPR™

avec 1,1<n<1,2 pour T¢=293K et n=1,1 pour To=473K.

D’autre part, nous avons également établi au paragraphe I11-2-A, que sur le domaine
linéaire avant I’ apparition de la seconde limite d’explosion, |I’évolution de L; en fonction de
Po était du type:

LOPR™

avec 0,9<n<1,15; n diminue trés légérement avec I’ augmentation de 3.

Sur le domaine de pression initidle précédant I'apparition de la seconde limite
d explosion, c'est a dire Py<lbar pour To=300K et Py<3bar pour To=500K, I’évolution de L;

en fonction de Py est donc semblable acelledeA.

En revanche, on n’ observe pas expérimentalement de seconde limite d’ explosion pour
I” hydrogéne en proportion stoechiométrique avec I’air et a température ambiante jusgu’a une

pression initiale de 2bar. Les schémas de cinétique chimique sont mis en défaut sur ce point.
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[lI-2-C-2. Etude en fonction de la dilution avec I'azote B et de la température

initiale Tg

Pour le mélange H,+0,5(0O,+BN), nous avons observé expérimentalement que
I”évolution de A en fonction de 3 dépend de latempérature initiale. En effet, pour =0, A croit
avec Tp et la détonabilité diminue, et pour 3=3,76, A décroit en fonction de Ty et la

détonabilité augmente, la tendance s’ inversant pour 3=1.

D’ autre part, nous avons également montré au paragraphe I11-2-A-3 que I’ évolution de
Li en fonction de T, présentait, selon le schéma de cinétique chimique choisi, deux

comportements distincts :

1°) L; toujours croissante en fonction de Ty quelle que soit la dilution B pour les
schémas de cinétique chimique de Frenklach et a. (1995), Miller Bowman et

Westbrook avec des valeurs qui se resserrent lorsque 3 augmente ;

2°) L; croissante en fonction de To pour B<3 et décroissante pour [3>3 pour les

schémas de cinétique chimique de Baulch et a. et Frenklach et al. (1999).

Seul le second comportement est en accord avec les mesures de A. Toutefois,

I”inversion de tendance n’intervient pas pour la méme valeur de [3.

L’évolution du rapport k =A /L, pour le mélange H,+0,5(O,+3N>) est représentée sur

la figure I11-35, en fonction de la dilution avec |'azote B, pour chaque schéma de cinétique

chimique, a deux températuresinitiales 293K et 473K et pour une pression initiale Py=1bar.
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1000 5 . . . , 3
: O 293K :
71 X 473K 1
Mélange:
100
E H,+0,5(0,+BN,)
= 1 (a) Schéma de Baulch et al.
! g _
10 :
1
0 1 2 3 4
B
1000 5 3
] O 293K 1
1 X 473K 1
Mélange:
100 i H,+0,5(0,+BN,)
i" ] (b) Schéma de Frenklach et al.
n ] i (1995)
10 5 :
1 . . . .
0 1 3 4
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1000 5

100

k =ML,

Figurelll-35:

10 7

O 293K
X 473K

Mélange:
H,+0,5(0,+BN,)

oo 1 (e) Schéma de Westbrook

Comparaison de la largeur moyenne A de la cellule de détonation et de la
longueur d'induction calculée avec les schémas de cinétique chimique de
Baulch et a. (a), Frenklach et al. (1995) (b), Frenklach et a. (1999) (c), Miller
et Bowman (d) et Westbrook (€) pour les mélanges H,+0,5(0,+BN2) en
fonction de la dilution avec |’ azote 3 pour deux températures initiales Ty de
293K et 473K alapression initiae Py=1bar.

LafigureI11-35 montre que le rapport k=A /L, :

1°) augmente tres |égerement et de maniéere quasi linéaire lorsque 3 varie de 0 a 3,76
pour T¢=293K ;

2°) et gu'il est constant et égal a 28 pour To=473K.

Les cing schémas de cinétique chimique produisent des résultats équivalents. Notons

toutefois que les deux schémas qui font intervenir la seconde limite d’ explosion de maniere

précoce (Baulch et al. et Frenklach et a. (1999)) ont une pente de droite tres faible pour

To=293K.
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Les valeurs du coefficient k sont regroupées dans le tableau 111-9 suivant.

Schéma de cinétique chimique To=293K To=473K
Baulch et a. 28exp(0,101B)
Frenklach et a. (1995) 28exp(0,171B)
Frenklach et al. (1999) 28exp(0,1133) 28
Miller et Bowman 28exp(0,187p)
Westbrook 28exp(0,151B)

Tableau I11-9:  Vaeur du coefficient k=A/L; pour le mélange H,+0,5(O,+3N,).

La comparaison entre la largeur moyenne A de la cellule de détonation des mélanges
H,+0,5(0,+3N>) et de la longueur d’'induction L; en fonction de la pression initiale Py est
représentée sur la figure 111-36 pour le schéma de cinétique chimique de Baulch et a. (L;
fonction non monotone de Ty) et sur la figure 111-37 pour celui de Westbrook (L; fonction
croissante de To), et ce, pour plusieurs dilutions avec I'azote 3 et pour deux températures
initiales To=293K et 473K. Sur ces figures (111-36 et 111-37), nous avons trace les valeurs de A

(mesurées) et le produit AL; en utilisant une valeur de k=28.
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100 T |

Mesure de A

p=0

B=0 (Desbordes 1990)
B=2

=376

=3,76 (Stamps 1991)

Pression initiale (bar)

(a)

100
Mesure de A
O p=0
A p=2 1
O B=376
[m} -
E 10
é 4
<
A
10 01 1

Pression initiale (bar)

(b)

Figure I11-36 : Comparaison de la largeur moyenne mesurée \ de la cellule de détonation et
de la valeur calculée A=28.L; a I’aide du schéma de cinétique chimique de
Baulch et al., en fonction de la pression initiale Py pour trois dilutions avec
I’azote B (0; 2 et 3,76) et pour deux températures initiales To=293K (a) et

473K (b).

10
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100 T - T — T 100

Mesure de A
O =0

Bl B=0 (Desbordes 1990)
A B=2 1 B Mesure de A
O B=376 O p=0
@ (=376 (Stamps 1991) ] 1 A p=2
O p=376

10 10

A (mm)

0,1 1 10 0,1 1

Pression initiale (bar) Pression initiale (bar)

(@) (b)

Figure I11-37 : Comparaison de la largeur moyenne mesurée A de la cellule de détonation et
de la valeur calculée A\=28.L; a I’aide du schéma de cinétique chimique de
Westbrook, en fonction de la pression initiale Py pour trois dilutions avec
I"azote B (0; 2 et 3,76) et pour deux températures initiales To=293K (a) et
473K (b).

Les figures 111-36 et [11-37 montrent qu’une valeur de k=28 permet de reproduire
correctement les courbes a température initiadle élevée (473K) quel que soit le schéma de

cinétigue chimique choisi.

Sur le domaine de pression étudié (Py<3bar), les résultats expérimentaux ne révelent
pas |'effet de seconde limite dexplosion pour I'hydrogene. Les schémas de cinétique
chimique de Baulch et a. et de Frenklach et a. (1999) qui font apparaitre la seconde limite

d explosion pour les pressions les plus basses sont, sur ce point, mis en défaut.

10
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Cependant, a latempérature initiale de To=293K, I'influence de la dilution 3 est mieux
reproduite par ces deux modéles justement parce que la seconde limite d’explosion permet

d’ augmenter les valeurs de L; lorsque 3 augmente.

I1I-2-C-3. Etude en fonction de larichesse

Sur les figures 111-38 (a) et 111-38 (b), nous avons comparé les valeurs mesurées de A
des mélanges rH,+0,5(0O,+3N,) avec les valeurs calculées au moyen de la corrélation A=KkL;
pour les schémas de cinétique chimique de Baulch et a. et de Westbrook. La valeur k utilisée

est celle précédemment obtenue pour r=1 et Py=1bar (cf. tableau 111-9).

1,293K B=0

1,=473K =0

1,293K B=2

1,=473K =2

1,=293K B=3,76

t,=293K B=3,76 (Ciccarelli 1994)
1,=473K B=3,76

t,=500K B=3,76 (Ciccarelli 1994) o

100

eceop>pOO

Mélange rH,+0,5(0,+BN.,)

(a) Schéma de Baulch et al.

10

A (mm)

Richesse (r)
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100 ‘-'—'\

=293K B=0
=473K B=0
=293K p=2
=473K B=2
,=293K B=3,76
,=293K B=3,76 (Ciccarelli 1994) °

=473K B=3,76 1
,=500K B=3,76 (Ciccarelli 1994) ,

10 - . e '_ (b) Schéma de Westbrook

eocoeoD>DONO

A (mm)

Richesse (r)

Figure I11-38 : Comparaison de la largeur mesurée A de la cellule de détonation et de la
valeur calculée A=k.L; pour les mélanges rH,+0,5(O,+BN>) en fonction de la
richesse r pour trois dilutions avec |’azote (3=0; 2 et 3,76), pour deux
températures initiales (Tp=293K et 473K) et ala pression initiale Py=1bar et
pour les schémas de cinétigue chimique de Baulch et a. (a) et de
Westbrook (b).

L’ alure générale des courbes théoriques suit celle des courbes expérimental es pour les

richesses supérieures a 1.

Pour B=0, les courbes théoriques reproduisent correctement |I’ensemble des mesures
obtenues avec les mélanges H,/O,. En particulier, pour =0 et r compris entre 0,5 et 1, les
calculs vérifient la constance de . Par contre, pour les dilutions plus éevées, méme s les
courbes théoriques suivent les courbes expérimentales, |’ écart entre les valeurs calculées et

mesurées de A devient tres important.

Nous avons établi que lalongueur d induction varie selon une loi globale de laforme:

Do -a 0 Ea O
L=A Dy |G|~ &Xpo=——10
Pznp “ [ 2] DR T O
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Dans cette loi, le rapport Po_ ne varie pas en fonction de larichesser, leterme [O5]
ZND

. . L - 1 .
varie en premiere approximation comme po €t comme o=1, [0,]™ O-— . La variation des
0

parametres importants D¢j, Tznp €t po en fonction der est représentée sur lafigure [11-39.

3500 ‘ B:O
5 -
— T,=293K
1 | e T,=473K
3000
- B:2
2500
w
g _ (@)
=2 2000 e
1500
1000
0 ! ?
Richesse (r)
2000
1500
\
<
3 — T,=293K, B=0 ()
- 2 R L I T,=473K, p=0
- —— T,=293K, p=2
7777777 T,=473K, B=2
——T,=293K, B=3,76
,,,,,,, T,=473K, B=3,76
500
0 ! ’

Richesse (r)
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14 ‘
—— T,=293K, =0
2 T TF473K, =0 H
———T,=293K, =2
e e e T,=473K, p=2
1,0 e
‘ N , B=3,76
R s T,=473K, p=3,76
Fa 0'8 - N
| \ —— (c)
0,6 i
. S —
T
0,0
0 l |

Richesse (r)

Figurelll-39: Evolution de la célérité de détonation théorique Dc; (a), de la température
Tzno (D) et de la densité initidle po (C) des mélanges rH»+0,5(0-+BN>) en
fonction de la richesse r pour trois dilutions avec |’azote (3=0; 2 et 3,76),
pour deux températures initiales (T(=293K et 473K) et ala pression initiale
Po=1bar.

Dans cette loi, pour le méange rH»+0,5(O,+BNy), lorsqu'on s écarte de la
stoschiométrie du c6té pauvre (r diminue a partir de r=1), on observe que :

- la célérité de détonation D¢;décroit ;

- leterme [O;] décroit (car po croit) ;

- le terme exponentiel croit (car Tznp décroit).

La variation de L; (lorsgque r diminue a partir de r=1) qui suit une évolution

proportionnelle a L Di D, exp%ig résulte d’une compétition entre les termes
Po R Tono O

1 et D, , d une part, et leterme exp%ig, d’ autre part.

Do []R TZND O
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Dans le cas de |I"hydrogéne et par rapport aux hydrocarbures plus lourds, pour des

richesses |égérement inférieures ala stoechiométrie, on observe deux effets particuliers :

1°) le remplacement de H; par (O2+BN>) entraine une forte augmentation de la densité

initiale du mélange et par conséquent une forte diminution du terme —
Po

2°) lafaible valeur de I’ énergie d’ activation réduite entraine une croissance modérée

du terme exponentiel lorsque r diminue (d'autant plus faible que 3 est faible).

La diminution combinée des termes 1l/py et Dc; lorsgque I'on Sécarte de la
stocchiométrie du coté pauvre ne permet pas au terme exponentiel (dont |’ augmentation
correspondante est modérée) de gouverner le comportement de L; pour ces richesses. Par
conséquent L ne varie quasiment pas sur ce domaine de richesse. Ceci permet d expliquer le
comportement particulier de I’hydrogéne qui conserve la méme détonabilité pour des

richesses inférieures a la stoxchiométrie.

[11-3. Conclusion

La largeur A de la cellule de détonation des trois mélanges CH4+2(O,+N>),
CoHg+3,5(0+BNy) et Hx+2(0.+BNy) suit, en fonction de la pression initiale, une évolution du
type AOP," avec n=1,2 pour CH,, et n=1,1 pour H, et C,Hg quelle que soit la valeur de la

température initiale.

Lalargeur A de lacellule de détonation des mélanges CH,4+2(O2+N>) est une fonction
croissante de la température initiale quelle que soit la dilution (3. Une augmentation de la

température initiale entraine donc une diminution de la détonabilité de ces méanges.

L’ évolution de lalargeur A de la cellule de détonation des mélanges Ho+2(O,+3N,) et
CoHe+3,5(0+N,) avec To dépend de (. Avec I'oxygene pur, I'augmentation de la

température initiale conduit & une augmentation de la valeur mesurée de A donc a une
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diminution de la détonabilité. A contrario, avec I'air (3=3,76), elle conduit a une diminution
de A, donc a une augmentation de la détonabilité. L’ inversion de comportement en fonction de

latempérature initiale se produit pour 3=2 avec I’ éhane, et pour =1 avec |’ hydrogéne.

Lalongueur d'induction L; calculée avec les différents schémas de cinétique chimique
suit une évolution en fonction de P, du type L;00P,". Elle permet ainsi de reproduire
correctement |’ évolution de A en fonction de Py en utilisant au moyen de la relation A=k.L;

avec k indépendant de P.

Pour les mélanges CH4+2(Ox+BN2) a T¢=293K, H,+0,5(0,+BNy) a To=473K et
C,He+3,5(0.+N>) quelle que soit Ty, I'évolution de A en fonction de 3 peut également étre
reproduite par cette relation si I’on considere, lors du calcul de L;, les valeurs mesurées de D
et non les valeurs théoriques Dc¢;. Dans ces conditions, le rapport k=A/L; est indépendant de la

dilution 3 et a une valeur spécifique pour chaque schéma de cinétique chimique.

En revanche, pour CH, a To=600K, et H, a T¢=293K, méme en tenant compte d’ une
correction sur |’ écart relatif de célérité, le rapport k est une fonction croissante de 3 que I’on
peut exprimer sous la forme k=Aexp(B.3) ou les coefficients A et B dépendent également du

schéma de cinétique chimigue choisi.

Enfin, I’évolution de A en fonction de Ty ne peut pas étre reproduite correctement au
moyen de larelation A=k.L; avec k constant. En effet, nous avons montré que pour le méthane
et I’éhane, la valeur du rapport k=A/L; est une fonction croissante de T, alors que pour
I” hydrogéne, soit k ne dépend pas de Ty, pour les faibles dilutions, soit k est une fonction

décroissante de Ty.

Pour les mélanges H,+0,5(0O,+(N>), on note également que la valeur k=28 pour les
schémas de cinétique chimique de Baulch et a. et Frenklach et al. (1999), permet d’ évaluer

correctement A quelles que soient Ty et [3 pour une pression initiale de 1bar.
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Chapitre IV

Résultats : mélanges a deux combustibles

Rappel ons que laformulation des deux mélanges type de notre étude est donnée par :

xH, +(1- X)CH4+(2—ng(O2 +.N,)

et xC2H6+(1—x)CH4+(2+ng(Oz+ﬁ.N2)

oux variede0al, et 3 de 0 (oxygene pur) a3,76 (air).

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté les résultats que nous avons obtenus
pour les hydrocarbures CH,4 et C,Hg et I’ hydrogene H,. Ces mélanges constituent les bornes
(x=0 et x=1) des mélanges a deux combustibles de notre étude. Nous présentons maintenant
les résultats obtenus avec les mélanges a combustibles binaires en traitant successivement les
mélanges C,Hg/CH4/O2/N, puis les mélanges Ho/CH4/Oo/N..

Rappelons que, par analogie avec des mélanges a un combustible unique, nous avons
essayé de représenter des longueurs d’induction cal cul ées des mélanges par une loi globale de

laforme suivante:

—a(x [Ea(x)/ RO
L = A LoD, [0] " exp 2R

ZND O 'zwpo

Dans cette loi, nous avons gjusté les parameétres A(x), a(X) et Ea(x) pour chagque valeur

de x.

Dans laloi globale d’évolution de L;, Ea est définie comme une énergie d’ activation
globale «équivaente» pour les mélanges binaires qui se comportent alors comme des

combustibles ssmples.
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IV-1. Les mélanges C,Hg/CH4/O,/N,
IV-1-A. Etude numérique des mélanges C,Hg/CH4/O,/N;

IV-1-A-1. Représentation des mélanges binaires par une loi de cinétique

chimique globale

Pour les mélanges xC2H6+(1—x)CH4+(2+ng(Oz+,B.N2), les valeurs de

(a, A, Ea/R) sont regroupées dans les tableaux présentés en annexe E. Il est intéressant
d analyser I'évolution de I’ énergie d'activation globale des mélanges C,Hg/CH4/O,/N, en

fonction de la proportion volumique x d’ éhane dans le mélange C,Hs-CH, sur lafigure IV-1.

25000

Frenklach et al. (1995)
Frenklach et al. (1999)
—— Miller et Bowman (1989)
Westbrook (1982)

20000

EaR (K)

15000

T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Figure IV-1:Evolution de I'énergie d'activation globale «équivalente» en fonction de la

proportion volumique x de C;Hg dans le mélange CH4-C,He,
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A I'exception du schéma de Frenklachetal. (1999), I'évolution de I'énergie

d’ activation globale des méanges binaires XC,H,+(1-x)CH, en fonction de x est comparable.

Pour ces schémas de cinétique chimique, on peut considérer deux zones :

- du cbté des fortes proportions de méthane (0<x<0,4), |’ énergie d’ activation décroit
réguliérement lorsgque I’ on goute du C,Hg dans CH,4 de facon quasi linéaire entre
Ea., et Ea.,, ;

- du coté des fortes proportions d’ éthane (0,4<x<1), I’ énergie d' activation globae
du mélange binaire reste quasi constante et voisine de I’ énergie d’ activation de

|’ éhane.

Pour le schéma de cinétique chimique de Frenklach et al. (1999), on peut également

différencier deux zones:

- pour 0=x<0,3, I'énergie d'activation décroit rapidement de Ea.,, jusqu'a une
énergie d' activation |égerement inférieurea Ea. ,, ;

- pour 0,3sx<1, I"énergie d activation croit lentement linéairement jusqu'a Ea.,, -

On note également que le schéma de Miller et Bowman donne des valeurs de |’ énergie

d’ activation globale tres inférieures aux autres schémas.

IV-1-A-2. Longueur d’induction en fonction de la pression initiale

La figure IV-2 représente I’ évolution de L; des mélanges CH4-C,Hg en fonction de x
variant entre O et 1 pour des pressions initiales comprises entre 0,1atm et 10atm et avec des

dilutions avec |’ azote correspondant a3=0 ; 2 et 3,76.
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10"
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Figure V-2 : Influence de Py sur la variation de L; en fonction de la proportion volumique x
de C;Hg dans le mélange CH4-C,Hg a Tg=300K pour différentes valeurs de la
dilution 3=0 (a), p=2 (b) et p=3,76 (c) pour le schéma de cinétique chimique
de Frenklach et al. (1995).

Les courbes de L; en fonction de x forment un réseau de courbes qui se suivent de

maniére quasiment paralele et qui se resserrent légérement vers les mélanges a forte
proportion d’ éhane. Laloi A O P, reste valable pour un x donné pour les mélanges binaires
XC,H,+(1-X)CH,, et n évolue progressivement de n=1,1 (pour les mélanges a base de méthane

pur) an=1 (pour ceux a base d éhane).

Le comportement de L; en fonction de x des mélanges binaires xC,H,+(1-x)CH, est le

suivant ;

- du cbté des fortes proportions de méthane (x petit), on observe une rapide
décroissance de L; en fonction de x ; I’ gjout de 10% de C,H¢ dans C,Hg-CH,4 modifie
considérablement la longueur d'induction du mélange (elle divise environ la

longueur d’induction d’ un facteur 2) ;
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- a contrario, du cété des fortes proportions d’ éthane (x grand), L; varie faiblement en
fonction de x, I'gout de 30% de CH4 dans C;Hg n’a pratiqguement pas d’influence

sur L.

IV-1-A-3. Longueur d’induction en fonction de la dilution avec I'azote

L’influence de la dilution avec de |’ azote sur I’ évolution de la longueur d’induction L;
des mélanges binaires xC,H¢+(1-x)CH, en fonction de x est représentée sur la figure 1V-3
pour deux températures initiales To=300K et 600K a une pression initiale Py de 1atm pour le
schéma de cinétique chimique de Frenklach et al. (1995). Tous les schémas de cinétique

chimique donnent des allures de courbes équivalentes (cf. annexe D-1-2).

10° 5

10°

10" =

10"
x.

10° o

10°

L, (mm)

L, (mm)

10"

10"

10°

10°
0,0 0.2 04 06 08 1,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
X

X

(a) T,=300K (b) T,=600K

Figure IV-3 :Influence de la dilution B sur I’évolution de L; en fonction de la proportion
volumique x de C;Hg dans CH4 a Py=1atm et a To=300K (a) et 600K (b) pour le
schéma de cinétique chimique de Frenklach et al. (1995).
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L’alure générale des courbes reste la méme qu’ au paragraphe précédent. La longueur
d'induction L; croit en fonction de B. A température initiadle ambiante (T,=300K), la
croissance de la longueur d’'induction en fonction de [3, pour la méme proportion volumique
de CH,4 dans le mélange CH;-C;Hsg, est toujours plus forte qu’a température initiale élevée
(To=600K).

IV-1-A-4. Longueur d’induction en fonction de la température initiale
Rappelons que le méthane (x=0) et I’éthane (x=1) ont des comportements similaires
quant al’ évolution de L; en fonction de latempératuresinitiale To. Lorsgue 3 est petite (faible
dilution avec I’ azote), I’ évolution de L; est croissante en fonction de la température initiale, et
pour B grande (dilution avec I'azote proche de I'air), I’évolution de L; est décroissante en

fonction de latempératureinitiale.

L’influence de la température initiale sur I’ évolution de L; des mélanges binaires pour
0=<x<1 est représentée, pour chaque schéma de cinétique chimique, sur la figure 1V-4 pour

B=0: 2 et 3,76.
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Figure V-4 : Influence de la température initiale Ty sur I’évolution de L; en fonction de la

proportion volumique x de C;Hg dans CHa, a Po=1atm pour trois dilutions =0 (a),

B=2 (b) et p=3,76 (c) pour le schéma de cinétique chimique de Frenklach et al.

(1995).
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Sur cette figure les courbes Li(x) forment un réseau de courbes qui se suivent
paralélement. L’évolution de la longueur dinduction L; des mélanges binaires

xC,H;+(1-x)CH, en fonction de la température initiale T, est donc identique quelle que soit

la proportion x de C;Hg dans le mélange CH4-C;He.

IV-1-B. Etude expérimentale des mélanges C,Hg/CH4/O2/N,

IV-1-B-1. Etude de la célérité de détonation

Lafigure V-5 présente a la fois les résultats des mesures (symboles) de la célérité de
détonation autonome et stationnaire D des mélanges xC,H+(1-X)CH, en fonction de x pour

une pression initiale Py=1bar et deux valeurs de température initiale Ty (293K et 500K), ainsi

que les valeurs théoriques Dc; correspondantes calculées a I'aide du code STANJAN

(courbes).
2500
2400 | . |
g E— 1 8=0
2300 —
1 D., T,2=293K
2200 - m D T,=293K
. - D, T,=500K
21007 A D T,=500K
= 1
—~ 2000+
.
£ - & A ] P=2
a 1900 -
1800~ . B=3.76
_ 4 P
1700
1600
1500 . , . , . , . , . |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

Figure IV-5 :Célérite de detonation des mélanges XCyHg+(1-X)CHa+(2+1,5x)(O2+BN2) en
fonction de la proportion x de C;He dans le mélange CH4-C;Hg pour
différentes valeurs de 3 a Po=1bar pour des températures initiales To de 293K

et 500K.
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Pour des faibles dilutions (=0 et B=2), les valeurs mesurées D sont en excellent

accord avec les valeurs théoriques Dc; (écart inférieur a 1%). Pour I'air (3=3,76), la célé&ité

mesurée s écarte |égerement de |a cél érité théorique (environ 2% plus faible).

IV-1-B-2.

Etude de la largeur de cellule A

Afin de minimiser les erreurs sur les mesures de A pour une proportion x donnée, nous

avons effectué les expériences a des pressions initiales Py adaptées a chaque cas. Les résultats

que nous avons obtenus sont tracés sur lafigure 1V-6.
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FigurelV-6: Largeur
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la celule de déonation des

mélanges

XC,H+(1-X)CH,+(2-1,5x)(O,+BN,) en fonction de la pression initiale Py

pour différentes valeurs de x et 3, x=0,2 et 3=2 (a), x=0,5 et =0 (b), x=0,6 et
3=3,76 (c) et x=0,75 et =2 (d), pour des températures initiales To de 293K et

500K.

10
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L’ éude en pression initiale donne des résultats comparables avec ceux des mélanges a
un seul combustible CH;+2(0,+BN,) et CoHe+3,5(02+BN>). Laloi d’évolution A O P,™" avec

n=1,2 reste valable sur |e domaine étudié.

Cette loi d'évolution nous permet a la fois de réduire I'incertitude sur la valeur de la
mesure de la largeur de cellule A et d’ obtenir sa valeur a la pression standard (Py=1bar)
éventuellement par extrapolation. Les résultats de I’ éude en pression sont regroupés sur la
figure IV-7 qui représente la variation de la largeur de cellule A en fonction de la proportion

volumique x de C;Hg dans le mélange C,Hg-CHa.

1000 L) L) L) L) l
O 293K B=0
0 500K =0
A 293K p=2
A 500K p=2
O 293K p=3,76
® 293K B=3,76 (Moen 1984)
100 O 500K B=3,76 1
’g I
= .
<
10 o —
1 | | , T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,
(CH,) X (C.He)

FigurelV-7 :Largeur moyenne A de la celule de déonation des mélanges
XC,H+(1-X)CH,+(2-1,5x)(O,+BN,) en fonction de la proportion x de C,He
dans CH4-C,Hg pour différentes valeurs de B a une pression initiale de 1 bar

pour des températuresinitiales To de 293K et 500K.
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Il ressort de I’ analyse de cette figure que :

1°) du coté des x petits (<0,2) correspondant a une forte proportion de CH, :

- lorsque B= 3,76, I’gjout d’une proportion x=0,1 de C,Hs dans le mélange CH4-
C,He entraine une diminution d’'un facteur 2 de la largeur A de la cellule de
détonation ;

- lorsque =2, I’gjout d’une proportion x=0,2 entraine également une diminution
d' unfacteur 2 deA ;

- et lorsque =0, I'gjout d’une petite proportion de C,Hg n’influence que trés peu

lavaleur deA.

2°) du c6té des x élevés (0,5sx<1) correspondant a une forte proportion de C;Hg, on

observe peu de variation de lalargeur A delacellule.

Globalement, la détonabilité du méthane est trés fortement accentuée par I’ gjout d’ une
faible proportion volumique d éhane, et ce, d’ autant plus que la dilution avec |’ azote est
élevée. A contrario, |I’gout en faible proportion de méthane dans I’ é&hane n’influe quasiment

pas sur la détonabilité des mélanges.

D’autre part, la figure IV-7 montre que I'influence de la température initiale sur la

détonabilité des mélanges méthane — éthane est trés dépendante de la dilution avec |’ azote :

1°) pour 3=0 (oxygeéne pur), I’augmentation de la température initiale To de 293K a
500K provoque, sur tout le domaine, une augmentation de la taille de cellule A

dans un rapport d’ environ 1,5 ;

2°) pour B=2, il est impossible de détecter une influence de la température initiale To

sur tout le domaine balayé en x, exceptéen x=0 ;

3°) pour 3=3,76 (air), nous sommes limités par le diamétre du tube a détonation a un
domaine 0,6sx<1. Sur ce domaine, nous avons établi au chapitre 1, pour x=1,
gu’une augmentation de la température initiale entrainait une diminution de la

largeur de cellule de détonation de I’ é&hane dans I’air. Pour x=0,6 la température
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n'a plus d'influence sur la taille de la cellule. Il semble donc que pour les
mélanges binaires C,Hg/CH, en proportion stoschiométrique avec I’ air, on observe
un comportement qui s'inverse lorsgue x devient supérieur a0,6. A x=0, lestailles
de cellule devenant trés larges devant |e diamétre de notre tube, il a été impossible
de conclure quant a leur valeur intrinseque. Cependant, il a é&é montré qu’ une
augmentation de température initille Tp dans le méange CH4+2(O,+BNy)
provoque |’ augmentation systématique de la taille de cellule pour 0<p<2,5 (cf.
paragraphe 111-1-B-1-3) ce qui peut permettre de penser que ce comportement se

maintient jusqu’a 3=3,76.

IV-1-C. Discussion : comparaison des études numérique et expérimentale
des mélanges C,Hg/CH4/O2/N;

Le rapport k de lalargeur A de la cellule de détonation des mélanges xC,H+(1-x)CH,

avec la longueur d'induction L; (k=A/L;) est présenté sur la figure 1V-8 en fonction de x pour
une pression initiale Py=1bar et deux valeurs de température initiale To (293K et 500K) pour

les différents schémas de cinétique chimique.
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FigurelV-8: Variation

Combustibles C,H,-CH,

(d) Schéma de Westbrook

mélanges

XC,H4+(1-x)CH, +(2-1,5x)(0,+BN,) en fonction de la proportion x de CoHe
dans CH,-C,Hg pour différentes valeurs de 3 a une pression initiale de 1bar
pour des températures initiales To de 293K et 500K selon les schémas de
cinétique chimique de Frenklach et al. (1995) (a), Frenklach et a. (1999)
(b), Miller et Bowman (c) et Wesbrook (e).

De maniére générale, a To=constante, les valeurs des rapports k sont a peu prés

constantes sur I'intervalle 0,2<x<1 et la valeur de k chute dans I'intervalle O<x<0,2 pour

prendre en x=0 les valeurs des mélanges CH4+2(O-+3N>) (B<2).

D’autre part, la figure IV-8 montre clairement que pour chaque schéma cinétique le

rapport k=A\/L; augmente lorsque T, augmente.

La valeur moyenne du niveau constant k (donnée a +20% pres) obtenue sur 0,2<x<1

dépend du schéma de cinétique chimique utilisé et de la température To. Selon les schémas,

ces valeurs sont indiquées dans le tableau V- 1.
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Valeur de k=A/L;

Schéma Cinétique To=293K To=500K
Frenklach et Al. (1995) 20 30
Frenklach et Al. (1999) 20 35

Miller et Bowman 15 25

Westbrook 20 32

Tableau IV-1: Valeur moyenne indépendante de x pour 0,2<x<1 du rapport k=A/L; donné

a £20% pour les différents schémas de cinétique chimique pour les deux
températures initiales T;=293K et T;=500K.

On note que la vaeur

de k évaluée pour To=293K et Ty=500K varie

approximativement dans le rapport des températures, ¢’ est adire k(293K)/k(500K)=1,7.
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IV-2. Les mélanges H,/CH4/O,/N,

IV-2-A. Etude numérique des mélanges H,/CH4/O2/N,

IV-2-A-1. Représentation des mélanges binaires par une loi de cinétique
chimique globale

Comme pour les mélanges précédents, mais hors du domaine d apparition de la
deuxiéme limite d' explosion (cf. paragraphe suivant), nous avons extrait des lois globales qui
rendent compte de I’ensemble des calculs effectués a partir de chaque schéma de cinétique
chimique sur le mélange xH,+(1-x)CH,+(2-1,5x)(O,+BN,). On rappelle que ces lois ont la

forme:

Li - A(X) Po DCJ [OZ]—a(x) eXpDEa(X)/R%

ZND O Tao

La valeur des coefficients A(X) a(x) et Ea(x) pour chague schéma de cinétique

chimique est fournie en annexe E.

Lafigure V-9 représente lavaleur de |’ énergie d’ activation globale calcul ée a partir de
chague schéma de cinétique chimigue en fonction de la proportion volumique x de H, dans
H2-CHa.
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Figure V-9 : Evolution de I'énergie d’activation globae « équivalente »
en fonction de la proportion volumique x de H, dans le

mélange H,-CHg.

En premiere approximation, et a I’exception des valeurs déduites du schéma de
cinétique chimique de Baulch et a., on peut définir I'énergie d’ activation du mélange des
deux combustibles comme la moyenne arithmétigue des énergies d activation des

combustibles separés, c'est adire: Ea(x) = xEa,, +(1-x).Ea,,, .

IV-2-A-2. Longueur d’induction en fonction de la pression initiale et de la

dilution avec |I'azote

L’évolution de L; calculée avec le schéma de cinétique chimique de Frenklach et al.
(1995), est représentée en fonction de x sur la figurelV-10 pour des pressions initiales

comprises entre 0,1 et 10 atm, trois valeurs de dilution avec I'azote (B=0; 2 et 3,76) et ala
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température initiale de 300K. L’ évolution pour les autres schémas de cinétique chimique est

présentée en annexe D-2-1 et D-2-2.
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FigureIV-10: Evolution de L; en fonction de la proportion volumique x de H, dans CH;-H, a
To=300K pour différents Py et dilutions B=0 (a), B=2 (b) et f=3,76 (c) selon le
schéma de cinétique chimique Frenklach et al. (1995).

L’analyse de la figure IV-10 montre que le domaine d'influence de la deuxieme limite
d explosion de I" hydrogéne apparait pour des valeurs de x d' autant plus faibles que la pression
initiale est élevée et la dilution avec |’ azote est faible. Par exemple, pour une pression initiale
Po=10atm, elle apparait :

- pour x=0,3 lorsque =0 (x=0,2 pour le schéma de Westbrook ; cf. annexe D-2-1) et

- pour x=0,5 lorsque B=>2.

Notons également que pour des pressions initiadles Po<latm et des températures

initiales To>300K, la seconde limite d’ explosion de I’ hydrogene n’intervient pas.

Hors de ce domaine d’influence de la seconde limite d’ explosion de I’ hydrogene , les
longueurs d'inductions L; forment, en fonction de x, un réseau de courbes qui se suivent

parallélement. Nous avons déja montré au chapitre |11 que pour CH, (x=0) et H, (x=1), nous



Chapitre IV : Résultats pour les méanges a deux combustibles 155

pouvions écrire LiOP," avec n=1. La figure 1V-10 montre que cela reste vrai sur tout le

domaine des x non affecté par la deuxiéme limite d’ explosion.

L’évolution de L; est représentée en fonction x a la pression standard pour deux
températures initiales (To=300 et 600K) a cing dilutions (B=0; 1; 2; 3et3,76) sur la
figure IV-11.
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FigureIV-11: Evolution de L; en fonction de la proportion volumique x de H, dans CH4-H2 pour
différents B a Po=1atm et a Tp=300K (a) et 600K (b) selon le schéma de cinétique
chimique de Frenklach et al. (1995).

Sur lesfigures IV-10 et 1V-11, du cété a forte proportion d’ hydrogéene (x proche de 1),
I’allure générale des courbes montre que dés I’ adjonction d' un faible volume de CH,4 dans Ho,

L; augmente assez rapidement.
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A I'autre extrémité (x proche de O, forte proportion de méthane), I’ adjonction d’un
petit volume de H, dans H,-CH, conduit, dans tous les cas, a une diminution réguliére quas
linéaire de la longueur d’induction. On note que la décroissance est bien moins rapide que

pour les mélanges XC,H,+(1-x)CH,+(2-1,5x)(O,+BN,) dans|es mémes conditions.

En effet, bien que la longueur d'induction de I’ hydrogéne soit inférieure a celle de
I’éthane  (lorsque [(#0), on observe pour un X proche de O donné
L, (XC,Hs+(1-x)CH,) < L, (xH,+(1-x)CH,). Ceci sexpliqgue simplement par un effet de
densité. L’ éthane est en effet 15 fois plus massique a volume égal que I’ hydrogene. Dans les
mémes proportions volumiques, I'gout d éhane dans du méthane par rapport a I’'gout

d’ hydrogéne dans du méthane, donne un mélange avec une densité initiale supérieure.

IV-2-A-3. Longueur d’induction en fonction de la température initiale

Nous avons montré au chapitrelll que le méhane et I'hydrogene ont des

comportements différents quant al’ évolution de L; en fonction de latempérature initiale Ty :

- pour le méthane (x=0), lorsque B est petit (faible dilution avec I’ azote), I’ évolution
de L; est croissante en fonction de latempérature initiale et pour 3=2, I’ évolution de

L; est décroissante en fonction de latempérature initiale ;

- pour I'hydrogene (x=1), I’évolution de L; en fonction de la température initiale
dépend du schéma de cinétiqgue chimique choisi. Il existe deux types de
comportement : pour les schémas de cinétique chimique de Baulch et a. et de
Frenklach et a. (1999), L; est croissante en fonction de Ty pour B<35 et
décroissante pour 3=3,76 aors que pour lestrois autres schémas, L; est toujours une

fonction croissante de Ty bien que les valeurs de L; se resserrent pour 3=3,76.

L’influence de la température initiadle sur I’évolution de L; entre ces deux bornes

(x=0 et x=1) est représentée pour le schéma de cinétique de Frenklach et a. (1995) sur la
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figurelV-12. La longueur d'induction L; est représentée en fonction de la proportion

volumique x de H, dans Ho-CH,, a Po=1atm et pour 3=0 ; 2 et 3,76.
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FigureIV-12 : Influence de la température initiale Ty sur |’ évolution de L; en fonction de la

proportion volumique x de H, dans CH4-H,, a Py=1atm et trois dilutions
B=0(a), B=2 (b) et B=3,76 (c) selon le schéma de cinétique chimique de
Frenklach et al. (1995).

Nous distinguons deux cas :

-B

=0:

pour x=1, L; est croissante en fonction de To. Pour x=0, L; est une fonction
non monotone de Ty, elle est d’abord croissante lorsque To<500K, puis
décroissante ensuite. La température d’inversion de tendance diminue

lorsque x augmente. Pour x>0,7, L; est croissante en fonction de Ty ;

I” hydrogéne et le méthane ont des comportements opposés. L’inversion de
comportement en fonction de x se fait du coté des fortes concentrations en
hydrogene (selon les schémas de cinétique chimique pour 0,75<x<0,95 et
dans la mgjorité des cas autour de x=0,9). En dessous de cette valeur, les
mélanges se comportent qualitativement comme le méthane (L; est une
fonction décroissante de Ty), au delails se comportent comme I’ hydrogene

(L; est une fonction croissante de Ty).
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IV-2-B. Etude expérimentale des mélanges H,/CH4/O,/N;

IV-2-B-1. Etude de la célérité de détonation

Lafigure IV-13 présente alafois les résultats des mesures (symboles) de la célérité de
détonation autonome et stationnaire des mélanges xH,+(1-x)CH, en fonction de x pour une
pression initiale Py=1bar et deux valeurs de température initiale To (293K et 473K), ainsi que

les valeurs théoriques (CJ) correspondantes calculées al’ aide du code STANJAN.

D., T,2=293K

2900 o

D (m/s)

FigureV-13: Célérite de détonation des mélanges xHy+(1-X)CHa+(2-1,5X)(O2+BN2) en
fonction de la proportion x de H, dans le mélange CH4-H, pour différentes

valeurs de 3 a Po=1bar pour des températures initiales To de 293K et 473K.

A I'exception du domaine combinant une proportion de méthane x<0,5 et des fortes
dilutions avec I'azote (B=2 et 3=3,76), ou la céelérite mesurée D s écarte |égerement de la
célérité théorique Dc¢; (D environ 2% plus faible que Dc¢;), on observe une excellent accord

entre les valeurs mesurées et les valeurs théoriques (écart inférieur a 1%).



160 Chapitre IV : Résultats pour les mélanges a deux combustibles

IV-2-B-2. Etude de la largeur de cellule A

Sur la figurelV-14, sont regroupées les largeurs de cellule de détonation A des

méanges xH,+(1-x)CH,+(2-1,5x)(O,+BN,) en fonction de la pression initiale Py pour trois

dilutions (=0 ; 2 et 3,76) et deux températures initiales (T;=293K et 473K).

100 . — \ \ — ]
g m \\\ \\ | (@x=0.25
~< A7 :

29: <
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1 T T T — T
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= \\i\ O 473K B=3.76
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FigurelV-14: Largeur moyenne A de la cellule de

détonation des mélanges
xH,+(1-X)CH, +(2-1,5x)(O,+pN,) en
fonction de la pression initide Py pour
différentes valeurs de x, x=0,25 (a),
x=0,5(b), x=0,6(c), x=0,75(d) et
x=0,8 (€) et pour Ty=293K et 473K.
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L’ éude en pression (cf. figureV-14) révele un comportement de A identique aux
mélanges a un combustible du type :
ADOR™

avec 1,1<n<1,2 sur le domaine étudié.

De plus, cette loi d'évolution en pression nous permet a la fois de réduire I’ incertitude
sur lavaleur de A et d'interpoler lavaleur A ala pression standard Py=1bar. Les résultats de
I’ étude en pression complétés par des essais réalisés pour une pression initiale unigue sont
regroupés sur la figure 1V-15 qui présente, sur un diagramme en fonction de x, les valeurs de
largueur A de celules de déonation mesurées pour le  mélange

xH,+(1-X)CH,+(2-1,5x)(O,+BN,) .

1000

293K B=0
473K B=0

293K B=2

473K B=2

293K B=3,76

293K B=3,76 (Moen 1984)
473K B=3,76 ||

ceoppPOO

100

A (mm)

10

FigurelV-15:Largeur moyenne A de la celule de déonation des méanges
XH,+(1-X)CH,+(2-1,5x)(O,+BN,) en fonction de la proportion x de H, dans
CH,—H; pour différentes valeurs de 3 a une pression initiale de 1lbar pour des
températures initiales To de 293K et 473K.
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Dans I’analyse de ces résultats, nous distinguons les trois dilutions correspondant a

=0 (oxygene), B=2 et =3,76 (air).

1°)

2°)

3°)

pour B=0 et 0<x<0,75, I'gjout de H, dans le mélange a T, fixée modifie tres
faiblement et de maniére progressive la valeur de A. |l faut une proportion x=0,75
pour que A se rapproche des valeurs mesurées pour |’ hydrogene.

Sur tout le domaine, une éévation de Ty de 293K a 473K entraine une

augmentation de A quelle que soit la valeur de x dans le rapport

N A
approximativement constant —42K- =1 4.
293K

La détonabilité diminue donc |égerement lorsque la température initial e augmente.

pour =2, A décroit en fonction de x a Ty fixée. L’influence de Ty est trés
différente du cas précédent. Pour x=1 (H+0,5(O>+BN)) une augmentation de Ty
entraine une diminution de A. A I’ autre extrémité, pour x=0 (CH4+2(0O,+BN>)), on
observe |’ effet inverse. On peut découper le domaine de variation des x en deux
zones situées de part et d’autre de la valeur de x qui correspond a I’ inversion de
tendance, soit x=0,75:

- pour 0<x<0,75 (zone 1) : une augmentation de T, entraine une augmentation de

A et ladétonabilité diminue,
pour 0,75sx<1 (zone 2) : une augmentation de T, entraine une diminution de A et

la détonabilité augmente ;

pour 3=3,76, le domaine d’' étude est limité a 0,5<x<1 afin d’ observer des largeurs
de cellules compatibles avec le diamétre du tube a détonation en aluminium de
diamétre 40mm dans cette configuration. Le domaine 0<x<0,5 est celui des
détonations hélicoidales dont la taille de cellule est invariante (A=7td). Toutefois,
la tendance amorcée dans le cas 3=2 semble S accentuer.

L’ effet de To sur les mélanges a tres forte proportion de H, (équivalents de la
zone2 précédente) est accentué, la diminution de A, correspondant a

I’ augmentation de Ty est, dans ce cas, trés nette.
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On remarque également que la concavité des courbes A=f(X) pour le mélange
xH,+(1-X)CH,+(2-1,5x)(O,+pN,) est tournée vers le bas alors que celle du mélange
XC,H+(1-X)CH, +(2+1,5x)(0,+BN,) est tournée vers le haut. Cela traduit le fait que la
détonabilité des mélanges H,/CH, est plutdt gouvernée par CH, alors que celle des mélanges

C,He/CH4 est plutdt gouvernée par CoHg dans un large domaine de x.

Remarque : Daniau (2000) a mesuré la taille A de la cellule de la détonation du mélange
steechiométrique XH,+(1-X)C,H;+(3,5-3x)(0,+3,76N,) a Po=1bar, To=293K et x=0,75. Nous
avons reporté cette valeur de A sur la figure 1V-16 ou les valeurs pour x=0 et x=1 sont celles que nous

avons obtenues au cours de I'étude précédente.

1000
O 293K p=3,76
@ 293K B=3,76 (Daniau 2000)
100
€ e S S S
E o
< e
10 4 0
1 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
C,H, X H,

FigurelV-16: Largeur moyenne A de la celule de déonation des mélanges
xH,+(1-X)C,Hs+(3,5-3x)(0,+3,76N,) en fonction de la proportion x de

H, dans CoHe—H> pour P=1 bar et To=293K.

On remarque qu’une forte proportion de H, (x=0,75) dans le mélange de combustibles (H,-C,Hs) fait

décroitre A.
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Si I'on s’intéresse a I'évolution de A pres des limites du graphique (x=0 et x=1), on remarque qu’un
faible apport de H, dans C,Hs (x<0,2) n’a pratiquement pas d’effet alors qu’inversement, un faible

apport de C,Hg dans H; (x=0,8) provoque un changement important.

Ces observations confirment le role de la densité des combustibles sur la détonabilité des mélanges

binaires.

IV-2-C. Discussion : comparaison des études numérique et expérimentale
des mélanges Hy/CH4/O2/N,

Le rapport k des mélanges xH,+(1-x)CH, est présenté sur les figuresIV-17 (a) a
IV-17 (e) en fonction de x pour une pression initiale Py=1bar et deux valeurs de température

initiale To (293K et 473K) pour les différents schémas de cinétique chimique.
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A 293K B=2
A 473K B=2
O 293K B=3,76
O 473K B=3,76
100 o _— _
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] . -
- A e} ,
p E o W % (a) Schéma de Baulch et al.
T [} [m] A Q 2
X~ A J
10 o
1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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FigureIV-17: Comparaison de la largeur moyenne A de la cellule de détonation et de la longueur
d'induction des méanges xH,+(1-x)CH,+(2-1,5x)(O,+BN,) en fonction de la
proportion x de H, dans CHs—H, pour différentes valeurs de 3 a une pression initiale de
1bar pour des températures initiales To de 293K et 473K selon les schémas de cinétique

chimique de Baulch et a. (a), Frenklach et al. (1995) (b), Frenklach et al. (1999) (c),
Miller et Bowman (d) et Wesbrook (e).
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L’ analyse des figures VI-17 montre une tres grande dispersion des rapports k. 1l est

impossible de conclure sur I’ évolution globale de k en fonction de x indépendamment de 3 et

de To.

Les figures IV-18, pour le schéma de cinétique chimique de Baulch et a., et 1V-19,

pour celui de Westbrook, présentent I’ évolution de k en fonction de x pour chaque dilution

3=0; 2 et 3,76 séparément.
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Figure 1V-18 : Comparaison de la largeur moyenne A de la cellule de détonation et de la longueur
d'induction des mélanges xH,+(1-x)CH,+(2-1,5x)(O,+pN,) en fonction de la
proportion x de H, dans CHs;—H, & une pression initidle de lbar pour des
températures initiales T de 293K et 473K selon e schéma de cinétique chimique de
Baulch et al. pour différentes valeurs de ladilution =0 (a), =2 (b) et =3,76 (c).
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FigureV-19: Comparaison de la largeur moyenne A de la cellule de détonation et de la
longueur d'induction des mélanges xH,+(1-x)CH,+(2-1,5x)(O,+BN,) en
fonction de la proportion x de H, dans CHs,—H; a une pression initiale de 1bar
pour des températures initiales T de 293K et 473K selon le schéma de cinétique
chimique de Westbrook pour différentes valeurs de la dilution =0 (a), =2 (b)
et B=3,76 (c).

On déduit de I’ analyse des figures IV-18 et IV-19 :

1°) pour =0, on peut délimiter deux zones:
- pour 0<x<0,5, le coefficient k n’évolue quasiment pas en fonction de x, et sa
valeur est celle des mélanges CH4+2(O,+BNy), k croit avec Ty ;
- pour 0,5sx<1, savaleur est celle du mélange Hy+0,5(02+BNy).

2°) pour B=2, la zone d'influence du méthane se réduit a 0<x<0,3 ou les valeurs de k
sont quasiment identiques a celles obtenues pour le méthane. Au-dela de x=0,3, le

comportement de x est plus complexe. On observe d’ abord une forte décroissance
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de k jusgu’'a x=0,5, puis pour T¢=293K, une croissance quasi linéaire jusqu’a la

valeur pour I’ hydrogéne et pour To=473K, un plateau quasi constant ou k=28.

3°) pour 3=3,76, le domaine d’ éude étant limité a 0,5<x<1, il nous est impossible de

conclure simplement et définitivement quant al’ évolution de k en fonction de x.

IV-3. Conclusion

D’une maniére générale, nous avons montré que la concavité des courbes A=f(x) pour
le mélange xH,+(1-x)CH,+(2-1,5x)(O,+pN,) était tournée vers le bas alors que celle du
méange XC,H,+(1-x)CH,+(2+1,5x)(O,+BN,) était tournée vers le haut. Cela traduit le fait
que leur détonabilité est a chaque fois influencée par le combustible le plus lourd, ¢’ est adire

gue la détonabilité des mélanges Ho/CH, est plutét gouvernée par CH,4 aors que celle des
mélanges C,Hs/CH,4 est plutbt gouvernée par C;He.

En particulier pour le mélange C,Hes/CH4/AIr, I'gjout d'une proportion x=0,1 de C;Hg
dans CH, conduit a diviser la taille des cellules mesurée par 2, aors que |’ gjout de 50% de

CH, dans le mélange C,Hs-CH4 ne modifie quasiment pas lataille delacellule.

Et, d'une maniére générale, pour les mélanges Ho/CH4/O./N,, I'gjout de 20% de H;

dans H,-CH,4 n’aquasiment pas d’ effet sur lataille de la cellule de détonation.

Des résultats obtenus par Daniau confirment cette tendance pour les mélanges

xH,+(1-x)C,H,+Air dont la déonabilité est gouvernée par C,Hg sur large domaine de x

(x<0,5).

Cet effet de prédominance du combustible le plus lourd sur la détonabilité d un
mélange contenant deux combustibles déja été observé expérimentalement via I’ énergie

critique d’ amorcage (charge d’ explosif condensé) par Bull, Elsworth et Hooper (1979) sur les
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mélanges C,Hg/CH4/Air et extrapolé numériquement pour les mélanges C3Hg/CH /AIr et
C4H10/CH4/AiI’.

L’influence de la température initiale sur |’ évolution de la détonabilité des méanges
Co/He/CH4/O./N, dépend de la dilution avec I'azote. Pour (=0, une augmentation de
température initiale conduit systématiquement a une réduction de la détonabilité. Pour =2, la
température initiale n’a pas d’ influence sur la détonabilité. Enfin, pour 3=3,76, la détonabilité
de I’ éthane augmente avec la température initiale. La mesure de A n’a pas pu étre effectuée
pour x<0,6. Toutefois, on remarque que dés x=0,6 (c’est a dire un gjout de 40% de méthane
dans le mélange CH,4-C;Hg), lataille de cellule ne diminue plus avec latempérature initiale, et
sachant que pour 0<p<2,5, la détonabilité du méthane diminue en fonction de la température
initiale, nous pouvons supposer gu’il en est de méme pour les mélanges C,He/CH4/AIr pour X
faible.

De méme, I'influence de la température initiale sur la détonabilité des mélanges
H2/CH4/O2/N, dépend elle aussi de la dilution 3. Pour =0, la détonabilité diminue lorsgue la
température initiale augmente. Pour B= 2, la détonabilité diminue en fonction de la
température initiale pour x<0,6 et augmente lorsgque x>0,8. Et enfin, pour B=3,76, la
détonabilité augmente pour x>0,7 et pour les mémes raisons que pour le mélange
précédemment cité, nous pouvons supposer que la détonabilité diminue lorsgue x est inférieur
ao0,6.

En outre, nous avons montré que I'évaluation de la longueur d’'induction L;, bien
gu'elle reproduise qualitativement I’'importance relative de chague combustible dans les
mélanges binaires, ne permet pas de prévoir correctement les effets de la température initiale

et deladilution avec I’ azote.

Toutefois, pour les mélanges C,He/CH4/O2/N,, les vaeurs du coefficient k=A/L;
peuvent étre assimilées a celles de I’ éthane pour une large plage (0,2<x<1). Et pour les
mélanges Ho/CH4/O./N,, pour un faible gjout de H, dans CH,, le rapport k peut étre assimilé a

celui du méthane seul.
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Conclusion

L’ objectif du travail, dont les principaux résultats sont exposés dans ce mémoire, était
de caractériser la détonation de deux mélanges réactifs gazeux stoechiométriques contenant

chacun deux combustibles :

xH 2 +(1'X)CH ot %’ g Xﬁ(oz +BN2)

et XC,H,+(1-X)CH,+ %4-% xﬁ(OZ+BN2) :

pour lesquels x varie entre 0 et 1, et B entre O (oxygéne pur) et 3,76 (air). Les
parameétres de |’ étude sont X, la dilution avec I’ azote 3, la pression initiale Py (0,1 a 3bar) et la
température initiale Ty (293 a 600K). Ce travail sinscrit dans le cadre de I’amélioration des
conditions de sécurité de procédés chimiques. Il s'agit en effet d’évaluer I’influence sur la
détonabilité d'un mélange gazeux a un combustible lorsqu’une partie de ce dernier est
remplacée par un autre combustible, comme cela peut se produire lors de la déviation d’un

procédeé.
Une étude expérimental e et une éude numérique ont été menées conjointement.

L’ étude expérimentale a été réalisée au moyen d’'une installation existante qui permet
de porter la température initiale To a des valeurs élevées (plusieurs centaines de K a raison
d environ 100K/min.) et d’'en étudier la détonation. Nous avons caractérisé la détonation de
ces mélanges par la mesure de la cél érité de détonation locale tout le long du tube a détonation
par interférométrie Doppler aux hyperfréguences (ondes centimétriques) et de la largeur
moyenne A de la structure cellulaire. Cette grandeur est représentative de la sensibilité a la
détonation par le biais de corrélations avec des grandeurs telles que I'énergie critique
d amorcage direct de la détonation ou le diametre critique de transmission d'un tube a

I” espace libre.
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L’ é&ude numérique a porté sur le calcul de la zone de réaction de I’ onde de détonation
et notamment, sur la longueur d’'induction chimique L; dans le cadre des hypothéses du
modele ZND stationnaire monodimensionnel plan en utilisant plusieurs schémas détaillés de

la cinétique d' oxydation des combustibles utilisés.

A) Pour les mélanges a un combustible qui représentaient les cas limites des mélanges a

deux combustibles, nous avons obtenu les résultats suivants :

1°) La largeur A de la cellule de détonation des mélanges CH4+2(O,+3N>) est une
fonction croissante de la température initiale, et ce, quelle que soit la dilution (3 avec I’ azote
pour 0<B<2,5. Une augmentation de la température initiale entraine une diminution de la

détonabilité de ces méanges.

2°) La largeur A de la cdlule de détonation des méanges H+2(O,+(BN,) et
C.Hs+3,5(0+BN,) suit une évolution différente. Avec |’ oxygene pur (=0), I’augmentation
de la température initiale conduit a une augmentation de la valeur mesurée de A. A contrario,
avec |’air (3=3,76), elle conduit a une diminution de A. Une augmentation de la température
initiale entraine donc une diminution de la détonabilité des mélanges stoschiométriques
C,Hg/O, et H,/O, aors qu'elle entraine une augmentation de la détonabilité des mélanges
stocchiométriques CoHg/Air et Ho/Air. L’inversion de comportement en fonction de la

température initiale se produit pour 3=2 pour I’ é&hane, et pour 3=1 pour I’ hydrogéne.

3°) La longueur d'induction L; calculée avec les différents schémas de cinétique
chimique suit une évolution en fonction de Py du type LiP," comparable avec celle de A en

fonction de Py. Elle permet donc de prédire correctement I’ évolution de A en fonction de Py.
4°) Pour les mélanges CH4+2(O.+BNy) pour To=293K, H,+0,5(0,+BN;) pour

To=473K et CHg+3,5(0,+3N2) quelle que soit Ty, le rapport k=A/L; est indépendant de la

dilution 3 et a une valeur spécifique pour chaque schéma de cinétique chimique.
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5°) En revanche, pour CH; a To=600K, et H, a To=293K, le rapport k n'est pas
constant en fonction de 3. Il est une fonction croissante de 3 que I’on peut exprimer sous la
forme k=Aexp(B.B) ou les coefficients A et B dépendent également du schéma de cinétique

chimique choisi.

6°) Enfin, pour le méhane et I’ éthane, la valeur du rapport k=A/L; est une fonction
croissante de Ty alors que pour |'hydrogene, soit k ne dépend pas de Ty pour les faibles

dilutions, soit k est une fonction décroissante de la température initiale.

7°) Dans le cas particulier des mélanges H,/O,/N, pour lesquels nous avons fait varier
larichesse de 0,21 a2, il a éé montré que du coté des richesses inférieures ar=1, lavaleur de
A reste constante et égale aA(r=1) sur une plage de richesse dont I’ étendue se réduit lorsque 3
augmente. Cet effet est la conséquence de I’ augmentation de densité du mélange H,+1/20,

par adjonction de O, ou de No.

B) En ce qui concerneles mélanges a deux combustibles, nous avons montré que :

1°) L’ évolution des courbes A=f(x) entre les bornes x=0 et x=1 est monotone. La
concavité des courbes A=f(x) pour le mélange xH,+(1-x)CH,+(2-1,5x)(O,+BN,) est tournée
vers le bas aors que celle du mélange xC,H;+(1-x)CH,+(2+1,5x)(O,+BN,) est tournée vers
le haut. Celatraduit le fait que leur détonabilité est a chaque fois influencée par le combustible
le plus lourd, c'est a dire que la détonabilité des mélanges H,/CH,4 est plutét gouvernée par

CH, alors que celle des mélanges C;He/CH4 est plutdt gouvernée par CoHe.

2°) En particulier pour le mélange C,Hg/CHJ/Air, la proportion x=0,1 de C,Hg dans
C,He-CH,4 conduit adiviser lataille des cellules mesurée par 2 alors que pour 0,5<x<1, A n’est

que peu modifié par rapport ax=1 (éthane seul).

3°) Pour les mélanges Ho/CH4/O./N,, la proportion x=0,2 de H, dans H,-CH4 n'a

quasiment pas d' effet sur lataille de la cellule de détonation.
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Ces résultats montrent que la substitution d’un volume limité de CH, par H, ou CyHg
conduit & une sensibilisation du mélange mais que I’ effet est beaucoup plus marqué avec C;Hg

gu’ avec H, et ce, d autant plus que ladilution (3 est grande.

4°) L’influence de la température initiale sur I’évolution de la détonabilité des

mélanges C,/Hg/CH4/O,/N, dépend de la dilution avec I’ azote :

a) pour =0, une augmentation de température initiale conduit systématiquement aune

diminution de la détonabilité ;

b) pour =2, latempérature initiale n’a que trés peu d’influence ;

c) enfin, pour =3,76, la détonabilité de I'éhane augmente avec la température
initiale. La mesure de A n’a pas pu étre effectuée pour x<0,6 dans le mélange CH,-
C,He. Toutefois, pour x=0,6, lataille de cellule ne diminue plus avec latempérature
initiale et sachant que pour 0<B<2,5, la détonabilité du méthane diminue en
fonction de la température initiale, hous pouvons supposer qu’il en est de méme

pour les mélanges C,Hs/CH4/AIr lorsgue x<0,6.

5°) De méme, I’influence de la température initiale sur la détonabilité des mélanges
H./CH4/O,/N, dépend elle aussi de ladilution 3 :

a) pour 3=0, la détonabilité diminue lorsque latempérature initiale augmente ;

b) pour B= 2, la détonabilité diminue en fonction de la température initiale pour

x<0,75 et augmente lorsque x est supérieur 20,6 ;
c) pour B=3,76, la détonabilité augmente pour x>0,6 et pour les mémes raisons que

pour le mélange précédemment cité, nous pouvons supposer que la détonabilité

diminue lorsque x est inférieur a0,6.
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D’autre part, nous avons montré que I’ évaluation de la longueur d’induction L;, bien
gu'elle reproduise qualitativement I’'importance relative de chague combustible dans les
mélanges binaires, ne permet pas de prévoir correctement les effets de la température initiale

et deladilution avec I’ azote.

Toutefois, pour les mélanges C,He/CH4/O2/N,, les vaeurs du coefficient k=A/L;
peuvent étre assimilées a celles de I’ éthane pour une large plage (0,2<x<1). Et pour les
mélanges H,/CH4/O,/N,, pour une faible concentration de H,, e rapport k peut étre assimilé a

celui du méthane seul.

L'ensemble des résultats obtenus dans cette étude permet d appréhender

quantitativement la détonabilité des mélanges a deux combustibles.

Toutefois, la prévision de la structure cellulaire de la détonation stationnaire et
autonome Ac; par le calcul de lalongueur d’'induction L; reste encore difficile, essentiellement

en fonction de latempérature initiale et pour les systemes avec I’ air.

Ceci peut s expliquer par :

1°) ladifficulté de mesurer correctement la taille de la cellule pour certains systemes

chimiques (hydrocarbures-Air) ;

2°) les différents schémas de cinétique chimique détaillée utilisés dans cette étude,
essentiellement validés sur des phénomenes de déflagration, conduisent a des
variations différentes de L; en fonction des paramétres de composition (x et 3) et
d état initia (P et To).
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Annexe A ;: Le modéle ZND de I'onde de détonation A-1

Annexe A

Le modéle de Zeldovich Von Neuman et Doring ou ZND
de I'onde de détonation

A-1 Hypotheéses et équations fondamentales

Dans ce modéele, |'écoulement est considéré comme monodimensionnel, non visgueux,
sans forces extérieures et adiabatique, c'est-a-dire sans pertes aux parois. De plus, nous ne

considéreronsici que le cas plan (coordonnées cartésiennes).

Dans ces conditions, les équations de conservation sécrivent, dans le cas ou

|'écoulement est continu, sous laforme :

dp Jpu
"9t T ox O (A1)
"y - Ju ou d ap_
guantité de mouvement : p—— ot +pU—— ox dx =0 (A-2)
0 JouU
énergie: p%+ U—u px =0 (A-3)

ou p est lamasse volumique, p la pression, U la vitesse matérielle du gaz dans un repére fixe,

u l'énergie interne et h I'enthal pie par unité de masse du gaz.

Dans le cas ou I'écoulement présente maintenant une discontinuité (ce qui est le cas
dans le modéle ZND représentant une détonation) qui se déplace a une célérité D par rapport a
un repere fixe. En considérant que I'état (0) est celui des gaz frais, I'état (c) celui des gaz
choqués et I'état (b) celui des gaz brilés, les lois de conservation au travers de la discontinuité

peuvent alors sécrire:

pour lamasse: p W, = pW =rm=cte (A-4)

pour la quantité de mouvement: MW, + p, = mW +p (A-5)
Y/ 2 W2

pour |'énergie: hy +——=h+— (A-6)

2 2
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ou Wi, est lavitesse matérielle d'un gaz par rapport ala discontinuité, et sécrit aussi :
Wi:Ui-D (A'7)

Dans ces conditions, en combinant les éguations de conservation de la masse et de la

quantité de mouvement, on obtient :

o}
P-Po =W (P —p ) (A-8)
Po
s0it encore:
. p—-p
-m? = _pOZWOZ:ﬁ (A-9)
P Po

On obtient ainsi I'équation d'une droite connue sous le nom de droite de Rayleigh-
Michelson. Cette droite passe par I'éat initial des gaz frais (0), sa pente est négative et est

proportionnelle au carré de la vitesse des gaz dans I'état final.

Partant de I'équation de la conservation de I'énergie et en utilisant aussi les deux

premieres, on en déduit |'équation d'Hugoniot généralisée :
1 1 1 HE
h 1_1Taa - 1_1T1a :O == - +— A'lO
(pp ) ho(popo 000 =0) =5(p po)%; POE (A-10)

Dans cette équation, le terme a représente le degré d'avancement global de la réaction
chimique. La valeur de a est alors comprise entre O, dans le cas d'une onde de choc pure
(adiabatique d'Hugoniot), et 1 en fin de réaction chimique (adiabatique de Crussard). Laloi de

dépendance au temps derriére le choc du degré d'avancement a de la réaction est donnée par :

da _ )
pra f(P,T,a) (A-11)

ou f est laloi de production qui peut étre intégrée pour connaitre a(t).
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En supposant maintenant que I'on puisse appliquer I'hypothése des gaz parfaits :

p RT
—=— (A-12)
P m
e s . y RT
lacélérité du son est alorsdonnée par : a = o (A-13)
sachant aussi que: h-h, :J'TT C,dT (A-

14)

Dans ces conditions, le C, du mélange (et donc y) varie avec la température. On a

aors, pour chague espéce chimique k du mélange::

Cp =) Cp avec C, = yky—k_l% (A-15)
ce dernier pouvant étre calculé a partir de I'expression polynomiale suivante :

Cp, =g, +ayT +8, T% +ay T° +a, T* +.. (A-16)
ou &g k,...,a4 k SONt des constantes.
on peut alors poser : h:L£+aQ:LE+aQ (A-17)

y-1p y-1m

ol Q est la quantité de chaleur spécifique libérée par laréaction aT=T , i.e.:

Q=h (=) — he0) (A-18)
I'équation d'Hugoniot généralisée peut alors sécrire :

yyilR_rI_yZilrFrles +aQ:%(p—pO) %%_p_lo@ (A-19)
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A-2 Casdel'ondedechoc pure

Partant des relations précédentes, dans le cas de I'onde de choc, il n'existe pas de
réaction chimique au sein des gaz frais, donc a=0. Si I'on suppose de plus que y=y=constante

et sans aucune dissociation, |'expression des rapports entre |'état (0) et I'état (c) Sécrit alors:

i Dzyo Mo2 _(yo _1)

A-2

P Yo+l (A-20)

2
p C D (yO +1) IVIZO (A'21)
Po (Yo~DMy™ +2
T [2V o Mo? = (Vo _1)][(Vo ~)My? "'4
<n 0 (A-22)
To (Yo +D M,
ac Tc
<nl< (A-23)
g To

dans le cas d'un choc fort (comme cela est le cas dans les conditions ZND), on a, de

plus, Mo>>1 et p>>po, ce qui simplifie aors les éguations précédentes en :

Pao 0 2y M o2

P e (A-24)
Pap Y+
O A-25
Po (v-1 ( )
_ 2
Tzno 0 2y(y-1 |\2/|o (A-26)
To (y +))
1/2y( y - 1) D
znp U (y N 1) (A-27)
2D
Uzp O (A-28)
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A-5

A-3 Etat Chapman-Jouguet del'onde de détonation

Dans le cas d'une détonation, on aa=1. Si I'on suppose de plus que :

RT
V=yoscte - M>>1 - pepSpo - he>shoet - 55 Yo

RT,

y—-1m yo—lﬁ

on obtient alorsles rapports suivants :

De;?
pCJ Dp0y+1
y+1
P c DpOT
T y pODC.]2
T Oy +1py(y +D)
Y D¢;
aCJDy+1

D¢y U 2()’2_ 1)Q

Yo U0

Dans ces conditions, on obtient : Pznpl2 Pcy, TznpL/2 Ty et UznpR2 Ucs.

(A-29)

(A-30)

(A-31)

(A-32)

(A-33)

(A-34)
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Annexe B : Le modéle de cinétique chimique, évaluation du taux de production molaire  B-1

Annexe B

Le modele de cinétique chimique, évaluation du taux de production

molaire de chague espece chimique

B-1 Hypothéses

On étudie un systéme fermé, adiabatique, renfermant un mélange réactif. On suppose
gue le temps caractéristique de I’ équilibre chimique est infiniment plus grand que les autres
temps caractéristiques (on considére en particulier I’équilibre thermique réalisé a chaque
instant).

Ce systeme est congtitué d’'un mélange réactif de K especes chimiques dont on
connait |es caractéristiques thermodynamiques en fonction de la température :

- capacité calorifique C,, =C,(T),
- enthalpie H, =H,(T), et

- entropie S, =S.(T),

pPW,

ains queleséguationsd état : p, = (B-1)

Le modéle de cinétique chimique est compose deK especes chimiques et del
réactions élémentaires. Ce modéle peut étre représenté par les | éguations stoechiométriques

suivantes :

; ka“’;V k|Xk - ...,|) (B-2)

ouv', et v", sont les coefficients stoechiométriques et x, le symbole chimique de
I’ espéce chimique k pour laréaction éémentaire .
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Pour chague réaction éémentaire, le modée fournit les valeurs de I'énergie

d activation Ea, I'’exposant de la température p, et le facteur pré-exponentiel A qui
interviennent dans la constante de vitesse K,,..q de production de chague réaction. La

constante de vitesse suit une évolution dépendante de la température du type Arrhénius :

K, = ATﬂexpglj_RET""ﬁ (B-3)

Rappelons que dans le cadre du modéle ZND, nous avons besoin de résoudre les

équations suivantes :

Conservation del’ énergie (cf. Ficket-Davis, Chap. 4 page 91) :

dP _,dp 2=
——-a"—=pa‘o.w B-4
dt dt p ( )

ou a=,/yrT estlacééritédu son figée.

Conservation delamasse:
WW, (B-5)

1

avec E:D'" e w=U"" | ol oy est le coefficient de thermicité, . le taux de
% M
Ho,

production molaire, Yy représente la fraction massique, Wi la masse, et w, le taux de

production molaire de la K®™ espéce chimique.

Il est donc nécessaire, pour résoudre ce systeme, d’'évaluer le taux de production

molaire.
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B-2 Calcul du taux de production molaire

Le taux de production molaire w, de |’espéce chimique k s écrit comme la somme

des taux d’ avancement de toutes les réactions qui impliquent I’ espéce chimique k :

cok:kaiqi (k=1...,K) (B-6)

ou V = (V"ki —V'ki ) ( B-7 )

Lavitesse g delaréaction i est donnée par la différence du taux de production et du

taux de destruction des produits de laréaction i :

K v

q =k, (Xk) H =K. lj(xk) kj (B-8)

ou X, est la concentration molaire de I'espéce chimique k, k;; et k;, sont les

constantes de vitesse de production et de destruction des produits de laréaction i .

La constante de vitesse de production k;; de la réaction i suit une évolution

dépendante de latempérature du type Arrhénius :

= AT et (B-9)

ou le facteur pré-exponentiel A, I’exposant de la température (. et I'énergie

d activation E, sont spécifiés par le modéle cinétique pour chague réaction.

Dans le cas ou la constante de vitesse de destruction k ; n'est pas explicitement

spécifiée par le schéma de cinétique chimique, elle est calculée a partir de la constante

d’équilibre de la réaction. La constante de vitesse de destruction k, ; delaréaction i est alors

liée ala constante de vitesse de production k; ; par la constante d’ équilibre K, :
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kfi
Ky = (B-10)

Bien que la constante d’ équilibre K ; soit donnée en unité molaire, elle se calcule tres

facilement, a partir des propriétés thermodynamiques, en unité de pression. Les constantes

d’ équilibre dans ces deux unités sont liées par larelation :

Kci — K i Platm o ( B_ll)
’ PTHRT

ou B, représente une pression d’ une atmosphére.

latm

La constante d’ equilibre K ; exprimee en unité de pression s exprime alors avec la

Koy =exp%“%—ARﬁ E (B-12)

L’entropie AS®, entropie de T° et I’enthalpie AH? font référence a la transformation

relation :

complete des réactifs en produits, elles s expriment en fonction de I’ entropie et de |’ enthalpie

dans |’ état de référence et des coefficients stoachiométriques :

AS L&, S ]
R ;VkiR (B-13)
AH? & i‘) ]
R —;Vki R (B-14)

Dans quelques réactions, un “ troisieme corps” est nécessaire pour gue le réaction ait

lieu (c’ est tres souvent le cas pour les réactions de dissociation ou de recombinaison).

Par exemple: H+O,+M o HO,+M
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Dans ce cas, la concentration de ce “ troisieme corps” doit apparditre dans

I’ expression du taux d’ avancement de laréaction. L’ équation ( B-8) devient alors::

V' K V"k|

q :i‘am mkﬁ%fd lj(xk) kj -k, D(Xk) E (B-15)

ou les coefficients a,, sont utilisés pour accroitre I’ efficacité de I’espéce k dans la

“ réaction atroiscorps” i .

Si toutes les espéces du mélange contribuent a la réaction avec la méme importance

(comme “ troisiéme corps” ), alorstousles a,, =1 et le premier facteur de I’ équation ( B-15)

S écrit ;

§1><k=['vI]=R—PT (B-16)
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Annexe C : Longueur d’induction L; des mélanges & un combustible

C-1

L, (mm)

10° 3

10° o

10' o

10° o

10" o

10” 3

10°

Annexe C

Longueur d’'induction L; des mélanges a un combustible

C-1M élanges CH 4+2(02+I3N2)

C-1-1L; enfonction delapression initiale Py

Schéma cinétique : Baulch et al. (1994)

T,=300K
—p=0
,,,,, p=1
B=2 3
,,,,,, p=3
B=3,76
(/'Qb =
g
l/Q/Q
0,1 1 10
P, (atm)

Longueur d'induction des mélanges CH+2(Ox+ BNy)

L, (mm)

10° 3

10"

10°

10"

10°

10°

10"

Schéma cinétique : Baulch et al. (1994)

T,=600K
— p=0
,,,,, p=1
p=2 E
- p=3
---B=3,76
\Q/j ‘1,1,;
Lagp. |
0,1 1 10
P, (atm)
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L, (mm)

L, (mm)

10

10

10

10

10

10°

10°

Schéma cinétique : Frenklach et al. (1995)

T,=300K

] —— =0 ]
i [ N N N A I— ot ]
_ pe2 i
e
E - 23,76 E
] Yoy T
] Loy
E ,}%b‘&
: Yoy 100:
E Yo, . E
4 851
0,1 1 10
P, (atm)
Schéma cinétique : Frenklach et al. (1999)
T,=300K
] b0 ]
4 pe1 i
=2
ER -p=3 [ 4
] ; p=376 | 7
\\{'Ppi
E e
E BRY; b ]
i oAl
E <j0b E
0,1 1 10
P, (atm)

Longueur d'induction des mélanges CH+2(Ox+ BNy)

L, (mm)

L, (mm)

Schéma cinétique : Frenklach et al. (1995)

To=600K

3 T — T T T — T T Ty
] —B=0 ]
J B=1 J
4 -~ p=2 4
e p=3
3 ——-- B=3,76 3
: U",o 0 ]
] PR
] NG
T — T — T
0,1 1 10
P, (atm)

Schéma cinétique : Frenklach et al. (1999)

To=600K

3 T —TT T TTT — T T TTTTg
i B=0 J
5 N S B=1 J
p=2
EB -p=3 [T 7
] =376 | 3
4 &, 4
aQ
- £t
E ‘/?7 5]
] Gy 1
] o ]
4 INAS
1 &
Q
o
E =3
] & ]
4 L0 ]
T — T T T — T T T
0,1 1 10
P, (atm)
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Schéma cinétique : Miller, Bowman (1989)
T,=600K

Schéma cinétique : Miller, Bowman (1989)
T,=300K

10° 3 T — T T T T T T T T3 10° 3 T — T T T — T3
] ——p=0 ] ] ——B=0 ]
1T p=1 i 1T p=1 |
10° 2L 10° B2 1
e B=3 3 3 - p=3 3
3 -~ B=3,76 3 3] B=3,76 3
10] 3 3 10‘ 3 3
] — ey T 4 i
£ 1 NN E 10
£ E & - £ E
= ] 26, ] = ]
] (f?p - ‘: ]
N7 |
10" o = R 10" o
: : _
1072 3 3 102 3 3
10° T — T T T — T T T 10° T — T T T T — T
0,1 1 10 01 1 10
P, (atm) P, (atm)
Schéma cinétique : Westbrook (1982) Schéma cinétique : Westbrook (1982)
T;=300K T,=600K
10° 3 3 10° 3 T R B T — T T T T
: — o | ] : —o | ]
————— =1 ----- p=1
10° o p=2 10° BiZ —
3 -p=3 1 B=3 E
] - -B=376 ] B=3,76 ]
10‘ = = 3 10‘ = 3
: e, ] : :
Yq M -
- S —
E 10° E Rar E 10° 3 E
- ] l'?g | 1 B ] ]
1 Yo, 1 1 1
10" E =0 E 10" E E
] Yoo, ] ] Yon,, ]
102 3 3 102 3 3
10° T — T T — T 10° T — T T — T
01 1 10 01 1 10
P, (atm) P, (atm)

Longueur d'induction des mélanges CH+2(Ox+ BNy)
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L, (mm)

L, (mm)

C-1-2L; en fonction deladilution 3

Schéma cinétique : Baulch et al. (1994)

Schéma cinétique : Frenklach et al. (1995)

P,=latm P,=latm
10° . 10° ]
——T,=300K : —— T,=300K :
---- T,=400K 5 1 [ S I R R S T,=400K _
T,=500K T,=500K
- T,=600K 4 T,=600K 4
10" 10" 1
£
B _
=
10° ~ . 10° ]
4 ] ]
7
4 // 4
10" 10"
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
B=N,/0, B=N,/0,
Schéma cinétique : Frenklach et al. (1999) Schéma cinétique : Miller, Bowman (1989)
P =latm P,=latm
10° T T T T . 10° T T T T .
—— T,=300K . —— T,=300K .
,,,,, T,2400K ] === T,=400K 4
T,=500K - T,=500K
T,=600K 4 e T,2600K 4
10" ] . 10
£
] £
10° . 10° ]
4 ;/ 4
7 g g ]
7
7 b p b
)/,'/ ///’/
10" T T T T 10" T T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
B=N,/0, B=N,/0,

Longueur d'induction des mélanges CH+2(Ox+ BNy)
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C-5

L, (mm)

10°

10" o

10°

Schéma cinétique : Westbrook (1982)

P,=latm
10°
——T,=300K
————— T,=400K
- T,=500K
—-— T,=600K
10" -]
B
E
=
10°
K7
7
b
E
7,
4
y
10"
0 1 2 3 4

B=N,/O,

C-1-3L; en fonction delatempératureinitiale T

Scheéma cinétique : Baulch et al. (1994) Schéma cinétique : Frenklach et al. (1995)
P,=latm P,=latm
10° i
—B=0
—p=0 4 1 T p=
,,,,, p=1 ) Eii
- E:i -B=3,76
-B=3,76 10 ]
E 10° : 7777777777777 e —
| —
./ i
T
10"
10°
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
T, (K) To (K)

Longueur d'induction des mélanges CH+2(Ox+ BNy)
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L, (mm)

Schéma cinétique : Frenklach et al. (1999) Schéma cinétique : Miller, Bowman (1989)
P,=latm P,=latm
T T T T T = 10° 5 T 1
—0 | ] 1 ——peo
————— B=1 ] ---e- B=1
- p=2 1 p=2
,,,,,,,, B=3 ] g p=3
- B=3,76 B=3,76
- 10‘ -1 -
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ] E 10° 1 ]
1 I | [
= 10" ]
T T T T T 10°
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
T, (K) T, (K)

Schéma cinétique : Westbrook (1982)

P,=latm
107
i I ]
10" -
T o
E 10 i Y S et Iifnintetul ettt il SR 1 .
i 1 - T -4
4 L 4
10" o =
10° T T T T T
200 300 400 500 600 700
T, (K)

Longueur d'induction des mélanges CH+2(Ox+ BNy)
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C-7

L, (mm)

L, (mm)

c-2Mm¢€ anges CoH 6+3,5(02+BN2)

C-2-1L; enfonction dela pression initiale Py

10

10

10"

10°

10

10°

10

Schéma cinétique : Frenklach et al. (1995)

T,=300K

1 ——p=0(LiaP,°% 1

4 B=1 (Lia P,°%) 4

3 B=2 (Lia P,°™) 3

] ——— B=3 (Lia P,°™) ]

B = B=3,76 (Li a P,°%) s
T — T T — T T

0.1 1 10

P, (atm)

Schéma cinétique : Frenklach et al. (1999)
T,=300K

10

i ——B=0 (Lia P;*%) ]
4+ B=1 (Lia P;**) .
- B=2 (Lia ")
E ——p=3iar,® [T
] —mms B23,76 (Li a P %) ]
0,1 1
P, (atm)

L, (mm)

L, (mm)

Schéma cinétique : Frenklach et al. (1995)
T,=600K

1 ——B=0 (Lia P,**) 1
w0 ] =1 (Lia P,°%) |
E =2 (Lia P,*%) E
] —-= B=3 (Lia P,"*) ]
4 - B=3,76 (Lia P,*%) 4
107 E
10% E
10° T T
01 1 10
P, (atm)
Schéma cinétique : Frenklach et al. (1999)
T,=600K
103 T T T T TTT T —T—T T T
) ——B=0 (Lia P,°%) )
Y N S S N S ] e B=1(Lia P,°%) i
E -~ B=2 (Lia P,°™) E
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E -~ B=3,76 (Lia P,*") .
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10° 3 3
10" E
10% g E
10° T LEm S e e T — T
0,1 1 10
P, (atm)

Longueur d'induction des mélanges CoHg+ 3,5(02+ SNy)
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L, (mm)

L, (mm)

10

Schéma cinétique : Miller, Bowman (1989)
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] s B=3,76 (Li @ PO ]
01 1 10
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Longueur d'induction des mélanges CoHg+ 3,5(02+ SNy)
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L (mm)

L, (mm)

10

10

10

10%

10

10

10

C-2-2L; enfonction deladilution 8
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Annexe D : Longueur d’induction L; des mélanges a deux combustibles

Annexe D

Longueur d'induction L; des mélanges a deux combustibles
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D-1-1L; en fonction dela pression initiale Py
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D-2 Méanges xH +(1-X)CH4+(2-1,5x)(02+BNy)
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Schéma cinétique : Frenklach et al. (1995)
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L, (mm)
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Schéma cinétique : Miller, Bowman (1989)
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L, (mm)

L, (mm)

L (mm)

Longueur d'induction des mélanges XHx+ (1-X)CH4+ (2-1,5x)(O2+ BN2)

Schéma cinétique : Westbrook (1982)
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D-2-2L; en fonction deladilution 8

Schéma cinétique : Baulch et al. (1994) Schéma cinétique : Baulch et al. (1994)
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Schéma cinétique : Frenklach et al. (1999)
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Schéma cinétique : Westbrook (1982) Schéma cinétique : Westbrook (1982)
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D-1-3L; en fonction delatempératureinitiale T

Schéma cinétique : Baulch et al. (1994)
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Schéma cinétique : Frenklach et al. (1995)
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L, (mm)
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Longueur d'induction des mélanges XHx+ (1-X)CH4+ (2-1,5x)(O2+ BN2)

Schéma cinétique : Frenklach et al. (1999)
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Schéma cinétique : Miller, Bowman (1989)
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L, (mm)

Longueur d'induction des mélanges XHx+ (1-X)CH4+ (2-1,5x)(O2+ BN2)

Schéma cinétique : Westbrook (1982)
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Annexe E: Loi de cinétique chimique globale extraite des calculs de L; E-1

Annexe E
Loi de cinétique chimique globale extraite des calculs de longueur

d’'induction L;

Nous avons représenté les longueurs d'induction L; des mélanges calculées a I’aide

des différents schémas de cinétique chimique par une loi globale de laforme suivante :

—a(x LEa(x)/ RU
L= AL D, [0)] epr ) R
Pznp O Tao O

avec [Oz] =X, RP_Zl_ND , ol X, edtlafraction molaire de O, dans le mélange initial,
ZND

Po
pZND

température immediatement derriére le pic ZND.

De, =U,p s Pzap Pz € Tznp SONt la vitesse particulaire, la densité, la pression et la

Dans cette loi, nous avons gjusté les parameétres A(X), a(X) et Ea(x) pour chagque valeur
dex.

Les valeurs de ces trois parametres sont respectivement  regroupés
dans les tableaux E-1, pour les méanges XC,oHg+(1-X)CH4+(2+1,5x)(O2+BN,),
et E-2, pour les mélanges XH,+(1-X)CH4+(2—1,5x) (O2+3Ny).



E-2 Annexe E: Loi de cinétique chimique globale extraite des calculs de L;

X A(X) a(x) Ea(x)
0 2,61.10™"° 0,885 16300
0,1 2,05.10™"? 0,897 16500
0,2 2,61.10™" 0,886 15900
0,3 3,10.10%? 0,874 15400
0,4 3,51.10™"° 0,860 15000
0,5 3,81.10™" 0,846 14600
0,6 4,16.10" 0,831 14100
0,7 4,69.10 0,818 13400
0,8 5,38.10™* 0,815 12400
09 6,82.10™%? 0,844 10600
1 3,82.10™"° 0,937 9590

Tableau E-1 (a) : Valeur des parametres A(X), a(x) et Ea(x) pour laloi de cinétique chimique
globale extraite des calculs de L; réalisés a |I’aide du schéma de cinétique
chimique de Baulch et al. pour xCyHe+(1-X)CH4+(2+1,5X) (O2+3N5).

X A(X) a(x) Ea(x)
0 1,52.10" 0,790 23800
0,1 3,36.10% 0,800 21800
0,2 7,00.103 0,810 19900
0,3 1,30.10™2 0,818 18200
04 2,10.10™*? 0,823 16700
0,5 2,95.10" 0,825 15500
0,6 3,82.10%? 0,825 14300
0,7 4,76.10"2 0,828 13100
0,8 6,00.10™* 0,845 11600
0,9 6,45.10%? 0,889 10000
1 4,17.10" 0,955 9140

Tableau E-1 (b) : Valeur des parametres A(X), a(x) et Ea(x) pour laloi de cinétique chimique
globale extraite des caculs de L; rédisés a I'aide du schéma de
cinétique chimique de Frenklach et al. (1995) (GRI-Mech 2.11) pour
XCoHe+(1-X)CH4+(2+1,5X) (O2+BNy).




Annexe E: Loi de cinétique chimique globale extraite des calculs de L; E-3
X A(X) a(x) Ea(x)
0 1,70.10% 0,829 22900
01 4,20.10™ 0,837 20700
0,2 8,96.10™ 0,840 18900
03 1,60.10™" 0,837 17400
0,4 2,41.10™" 0,829 16300
05 3,19.10™ 0,816 15400
0,6 3,83.10™ 0,799 14700
0,7 4,52.10™ 0,782 13800
038 5,59.10™ 0,778 12700
09 6,27.10™ 0,820 11000
1 4,83.10™ 0,920 9310
Tableau E-1 () : Valeur des parametres A(X), a(x) et Ea(x) pour laloi de cinétique chimique
globale extraite des caculs de L; rédisés a I'aide du schéma de
cinétigue chimique de Frenklach et al. (1999) (GRI-Mech 3.0) pour
XCoHg+(1-X)CH4+(2+1,5X) (O2+3Ny).
X A(X) a(x) Ea(x)
0 5,05.10™" 0,868 20200
01 7,17.10" 0,877 19200
0,2 9,78.10™ 0,891 18100
03 1,38.10™ 0,898 17000
0,4 1,87.10™% 0,895 16000
05 2,74.10™" 0,895 14800
0,6 4,19.10% 0,891 13500
0,7 6,49.10™ 0,884 12000
038 8,76.10™ 0,881 10600
09 8,39.10™ 0,892 9560
1 4,97.10™ 0,944 8820

Tableau E-1 (d) : Valeur des parametres A(X), a(x) et Ea(x) pour laloi de cinétique chimique

globale extraite des calculs de L; réalisés a|’aide du schéma de cinétique
chimique de Miller et Bowman pour XCoHg+(1-X)CH4+(2+1,5X)(O2+BN5).




E-4 Annexe E: Loi de cinétique chimique globale extraite des calculs de L;

X A(X) a(x) Ea(x)
0 1,94.10" 0,904 22200
0,1 2,97.10" 0,906 21100
0,2 4,66.10™ 0,903 20000
0,3 7,39.10%° 0,897 18900
0,4 1,19.10™"? 0,884 17800
0,5 1,97.10™ 0,864 16600
0,6 3,32.10%? 0,835 15300
0,7 5,57.10™"? 0,803 14000
0,8 8,38.10™* 0,789 12400
09 8,84.10%? 0,845 10400
1 5,06.10™"? 0,963 8920

Tableau E-1 (€) : Valeur des parametres A(X), a(x) et Ea(x) pour laloi de cinétique chimique
globale extraite des calculs de L; réalisés a |I’aide du schéma de cinétique
chimique de Westbrook pour XC;He+(1-X)CH4+(2+1,5x) (O2+3N5).




Annexe E: Loi de cinétique chimique globale extraite des calculs de L; E-5
X A(X) a(x) Ea(x)
0 1,45.10™"° 0,813 23600
01 2,78.10" 0,713 22200
0,2 5,34.10™ 0,692 20600
03 7,57.10™° 0,679 19800
04 8,99.10™ 0,669 19300
05 9,68.10-13 0,660 19100
0,6 9,75.10™ 0,651 19100
0,7 9,53.10™" 0,644 19100
038 9,13.10™ 0,636 19100
09 8,66.10™ 0,629 19200
1 8,08.10™" 0,622 19400
Tableau E-2 (a) : Valeur des parametres A(X), a(x) et Ea(x) pour laloi de cinétique chimique
globale extraite des caculs de L; rédisés a I'aide du schéma de
cinétigue chimique de Frenklach et al. (1995) (GRI-Mech 2.11) pour
XHo+(1-X)CHa+(2—1,5%) (O2+BN5).
X A(X) a(x) Ea(x)
0 2,12.10" 0,855 22200
01 7,11.10™" 0,722 20100
0,2 1,22.10™% 0,684 19000
03 1,40.10™% 0,659 18800
04 1,42.10™% 0,640 18800
05 1,34.10™ 0,624 18900
0,6 1,25.10™" 0,611 19100
0,7 1,15.10™ 0,599 19300
038 1,05.10™ 0,589 19500
0,9 9,66.10™ 0,579 19700
1 8,93.10™ 0,571 19900
Tableau E-2 (b) : Valeur des parametres A(X), a(x) et Ea(x) pour laloi de cinétique chimique

globale extraite des caculs de L; rédisés a I'aide du schéma de
cinétique chimique de Frenklach et al. (1999) (GRI-Mech 3.0) pour

XHo+(1-X)CH4+(2-1,5%) (O2+BN>).




E-6 Annexe E: Loi de cinétique chimique globale extraite des calculs de L;

X A(X) a(x) Ea(x)
0 7,52.10" 0,893 19100
0,1 6,33.10" 0,804 19300
0,2 1,36.10™"° 0,771 17800
0,3 1,29.10™12 0,733 17800
0,4 1,60.10™"? 0,703 17400
0,5 2,90.10™* 0,609 16700
0,6 4,10.10* 0,589 16100
0,7 3,18.10™"° 0,586 16400
0,8 3,95.10* 0,540 16200
09 7,39.10%? 0,577 14600
1 1,88.10™"° 0,523 17500

Tableau E-1 () : Valeur des parametres A(X), a(x) et Ea(x) pour laloi de cinétique chimique
globale extraite des calculs de L; réalisés a |I’aide du schéma de cinétique

chimique de Miller et Bowman pour xHz+(1-X)CH4+(2—1,5x)(O2+BN5>).

X A(X) a(x) Ea(x)
0 2,09.10" 0,913 21900
0,1 3,41.10" 0,805 21200
0,2 5,66.10™ 0,778 20300
0,3 7,98.10%° 0,755 19700
04 1,01.10™"? 0,734 19300
0,5 1,20.10™"? 0,714 19100
0,6 1,34.10™"2 0,694 19000
0,7 1,44.10™" 0,674 19000
0,8 1,48.10™"° 0,656 19100
0,9 1,48.10™12 0,639 19300
1 1,43.10"° 0,626 19500

Tableau E-1 (d) : Valeur des parametres A(X), a(x) et Ea(x) pour laloi de cinétique chimique
globale extraite des calculs de L; réalisés a |I’aide du schéma de cinétique
chimique de Westbrook pour xH,+(1-X)CH4+(2—1,5X)(O2+3N>).
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Annexe F

Modéles de cinétiques globales

Pour pouvoir déterminer le délai dinduction chimique, une des techniques les plus
employées est de déterminer une expression globale prenant en considération I'ensemble des
paramétres du mélange gazeux étudié. La formule du délai d'auto-inflammation est aors

donnée suivant une loi du type Arrhénius de laforme:

[l [l
= Alc o) 17 e G2 1

Ci-dessous est présenté I'ensembl e des modél es et leurs conditions d'expérimentation

que nous avons reférencés et utilisés pour six hydrocarbures |égers en présence d'oxygene:

Références A Ea/R o B Yy Pznp Tzno (K) | dilution [0}
(mol/cm®) (bar) (%)

Lifshitzet al. (1972) | 3,6210™ | 23380 | 0,33 [-1,03| O 3-10 1500- 8797 | 052
2150

Tsuboi et Wagner | 2,510% | 26702 | 0,32 |-1,02| 0 | 3-300 | 1200- | 78-99 | 0,2-2
(1974) 2100

Vaslier (1993) 2,7310%™ | 27250 | 0,36 [-1,04| O | 3,65-18,2| 1520- 8997 | 0,52
2000

Hidakaet al. (1978) | 4,5410%° | 17900 | 0,37 |-0,64| O | 0,48-0,75| 1800- 96-97 1-3

2500

White (1970) 79410 | 25668 | 0 |-10| O - 1100- |Ar-HeN,| <<1
2200

Strehlow (1969) | 6,6110™ | 28153 | 0 | -05| -05 | 0,05-0,54 | 1100- 50 -
2200

Soloukhin (1965) - 16591 | 0 |-1,0| O - 800-2500| 80-97 1

Seery et Bowman | 7,6510™ | 25860 | 04 | -16 | O | 152-405| 1350- 0,2-5 | 0,55
(1970) 1900

Tableau F-1 : Loi d'induction pour les mélanges a base de méthane.
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Références A EaR | « B Yy Pznp T (K) dilution (0}
(mol/cm®) (bar) (%)

Burcat et al. (1972) | 2,3510™ | 17190 | 0,46 |-1,26| O 2-8 1235 |90,5-97,3| 0,52
1660

Vaslier (1993) 2,4610™ | 27770 | 0,64 |-1,05| 0 | 2,9-142 | 1270- | 94-986 | 0,5-2
1520

Hidakaetal. (1981) | 1,1510™ |15080| 1,0 | -1,0 | 0 |0,27-054| 1300- |[94,5-955| 0,78-2-
2000

Tableau F-2 : Loi d'induction pour les mélanges a base d'éthane.
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Annexe G

Exemples d enregistrement de la structure tridimensionnelle
de la détonation autonome et stationnaire

La structure cellulaire a été systématiquement enregistrée par la technique des traces
sur noir de carbone pour tous les mélanges étudiés. Des exemples d enregistrement de traces
sont montrés sur les photos suivantes. 1ls nous ont permis de mesurer lalargeur caractéristique

moyenne A de la cellule de détonation en fonction des paramétres x, Py, To €t 3.

G-1 Mélanges CH4+2(O2+Ny)
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Figure G-1 : CH4+2(O+N,), Po=1bar, To=293K et =0
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Figure G-2 : CH4+2(O+N5), Po=0,5bar, To=293K et =0

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange CHa+2(O2+ BNy)
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Figure G-3 : CH4+2(O,+N>), Po=1bar, T;=600K et 3=0
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Figure G-5 : CH4+2(O+BN,), Po=0,5bar, To=293K et p=1

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange CHa+2(O2+ BNy)
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Fi gure G6: CH4+2(02+BN2), Po=1bar, To=600K et B=1

Figure G-7 : CH4+2(O,+BN>), Pe=0,5bar, To=600K et B=1
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Figure G-9 : CH4+2(O2+BNy), Po=2bar, To=600K et 3=2

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange CHa+2(O2+ BNy)



G-4 Annexe G : Exemple d enregistrement de la structure tridimensionnelle de la détonation

G-2M élang& CoH 5+3,5(02+BN2)
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Figure G-10 : C,Hg+3,5(02+BN2), Po=0,1bar, To=293K et 3=0
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Figure G-11 : C,Hg+3,5(02+BNy2), Po=0,2bar, To=500K et 3=0

Fi gure G-12: C2H6+3,5(02+BN2), Po=0,5bar, Tg=293K et B:2

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange CoHg+ 3,5(02+ BNy)
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Fi gure G-13: C2H6+3,5(02+BN2), Po:0,86bar, To=500K et [3:2
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Figure G-14 : CoHe+3,5(02+BNy), Po=1,5 bar, To=293K et 3=3,76
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Fi gure G-15: C2H6+3,5(02+BN2), Po=2 bar, T;=293K et B:3,76
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Figure G-16 : C;He+3,5(0,+BN>), Po=1,5 bar, T¢;=500K et 3=3,76

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange CoHg+ 3,5(02+ BNy)



G-6 Annexe G : Exemple d enregistrement de la structure tridimensionnelle de la détonation

G-3M élang% H2+O,5(02+BN2)
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Figure G-17 : H,+0,5(0,+3N>), Po=0,78 bar, T;=293K et 3=0

LU_![[H_”_U_I"|||_J|||||||||||F|||_|||||'|H||_|||||H|||||f||||||||||||||||l||||f||||||F||||||r!|
Jum 4 |+ I |
T|ji!ﬁ_ _|WI_I||||I_|_I ]

Fi gure G-18: H2+O,5(02+BN2), Po=0,78 bar, To=473K et B=0
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Fi gure G-19: H2+0,5(02+BN2), Po=0,2 bar, To=473K et B:O

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange Ha+0,5(02+ SNy)
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Fi gure G-20: H2+0,5(02+BN2), Po=0,6bar, T;=293K et B=3,76
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Figure G-22 : Ho+0,5(0,+BN,), Pe=1,5bar, To=473K et B=3,76

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange Ha+0,5(02+ SNy)
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G-4 Méanges XC,He+(1-X)CH 4+(2+1,5x)(O2+BN2)
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Fi gure G-23: XC2H6+(1-X)CH4+(2+1,5X)(02+BN2), x=0,5, Py=0,5bar, Tg=293K et B:O
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Fi gure G-24: XC2H6+(1-X)CH4+(2+1,5X)(02+BN2), x=0,5, Py=0,1bar, Tg=293K et B:O
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Figure G-25 : xCoHg+(1-X)CH4+(2+1,5X)(O,+BNs>), x=0,2, Po=2bar, To=293K et =2

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange XCoHe+ (1-X)CH4+ (2+ 1,5X)(O2+ BNy)
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Fi gure G-26: XCzH6+(1-X)CH4+(2+1,5X)(02+BN2), x=0,2, Py=2bar, To;=500K et B=2
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Figure G-27 : XCoHe*+(1-X)CHa+(2+1,5X)(O-+BN5), x=0,6, Pi=2bar, T;=293K et =3,76
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Fi gure G-28: XC2H5+(1-X)CH4+(2+1,5X)(Oz'l‘BNz), x=0,6, Pp=2bar, To;=500K et B:3,76

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange XCoHe+ (1-X)CH4+ (2+ 1,5X)(O2+ BNy)
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G-5 Méanges xH,+(1-X)CH 4+(2-1,5x) (O2+BN,)
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Figure G-29 : xH,+(1-X)CH4+(2-1,5%)(O2+BN2), Xx=0,25 ; Po=0,3bar, To=293K et =0
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Figure G-30 : xH,+(1-X)CH4+(2-1,5%)(O2+BN2), Xx=0,25 ; Po=0,4bar, To=473K et =0
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Figure G-31 : xH,+(1-X)CH4+(2-1,5%)(O2+BN2), Xx=0,75 ; Po=0,3bar, To=293K et =0

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange XHx+ (1-X)CH4+ (2-1,5x) (O2+ BN2)
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Figure G-33 : xHo+(1-X)CH4+(2-1,5%X)(O2+BN>), x=0,5 ; Po=1bar, To=293K et =2
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Figure G-34 : xH2+(1-x)CH4+(2-1,5x)(Oz+BN2), x=0,6 ; Po=1bar, To=473K et 3=2

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange XHx+ (1-X)CH4+ (2-1,5x) (O2+ BN2)
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Figure G-35 : xH,+(1-X)CH4+(2-1,5%)(O2+BN2), Xx=0,75 ; Po=1,1bar, To=293K et =2
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Figure G-37 : xH+(1-X)CH4+(2-1,5%)(O2+BN2), Xx=0,75 ; Po=0,7bar, To=473K et =2

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange XHx+ (1-X)CH4+ (2-1,5x) (O2+ BN2)
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Figure G-38 : xH,+(1-X)CH4+(2-1,5%)(O2+BN>), Xx=0,75 ; Py=0,78bar, To=473K et f=3,76

Traces sur noir de carbone représentatives du mélange XHx+ (1-X)CH4+ (2-1,5x) (O2+ BN2)









Résumé:

Ce travail traite de la détonation de mélanges réactifs gazeux a deux combustibles de
détonabilité trés différente xH,+(1—xX)CH,4 et XC,He+(1-X)CH,4 stoechiométriques dans I’ oxygene et
dilués avec de I'azote dans des proportions variant de |I’oxygene pur a I’air. Les paramétres de
I’ étude sont |a proportion relative x des combustibles, la dilution en azote 3=0,/N; et les conditions
initiales de température To et de pression Py. Cette étude Sinscrit dans le cadre général de
I’améioration des conditions de sécurité des procédés chimiques.

Nous avons traité |e probléme par la comparaison de la mesure de lataille caractéristique de
la structure tridimensionnelle cellulaire de la détonation autonome et stationnaire avec la longueur
d’induction chimiqgue calculée dans les hypothéses du modéle ZND au moyen de plusieurs schémas
détaillés de cinétique chimique.

Les résultats obtenus pour les mélanges a un combustible montrent que la détonabilité du
méthane diminue en fonction de la température initiale quelle que soit 3, et que celle de I’ éthane et
de I’hydrogene diminue a =0 mais augmente a [3=3,76 (air) (I'inversion de comportement en
fonction de la température initidle se produit pour B=2 pour I'éthane, et pour =1 pour
I” hydrogéne).

Les résultats obtenus pour les mélanges a deux combustibles montrent que leur détonabilité
est a chague fois influencée par le combustible le plus lourd, c’est a dire que la détonabilité des
mélanges H,/CH, est plutét gouvernée par CH, alors que celle des mélanges C,Hg/CH, est plutot
gouvernée par C,Hs.

Avec |'oxygéne pur (3=0), I'augmentation de la température initiale désensibilise ces
mélanges. Au dela d'une certaine valeur de [3, on observe une inversion de détonabilité en fonction
dex.

Titre:
Etude de la déonation de deux mélanges stochiométriques (CH4/H./O./N, et
CH4/C,Hg/O2/N2). Influence de la proportion relative des deux combustibles et de la
température initiale élevée.

Motsclés:

Méanges a deux combustibles

Détonabilité

Cellule de détonation

Longueur d’ induction chimique

Schéma détaillé de cinétique chimique

Cinétique chimique globale des mélanges a deux combustibles
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