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Nomenclature

Unités SI
caractères romains

a célérité du son m/s
B rapport de proportionnalité entre λ et Li (= λ/Li) –
Cv capacité calorifique massique –
D célérité de détonation m/s
d diamètre du tube à détonation m
E énergie totale massique J/kg
e énergie interne massique J/kg
f force de la détonation (= D/DCJ) –
h enthalpie massique J/kg
K terme d’Arrhénius s−1

Li longueur d’induction m
M nombre de Mach –
m masse kg
ṁ flux massique kg/m2/s
n ordre global de réaction chimique –
P pression Pa
q énergie potentielle chimique (= E∗

A −E∗(t)) J/kg
qg facteur régissant l’augmentation des mailles numériques –
Q chaleur de réaction massique J/kg
R constante des gaz parfaits J/mol/K
r = R/W J/kg/K
s entropie massique J/kg
t temps s
T température K
u vitesse du gaz dans le référentiel terrestre m/s
u vitesse vectorielle du gaz dans le référentiel terrestre m/s
v volume massique du gaz m3/kg
w vitesse du gaz par rapport au front de détonation m/s
Wk masse molaire de l’espèce chimique k kg/mol
Yk fraction massique de l’espèce chimique k –
Z facteur pré-exponentiel dans l’équation d’Arrhénius m3n/kgn/s
Z nombre de moles d’Ar dans C2H2 + 2, 5 O2 + Z Ar mol

caractères grècs

α angle de demi-ouverture du cône de diffraction o

β avancement de la réaction chimique –
γ rapport des capacités calorifiques –
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Unitées SI

δ angle de trajectoire des points triples o

ξ coefficient de la loi d’Arrhénius tels que
∑

j ξj = −n –
λ largeur caractéristique des cellules de détonation m
ρ masse volumique (= 1/v) kg/m3

θ énergie d’activation réduite –
τi temps d’induction s
Φ richesse de mélange –
χk fraction molaire de l’espèce chimique k –

indices

c relatif aux conditions de diffraction critiques
choc état du gaz derrière l’onde de choc
o état des gaz frais
CJ état Chapman-Jouguet
ZND état du gaz derrière l’onde de choc quand D = DCJ

1/2 état successif à la première réaction exothermique
∗ état standard de référence
k relatif à la kieme espèce chimique
exp relatif aux données expérimentales
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Introduction

La caractérisation de la sensibilité à la détonation ou détonabilité des mélanges réactifs

présente un très grand intérêt, soit pour des raisons de risques industriels liés à l’utilisation

ou à la formation accidentelle de tels mélanges, soit pour l’utilisation fiable de mélanges

réactifs dans des systèmes propulsifs utilisant la détonation comme mode de combustion

(Pulse Detonation Engine, Rotative Detonation Engine . . . ).

Cette notion de détonabilité a fait l’objet de travaux fondateurs par Zeldovich et Ko-

garko en 1956 [1]. Deux situations sont représentatives de cette aptitude à détoner :

1. l’amorçage direct de la détonation sphérique divergente par une source ponctuelle

d’énergie. Ainsi Zeldovich et Kogarko ont proposé, pour la première fois, un critère

d’initiation sous la forme d’une expression entre l’énergie critique minimale à déposer

Ec et la longueur d’induction au cube L3
i .

2. la transmission critique en espace libre d’une détonation autonome et stationnaire

débouchant d’un tube rigide de diamètre d. Zeldovich et Kogarko ont également établi

que la transmission de la détonation est assurée si le diamètre du tube est suffisamment

grand devant l’épaisseur chimique de la détonation.

Quelques années plus tard, les travaux de Denisov et Troshin [2] révèlent que le front

de la détonation est tridimensionnel, instationnaire et qu’il possède une structure cellulaire

périodique de largeur caractéristique λ. Schelkin et Troshin [3] montrent l’existence d’une

relation empirique de proportionnalité entre la largeur λ et la longueur d’induction chimique

Li calculée dans le cadre de la théorie ZND au moyen d’un modèle de cinétique chimique.

L’ensemble de ces travaux a donc permis de corréler directement les grandeurs carac-

téristiques de la détonabilité Ec et dc à la largeur moyenne λ de la structure cellulaire

soit,

Ec ∝ λ3

dc ∝ λ

Ces deux grandeurs sont en fait l’expression d’une courbure critique de la détonation

autonome de rayon Rc, également proportionnel à λ. Comme l’ont montré analytiquement

He et Clavin en 1994 [4], l’existence de la détonation autonome n’est possible que si son

rayon de courbure est suffisamment grand devant la longueur d’induction chimique (R >

Rc ∼ 600 − 900 Li).

1
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Enfin en 1965 Mitrofanov et Soloukhin [5] montrent que, pour les mélanges combustibles

- oxygène, le critère du diamètre critique s’exprime par la relation dc = 13 λ. La valeur du

coefficient de proportionnalité kc = dc/λ n’est cependant pas universelle. Si kc varie peu

pour les mélanges CnHm/O2 et H2/O2, de 11 à 15 en fonction de la pression initiale [6],

les travaux de Moen et al. [7] et Desbordes et al. [8] ont montré qu’une forte dilution par

un gaz monoatomique (à partir de 50% en volume) augmente cette valeur. Par exemple, un

mélange C2H2 +2, 5 O2 dilué à 80% par de l’argon, de l’hélium ou du krypton, présente un

kc � 26. Par ailleurs, Ciccarelli et al. [9] ont montré que le mélange H2 − air présente un

rapport critique de transmission de l’ordre de kc = 20.

Pour des valeurs élevées de λ, la mesure de Ec est souvent impossible à l’échelle du

laboratoire, c’est pourquoi l’étude de la transmission critique de la détonation revêt une

grande importance.

L’objectif de notre travail a dont été, dans ce cadre là, de contribuer à l’interprétation

de l’évolution du coefficient kc en fonction de la dilution d’un mélange réactif, objectif qui

semblait pouvoir être atteint, compte tenu de résultats nouveaux obtenus récemment au

laboratoire avec des mélanges réactifs où l’oxydant est le dioxyde d’azote.

En effet, la caractéristique remarquable de ces mélanges est que leur libération d’énergie

est non monotone quelle que soit la richesse φ du mélange.

En particulier pour φ ≥ 1, l’énergie chimique est libérée en deux étapes exothermiques

successives et distinctes, responsables de la double structuration cellulaire de la détonation.

L’étude expérimentale de la diffraction de la détonation du mélange H2 − NO2/N2O4

en fonction de la richesse, a révélé que le rapport kc = dc/λ est une fonction croissante de

φ [10]. Ainsi kc ∼ 17 ; 40 ; 100 quand φ = 0, 5 ; 1 ; 1, 3 respectivement. Il apparaît donc

que les caractéristiques de diffraction critiques sont intimement liées à la loi de libération

d’énergie dans l’onde détonation.

La question qui se pose alors est de savoir si la dilution par l’argon d’un mélange

combustible-oxygène n’aurait pas pour rôle de modifier la loi de libération d’énergie in-

fluençant ainsi l’évolution du coefficient kc.

Dans ce but nous avons entrepris l’étude expérimentale et numérique de la diffraction

d’un tube dans un divergent (d’angle compris entre 10 et 180ř) de la détonation du mélange

stoechiométrique C2H2 + 2, 5 O2 + Z Ar en fonction de la dilution en argon.

Le mémoire se compose des six chapitres suivants :

– Le chapitre 1 rappelle des notions fondamentales de détonique (modèles monodimen-

sionnels, structure tridimentionnelle etc . . . ) en détaillant plus particulièrement le

problème de la diffraction de la détonation.

– Le chapitre 2 présente le dispositif expérimental et les résultats de diffraction de la

détonation

– Le chapitre 3 traite des calculs monodimensionnels stationnaires de l’onde de déto-
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nation selon le modèle ZND effectués au moyen :

1. d’un schéma de cinétique chimique détaillé résolu avec le code CHEMKIN,

2. d’un modèle de cinétique chimique réduit comprenant deux étapes exothermiques

successives, et calé sur les résultats obtenus avec le schéma détaillé.

– Le chapitre 4 est consacré aux calculs instationnaires des détonations à libération non

monotone d’énergie chimique dans des mélanges qui présentent une double structure

cellulaire, l’objectif étant de valider notre modèle de cinétique réduit.

– Le chapitre 5 présente les résultats des calculs instationnaires de la détonation des

mélanges C2H2 + 2, 5 O2 + Z Ar et plus particulièrement de la diffraction de la

détonation à l’intérieur des divergents.

– La synthèse de l’ensemble des résultats fait l’objet du chapitre 6.
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Chapitre 1

Etude bibliographique

1.1 Introduction

Ce premier chapitre expose brièvement les bases théoriques de la détonation utiles à la

compréhension du mémoire.

Nous rappellerons d’abord les deux modèles de détonation plane autonome, le modèle

"Chapman-Jouguet" (CJ) et le modèle "Zeldovich-Von Neuman-Döring" (ZND).

Ces modèles stationnaires ne peuvent cependant pas rendre compte de la complexité

du phénomène de détonation. En effet, la détonation est un phénomène localement ins-

tationnaire qui présente une structure cellulaire tridimensionnelle. Nous rappellerons les

caractéristiques principales de cette structure ainsi que son rôle dans l’appréciation des

comportements transitoires de la détonation et notamment dans le cas de la diffraction de

la détonation.

1.2 Les modèles stationnaires de détonation

1.2.1 Le modéle Chapman-Jouguet

La première théorie mathématique concernant la détonation fut élaborée par Chapman

(1899) [11] et Jouguet (1905) [12]. Cette théorie comprend les hypothèses suivantes :

– L’écoulement est monodimensionnel (laminaire), plan et stationnaire.

– Les produits en aval de la discontinuité sont à l’équilibre thermodynamique et peuvent

donc être décrits par une équation d’état.

– La réaction chimique est instantanée et la détonation est vue comme une discontinuité

totalement réactive.

– Tous les phénomènes diffusifs sont négligés : viscosité, conduction thermique, diffusion

de matière etc . . .

Dans le référentiel lié à l’onde de choc (détonation stationnaire), la détonation se propage

à la célérité D et les gaz sont animés d’une vitesse u. La vitesse matérielle w relativement

au front de détonation s’écrit :

w = D − u (1.1)
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1.2. Les modèles stationnaires de détonation

Le schéma de la figure 1.1 permet de visualiser la situation physique. L’indice 1 correspond

aux gaz frais en amont de l’onde de détonation et l’indice 2 correspond aux gaz brûlés en

aval. Les gaz frais au repos dans le référentiel galiléen se déplacent à la vitesse w1 vers le

front dans le référentiel lié à l’onde de choc, tandis que les gaz brûlés se déplacent à la

vitesse w2 dans le même sens que w1.

Onde de détonation stationnaire

(Gaz brûlés)(Gaz frais)

w2w1

ρ1, T1, P1 ρ2, T2, P2

Fig. 1.1 – Représentation d’une onde de
détonation stationnaire selon la théorie
Chapman-Jouguet, dans le référentiel lié
au choc.

Les phénomènes diffusifs n’étant pas pris en compte, le problème se ramène alors à

la résolution des équations d’Euler transcrivant la conservation de la masse (1.2), de la

quantité de mouvement (1.3) et de l’énergie (1.4) :

ρ1 w1 = ρ2 w2 (1.2)

P1 + ρ1 w2
1 = P2 + ρ2 w2

2 (1.3)

h1 + w2
1/2 = h2 + w2

2/2 (1.4)

où ρ est la masse volumique, P la pression, et h l’enthalpie spécifique. On ajoute à ce

système la loi d’état des gaz parfaits P/ρ = r T , ce qui implique :

h(P, ρ, β) =
γ

γ − 1
P

ρ
− β Q (1.5)

où β est le degré d’avancement de la réaction (β = 0 dans les gaz frais et β = 1 dans les gaz

brûlés) et Q est la chaleur de réaction telle que : Q = −∆rH∗ = h∗
1(β = 0)− h∗

2(β = 1).

En éliminant w des équations (1.2) et (1.3), on obtient l’expression d’une droite dans le

plan (P, 1/ρ) appelée droite de Rayleigh-Michelson (RM) :

P − Po

1/ρ− 1/ρo
= −ρ2

oD
2 (1.6)

Cette droite (cf. figure 1.2), issue des conditions initiales, passe par le point (Po, 1/ρo) et

a une pente qui représente – au signe près – le carré du débit massique de gaz (ṁ = ρoD)

au travers de l’onde. Elle est le lieu des couples (P, 1/ρ) permettant la conservation de la

masse pour une célérité de détonation donnée. Ainsi, chaque état du gaz depuis l’état "o"
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1.2. Les modèles stationnaires de détonation

des gaz frais jusqu’à l’état de fin de combustion se situe sur cette droite.

La combinaison des trois équations de conservation (1.2), (1.3) et (1.4) conduit à l’ex-

pression d’une hyperbole (cf. figure 1.2) dans le plan (P, 1/ρ) apellée adiabatique de Crus-

sard (C) :

h− ho =
1
2
(P − Po)(1/ρ + 1/ρo) (1.7)

Cette hyperbole est le lieu des états stationnaires possibles des produits de combustion.

Elle est connue a priori puisque h− ho ne dépend que du mélange étudié et des conditions

initiales.

La solution du problème devant satisfaire les trois équations de conservation, le point

caractéristique de l’état final recherché appartient à la droite (RM) et à l’hyperbole (C).

La pente de la droite de Rayleigh-Michelson dépend de la célérité D : pour une valeur

particulière de D appelée DCJ , le problème a une solution unique ; pour D < DCJ (D1

sur la graphique), la droite de Rayleigh-Michelson et l’adiabatique de Crussard n’ont pas

de point d’intersection et aucune solution n’est donc possible ; pour D > DCJ (D2 sur le

graphique), il y a deux solutions envisageables notés S (Strong) et W (Weak) ;

1/ρCJ 1/ρo 1/ρ

Po

PCJ

P

Détonations
faibles

Détonations
fortes

W

D1

DCJ

D2

S

CJ

C

Fig. 1.2 – Représentation de l’adiabatique de
Crussard (C) et des familles de droites de
Rayleigh-Michelson (RM).

Les conditions de propagation d’une détonation autonome et stationnaire ont été ex-

plicitées par Chapman [11] et Jouguet [12]. Ils considèrent que, parmi tous les états finals

mathématiquement envisageables de l’hyperbole (C), la solution physique est celui corres-

pondant à la plus faible célérité de détonation.

Graphiquement, cette condition se traduit par le fait que - pour une détonation auto-

nome stationnaire - la droite de Rayleigh-Michelson est tangente à l’adiabatique de Crus-

sard. Le point de contact est appelé point CJ. Au point CJ, les pentes de la droite de
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1.2. Les modèles stationnaires de détonation

Rayleigh-Michelson et de l’adiabatique de Crussard sont égales :[
dP

d(1/ρ)

]
RM

=
P − Po

1/ρ− 1/ρo
(1.8)

[
dP

d(1/ρ)

]
C

=
(P − Po)−

(
2γ

γ−1

)
P(

2γ
γ−1

)
1
ρ −

(
1
ρo

+ 1
ρ

) (1.9)

Dans les conditions CJ, les termes de droite des équations (1.8) et (1.9) sont égaux, ce qui

conduit aux résultats essentiels suivants :

1. Au point CJ, la vitesse relative du gaz par rapport au front est égale à la célérité

locale du son :

wCJ = aCJ (1.10)

ce qui, dans le référentiel fixe, est équivalent à :

DCJ = uCJ + aCJ (1.11)

La relation (1.10) est appelée condition Chapman-Jouguet. Elle établit l’existence

d’une barrière sonique au niveau du plan CJ. Ainsi, toute perturbation dans le milieu

aval ne peut rattraper l’onde de détonation et modifier ses caractéristiques (l’affaiblir

ou la renforcer).

2. En considérant que h ≡ e+P/ρ, et en se servant de Tds = de+Pd(1/ρ), on démontre

que l’entropie est minimale au point CJ :[
ds

d(1/ρ)

]
CJ

= 0 (1.12)

Lorsque la célérité de détonation est supérieure à la célérité CJ, la droite de Rayleigh-

Michelson et l’adiabatique de Crussard ont deux point d’intersection (figure 1.2) :

– Au point S, P > PCJ et la détonation est dite forte. Elle est aussi subsonique par

rapport aux gaz brûlés (D < u + a) et n’est donc pas autonome puisque toute per-

turbation avale peut la rattraper et l’affaiblir. Ce régime évolue naturellement vers

l’état CJ.

– Au point W, P < PCJ et la détonation est dite faible. Elle est supersonique par

rapport aux gaz brûlés (D > u + a). Cette solution mathématique est cependant

thermodynamiquement instable et n’a jamais été observée.

Le point CJ représente la solution thermodynamique stable correspondant à l’état final

d’une transformation où la variation d’entropie est minimale.

Aucun phénomène diffusif ne pouvant être considéré dans ce modèle, l’état final (CJ)

ne dépend que des propriétés intrinsèques du mélange réactif (γ et Q) et des conditions

initiales. Dans l’hypothèse des choc forts (Mo � 1), on obtient les résultats approchés

suivants pour l’état CJ :

DCJ ≈
√

2(γ2 − 1)Q (1.13)
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1.2. Les modèles stationnaires de détonation

M2
o ≈

2(γ2 − 1)
γPovo

Q (1.14)

PCJ

Po
≈ γ

γ + 1
M2

o (1.15)

ρCJ

ρo
=

vo

vCJ
≈ γ + 1

γ
(1.16)

TCJ

To
≈

(
γ

γ + 1

)2

M2
o (1.17)

Les équations 1.14-1.17 donnent des résultats très proches des valeurs mesurées expérimen-

talement. Cependant, ce modèle ne donne aucune information sur l’évolution du système

entre l’état initial et l’état final, contrairement au modèle ZND présenté dans la partie

suivante.

1.2.2 Le modèle ZND

Le modèle monodimensionnel stationnaire de la détonation ZND proposé indépendam-

mant par Zeldovich [13], Von Neumann [14] et Doering [15] dans les années 1940, s’appuie

sur le mécanisme décrit par P. Vieille en 1900 constitué d’un choc précurseur suivi après

un certain délai d’une zone de réaction chimique :

" Un premier système d’interprétation consiste à scinder, pour ainsi dire, le phénomène
de détonation en deux parties ; la réaction est considérée comme produite par une élé-
vation de température préalable due au phénomène purement physique de compression
adiabatique du milieu considéré comme inerte. Le phénomène chimique est, dans cette
hypothèse, consécutif à la compression et peut même comporter un certain retard par
rapport au passage de l’onde mécanique ; il n’intervient pas, en tout cas, pour modifier
la constitution du milieu dans lequel se propage l’onde mécanique et son rôle se borne
à entretenir la valeur élevée de la condensation propagée par l’onde. "

Le modèle ZND est une extension du modèle CJ incluant un taux de réaction chimique

fini. Ainsi, si le choc est assimilé à une discontinuité, la zone de réaction a une épaisseur

finie. L’ensemble se déplaçe de manière couplée : une auto-inflammation est continuellement

engendrée derrière l’onde de choc dont la propagation est elle-même entretenue par l’énergie

dégagée par la combustion.

Les hypothèses du modèle ZND sont les suivantes :

– L’écoulement est monodimensionnel, plan et stationnaire.

– Toutes les variables thermodynamiques autres que la composition chimique sont à

chaque instant à l’équilibre thermodynamique local.

– La réaction chimique est supposée irréversible.

– Le choc précurseur est considéré comme une discontinuité.

La figure 1.3 est une représentation schématique de l’onde de détonation selon le modèle

ZND. Deux étapes successive sont mises en évidence : l’induction et la recombinaison chi-

mique. Durant l’induction les conditions thermodynamiques du milieu varient peu. Cette
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1.2. Les modèles stationnaires de détonation

étape est thermiquement neutre, voire légèrement endothermique du fait de la production

de radicaux. Après la période d’induction, les réaction exothermiques de recombinaison

commencent à libérer l’énergie chimique du mélange, la température augmente alors que

les pression et masse volumique diminuent. En fin de zone de réaction, lorsque la chaleur

de réaction Q est entièrement libérée, l’écoulement est sonique par rapport aux gaz brûlés :

c’est l’état CJ défini dans la section précédente (1.2.1).

X

D

Etat
initialInductionRecombinaison

Choc

Etat CJ

Po

To

TZND

PZND

PCJ

TCJ

Fig. 1.3 – Représentation schématique de la structure de
l’onde de détonation selon le modèle ZND.

Le diagramme (p− 1/ρ) correspondant est présenté à la figure 1.4. Dans l’hypothèse de

stationnarité, les équations régissant l’écoulement ont les même formes intégrales que celles

précédemment définies (1.2 - 1.4). Cependant, si les équations de conservation de masse (1.2)

et de quantité de mouvement (1.3) sont inchangées, l’expression de la conservation de

la dynalpie doit tenir compte de l’avancement de la réaction β. Ainsi, l’expression de la

droite de Rayleigh-Michelson reste celle précédemment définie (1.6), mais les hyperboles

adiabatiques (1.7) s’écrivent plus généralement :

h(β)− ho =
1
2
(P − Po)(1/ρ + 1/ρo) (1.18)

La célérité de la détonation est définie comme dans la section 1.2.1 et les hyperboles adiaba-

tiques ne dépendent que de l’avancement β. Ainsi β suffit-il à définir complètement le fluide.

Sur la figure 1.4, l’adiabatique d’Hugoniot (H) correspondant à β = 0 et l’adiabatique de
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1.2. Les modèles stationnaires de détonation

Crussard (C) correspondant à β = 1 ont été reportées, ainsi que des adiabatiques pour

des états intermédiaires (0 < β < 1). Au passage de l’onde de choc, le milieu réactif passe

instantanément de l’état initial 0 à l’état ZND défini par l’intersection de l’adiabatique

d’Hugoniot et de la droite de Rayleigh-Michelson (RM). Le gaz, porté à une température

supérieure à la température d’auto-inflammation, reste alors dans l’état ZND durant la

phase d’induction chimique. Ensuite, durant la réaction chimique, le point représentant

l’état du mélange réactif descend le long de la droite de Rayleigh-Michelson du point ZND

(β = 0) jusqu’au point CJ correspondant à la fin de réaction (β = 1).

Dans l’hypothèse des choc forts (Mo >> 1), on obtient les expressions approchées

suivantes pour l’état ZND :

M2
o ≈

2(γ2 − 1)
γPovo

Q (1.19)

PZND

Po
≈ 2γ

γ + 1
M2

o (1.20)

ρZND

ρo
=

vo

vZND
≈ γ + 1

γ − 1
(1.21)

TZND

To
≈ 2γ(γ − 1)

(γ + 1)2
M2

o (1.22)

La détermination des profils de variation des paramètres thermo-physiques (P , T , ρ,

w) dans la zone de réaction nécessite l’utilisation d’un modèle de cinétique chimique. Gé-

néralement, il prend la forme d’une loi d’Arrhénius qui représente une réaction chimique

irréversible de taux de réaction :

dβ/dt = Z ρn(1− β)nexp(−Ea/RT ) (1.23)

où Z est la facteur pré-exponentiel, n l’ordre de la réaction et Ea l’énergie d’activation.

1/ρZND 1/ρCJ 1/ρo 1/ρ

Po

PCJ

PZND

P

ZND

H (β = 0)

RM

CJ

C (β = 1)

0

Adiabatiques intermédiaires
0 < β < 1

Fig. 1.4 – Représentation de l’évolution thermo-
dynamique d’un mélange réactif entre l’état cho-
qué (ZND) et l’état final (CJ).

Dans le cas d’un schéma réactionnel plus complexe faisant intervenir k espèces chi-

miques, il suffit de remplacer l’équation du taux de réaction par k− 1 équations de conser-

vation de ces espèces. De tels calculs seront présentés dans la suite du rapport.
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1.3. Temps et longueur d’induction chimique

1.3 Temps et longueur d’induction chimique

Dans le modèle ZND, on peut caractériser la période d’induction en lui associant un

temps d’induction τi et une longueur d’induction Li.

Il existe plusieurs façons de définir le temps d’induction. Parmi celles ci, l’une consiste

à prendre τi comme le temps nécessaire au gaz pour passer de l’état choqué à l’état où

la vitesse d’augmentation de la température (dT/dt) est maximale (figure 1.5). Puisque la

vitesse matérielle de l’écoulement dans la zone d’induction est quasi-constante, la longueur

d’induction Li peut s’écrire selon le modèle de l’onde carrée :

Li = τi wZND = τi D
ρo

ρZND
(1.24)

t Zone de
recombinaison

Zone
d’induction

τi

Zone de réaction T, dT
dt

To

TZND

dT
dt )max

TCJ

����
Etat

������
initial

(β = 0)

�����
Etat

�����
final

(β = 1)

0 < β < 1

Fig. 1.5 – Représentation du profil de tempéra-
ture et de sa dérivée temporelle dans une onde de
détonation.

Les temps et longueurs d’induction peuvent être déterminés, soit expérimentalement

grâce à des expériences en tube à choc, soit numériquement à partir de modèles de cinétique

chimique détaillés. Un modèle détaillé permet de surcroît de déterminer des lois de cinétiques

globales de réaction (ordre global de réaction, énergie d’activation etc. . . ), s’il est implanté

dans un code de détonation 1D stationnaire de type ZND.

Les τi et Li sont des paramètres importants dans l’étude des détonations. En effet, ils

permettent d’estimer la détonabilité d’un mélange réactif et peuvent également être reliés

à la structure cellulaire de la détonation décrite dans la partie suivante.

1.4 Structure tridimensionnelle de l’onde de détonation

1.4.1 La structure cellulaire

Sans remettre complètement en cause la théorie ZND, les observations expérimentales

de Campbell et Woodhead (1926) [16] ont mis en évidence le caractère localement instation-

naire de l’onde détonation. En 1959, Denisov et Troshin [2] ont observé par la méthode des
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1.4. Structure tridimensionnelle de l’onde de détonation

traces que le front de détonation est tridimensionnel. Ces résultats ont été confirmés ensuite

par les observations instantanées du front de détonation par interférométrie (White [17])

puis par strioscope (Voitsekhovskii et al. [18]), qui ont révélé l’existence d’ondes transverses

au front. Ces ondes sont la manifestation d’instabilités physico-chimiques.

Description

Le front de détonation réel est composé d’ondes de choc à propagation longitudinale

(ondes incidentes et ondes de Mach) et d’autres à propagation transversale (ondes trans-

verses). L’interaction de ces deux types d’onde est appelé point triple (figure 1.6).

Onde
incidente

Point triple

Onde
de Mach

Flamme

Onde
transverse

Ligne de glissement

Fig. 1.6 – Représentation schématique du
point triple dans la configuration de Mach.

L’ensemble des trajectoires des points triples forme un maillage tridimensionnel pério-

dique (figure 1.7). Les points triples sont des lieux de très forte pression et leurs trajectoires

peuvent donc être enregistrées simplement en introduisant une plaque recouverte de suie

dans l’écoulement : les point triples enlèvent localement la suie de la plaque, ce qui per-

met la visualisation des structures cellulaires. Chaque motif élémentaire est appelé cellule

(figure 1.8) et est caractérisé par sa largeur λ. La collision de points triples au début de

chaque cellule est génératrice d’une explosion locale sous la forme d’une détonation forte

(D/DCJ ≈ 1, 8 [19]) qui s’amortit au cours de sa propagation dans la cellule pour atteindre

D/DCJ ≈ 1 en son milieu. L’amortissement se poursuit jusqu’au découplage progressif de la

flamme et de l’onde de choc de tête. En fin de cellule, D/DCJ ≈ 0, 8 et une nouvelle collision

de points triples reproduit le même phénomène. Quelque soit le mélange étudié, le rapport

des dimensions caractéristiques de la cellule de détonation dans l’état CJ c’est-à-dire sa

largeur λ et sa longueur L est d’environ 0, 6 [20, 21]. L’angle moyen (δ) correspondant à

la trajectoire des points triples par rapport à la direction principale de propagation est

approximativement de 30o.

tan δ = λ/L = 0, 6 (1.25)
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Modèle ZND Structure réelle

Li t t + dt

Trajectoire des
points triples

Flamme

Onde de choc

Onde transversale

λ

Fig. 1.7 – Représentation schématique de la struc-
ture tridimensionnelle de l’onde de détonation.

0, 8
1

1, 8

D/DCJ

λ

L

Fig. 1.8 – Représentation d’une cellule de détona-
tion et de la célérité locale du choc le long de son
axe.

Dépendance de λ et Li

En 1963, Schelkin et Troshin [3] ont suggéré pour la première fois que la taille de cellule

λ et la longueur d’induction chimique Li calculée sur la base du modèle ZND peuvent être

reliées par une relation de proportionnalité :

λ = B Li (1.26)

où B est une constante caractéristique du mélange considéré.
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Depuis lors, de nombreux travaux expérimentaux ont permis de déterminer la constante

B des différents mélanges explosifs. Une base de données très complète établie par Kaneshige

et Shepherd [22] regroupe les expériences de mesures de tailles de cellules relatives à de nom-

breux hydrocarbures dans une grande gamme de conditions initiales (les énergies critiques

et diamètres critiques de transmission explicités plus loin sont également reportés). Pour la

majorité des systèmes réactifs, B varie d’un à deux ordres de grandeur (B ≈ 10 − 100) et,

en particulier, que pour les mélanges hydrocarbures/air à la température standard B ≈ 30.

Régularité de la structure

Dans la pratique, il est souvent difficile de définir précisément la taille de cellule caracté-

ristique d’un mélange donné. En effet, si certains mélanges explosifs présentent une structure

cellulaire très régulière et une taille caractéristique λ facilement identifiable, d’autres ont

une structure très irrégulière où coexistent des cellules de tailles différentes. Strehlow [23, 24]

puis Libouton et al. [25] ont proposé, en se basant sur des observations de plaques enfû-

mées, une classification des mélanges explosifs en fonction de la régularité de leur structure

cellulaire en quatre catégories : excellent, bon, faible et irrégulier (figure 1.9).

1. Excellent : toutes les cellules de la structure sont superposables. Un tel degré de

régularité n’est observable que dans les mélanges fortement dilués par un gaz inerte

et au sein d’une conduite rectangulaire ou carrée.

2. Bon : légère variation de la taille des cellules, mais qui reste faible devant leur dimen-

sion moyenne.

3. Faible : de nouvelles traces diagonales apparaissent et disparaissent au sein du maillage

principal.

4. Irrégulier : une sous-structure apparaît à l’apex des cellules de la structure principale.

Une classification plus quantitative a été proposée par Shepherd et al. [26]. Elle est

basée sur l’étude spectrale d’un enregistrement numérisé de structure cellulaire et consi-

dère comme taille caractéristique celle correspondant à la fréquence la plus représentée. La

structure cellulaire est d’autant plus irrégulière que le spectre est large. Cependant, une

telle méthode reste difficile d’emploi pour les mélanges irréguliers, le problème ne résidant

pas tant dans la mesure des différents niveaux de cellules que dans la définition même de

ce que le logiciel doit considérer comme étant une cellule.

Variation de λ en fonction des conditions initiales

La largeur de la cellule λ étant proportionnelle à la longueur d’induction Li (cf. équa-

tion 1.26), les paramètres susceptibles de modifier la taille de cellule sont donc identifiables

dans l’expression de la longueur d’induction :

Li = A D
ρo

ρchoc

(
Pchoc

RTchoc

)−n

χξ1
C χξ2

Ox χξ3
I e

Ea
RTchoc (1.27)
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1.4. Structure tridimensionnelle de l’onde de détonation

Fig. 1.9 – Schématisation des différents types de structures cellulaires selon leur régularité,
Libouton et al. [25].

où l’indice choc fait référence aux conditions du choc ; Ea est l’énergie effective d’activation

de la réaction globale du mélange considéré ; χc, χox, χi désignent les fractions massiques

de combustible, d’oxydant et d’inerte respectivement ; la constante A et les coefficients ξ1,

ξ2, ξ3 sont des valeurs propres à chaque mélange ; n est l’ordre global de la réaction tel que

n = −ξ1 − ξ2 − ξ3. Dans le cas d’une onde de détonation idéale, D = DCJ et l’indice choc

correspondant au choc est remplacé par l’indice ZND dans l’expression 1.27.

Ainsi, les dimensions caractéristiques de la structure cellulaire dépendent de la compo-

sition initiale du mélange réactif (richesse et dilution), des conditions initiales (température

et pression) et du degré de force de la détonation D/DCJ .

1. La dépendence de λ avec la richesse suit une courbe en U dont le minimum se situe

autour de la stoechiométrie (Φ = 1) (excepté le cas de l’acétylène [6, 27]).

2. A température initiale fixée, l’augmentation de la pression initiale provoque une di-

minution de la taille des cellules selon la loi :

λ ∝ P−n
o (1.28)

3. L’influence de la température initiale sur la taille de la structure cellulaire dépend de

la valeur du rapport Ea/RTc [28] :

– si Ea/RTc < 5, λ augmente avec To

– si Ea/RTc > 5, λ dépend peu ou diminue avec To

4. Compte tenu du fait que TZND/To ∝ (D/DCJ )2,

Li ∝ e
Ea

RTZND (1.29)

La taille des cellules de détonation diminue exponentiellement avec l’augmentation

de sa célérité (détonations fortes).
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1.4. Structure tridimensionnelle de l’onde de détonation

1.4.2 Détonation à double structure cellulaire

Des structures cellulaires plus complexes que celles décrites précédemment et compre-

nant deux niveaux de cellules ont étés observées expérimentalement. Elles sont la consé-

quence - soit d’une valeur élévée de l’énergie d’activation réduite (θ = Ea/RT ) - soit d’une

libération d’énergie en deux étapes exothermiques successives dans la zone de réaction.

Nous allons décrire ci-dessous ces deux types de doubles structures.

Cas des mélanges à forte énergie d’activation réduite

Dans les mélanges réactifs du type CnHm/O2 ou CnHm/O2/I (où I désigne un inerte),

une sous-structure est observée dans la première moitié des cellules de la structure principale

(figure 1.10) lorsque la valeur de l’énergie d’activation réduite est supérieure à 6, 5 (θ =

Ea/RT = 6, 5) [29]. Selon Manzhalei, sous-structure et structure principale ont la même

origine. Au début de chaque cellule de la structure principale, la célérité locale D est bien

supérieure à DCJ et une sous-structure de taille λ < λCJ apparaît (figure 1.10) puisque :

λ

λCJ
≈ D

DCJ
exp

Ea

RTZND

[(
DCJ

D

)2

− 1

]
(1.30)

D diminue le long de chaque cellule de la structure principale, λ augmente pour devenir

égal à λCJ au milieu où D � DCJ . La sous-structure ne peut donc pas exister dans la

deuxième moitié des cellules principales.

Fig. 1.10 – Enregistrement sur plaque recouverte de
suie de la structure cellulaire du mélange CH4+2 O2+
0, 2 Air à Po = 110 mbar [30].

Cas des mélanges où l’énergie est libérée en deux étapes successives

En 1996, Presles et al. [31] ont observé que la détonation du nitrométane (NM) ga-

zeux et de mélanges NM/O2 riches (richesse Φ > 1, 3) présente une double structuration

différente de celle évoquée précédemment. En effet, cette sous-structuration remplit complè-

tement chaque cellule de la structure principale. La taille des cellules de cette sous-structure

augmente continuellement d’un bout à l’autre de la structure principale.
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1.4. Structure tridimensionnelle de l’onde de détonation

Fig. 1.11 – Enregistrement sur plaque recouverte de
noir de carbone de la structure cellulaire du mélange
H2 + 0.25(NO2/N2O4) à Po = 0, 5 bar, Joubert [32].

Cette double structuration a ensuite été observée dans la détonation de mélanges où

l’oxydant est le dioxyde d’azote (NO2/N2O4) et le combustible H2, CH4 et C2H6 lorsque

la richesse Φ ≥ 1 [32, 33] (figure 1.11).

Des calculs unidimensionnels de la zone de réaction de l’onde de détonation de tous

ces mélanges pour un très large domaine de richesse (0, 25 < φ < 2) dans le cadre du

modèle ZND [32, 33, 34, 35] en utilisant un schéma de cinétique chimique détaillé (365

réactions élémentaires impliquant 67 espèces chimiques) montrent que l’énergie chimique

est libérée de façon non monotone. En particulier, pour les domaines de richesse où la double

structuration existe, l’énergie chimique est clairement libérée en deux étapes exothermiques

successives principales : la première est rapide et correspond à la conversion de NO2 en

NO (NO2 + H −→ NO + OH) ; la seconde – beaucoup plus lente que la précédente –

correspond à la disparition du NO. En prenant comme définition du temps d’induction τi

le temps séparant le passage de l’onde de choc du maximum de la dérivée temporelle de la

température, deux temps d’induction peuvent être définis (figure 1.12) :

– Un temps τi,1 allant de l’origine (ZND) au premier point d’inflexion. Ce temps d’in-

duction est observable quelle que soit la richesse.

– Un second temps caractéristique τi,2 (τi,2 � τi,1) allant de l’origine (ZND) au deuxième

point d’inflexion (2) et qui n’existe que pour les richesses pour lesquelles une double

structure est observée.

Il a également été montré que les tailles caractéristiques λ1 et λ2 de la sous-structure et

de la structure principale peuvent être associées aux longueurs d’induction Li,1 et Li,2 via

les corrélations classiques λj = kjLij (j = 1, 2).

Que l’oxydant NO2 soit libre dans le mélange réactif ou partie intégrante d’une molé-

cule (monergol), sa cinétique chimique spécifique sur un domaine de richesse déterminé est

responsable d’une libération de l’énergie chimique en deux étapes et d’une double structure

dans l’onde de détonation.
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1.4. Structure tridimensionnelle de l’onde de détonation

Fig. 1.12 – Evolution temporelle de la température
T et de sa dérivée T ′ dans l’onde de détonation du
mélange NM/O2, Φ = 1, 5, Po = 0, 8 bar and To =
383 K.

Dans le cas des mélanges pauvres H2−NO2/N2O4 et CnHm−NO2/N2O4 sur le domaine

0, 4 ≤ Φ ≤ 1, une seule longueur d’induction peut être définie [36]. L’étude expérimentale

de la détonation dans ces conditions montre que la structure cellulaire n’est constituée que

d’un seul réseau. Enfin, sur le domaine 0, 25 ≤ Φ ≤ 0, 4, l’énergie chimique est à nouveau

libérée en deux étapes exothermiques caractérisées par deux temps d’induction τi,1 et τi,2,

la deuxième étape résultant de la décomposition exothermique du NO en N2 et O2. L’étude

expérimentale de la détonation du mélange H2−NO2/N2O4 pour Φ = 0, 3 dans un tube de

diamètre 52 mm n’a pas permis d’observer une double structure de détonation, mais a révélé

l’existence d’un régime de détonation à "basse célérité" (D ∼ 0, 8 DCJ et P ∼ 0, 6 PCJ)

supporté seulement par l’énergie de la première étape exothermique, la longueur d’induction

de la deuxième étape étant beaucoup trop longue par rapport au diamètre du tube pour

générer une structuration cellulaire propre.

Ce régime de détonation non-idéal a également été observé [37] lors de l’étude expéri-

mentale du mélange H2 −NO2/N2O4 à richesse Φ = 1, 2, Po = 1 bar et To = 293 K pour

une dilution en Ar ≥ 55% (figure 1.13). La figure 1.14-a correspond à une concentration

en Ar de 30%. A cette concentration, le régime est quasi CJ (figure 1.13) et la détonation

comporte un double réseau de cellules. La figure 1.14-b correspond à une concentration en

Ar de 60%. Dans ce cas, le régime est "non idéal". On constate que la structure cellulaire

est moins régulière que celle de la détonation quasi CJ. Elle est aussi semblable à celle ob-

servée avec les mélanges classiques CnHm/O2/N2 (figure 1.10) dont l’énergie d’activation

réduite Ea/RT est supérieure à 6, 5 [29]. En effet, dans ces conditions, les cellules prin-

cipales contiennent un sous-réseau de même origine clairement marqué dans la première

moitié de chacune d’elles. Les auteurs précisent que, dans les conditions de la figure 1.14-b,

Ea/RT ≈ 8, 8.
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1.4. Structure tridimensionnelle de l’onde de détonation

Fig. 1.13 – Célérités de détonation mesurées (Dexp) et
calculées (DCJ) en fonction du pourcentage d’Ar dans
le mélange H2 −NO2/N2O4 à Φ = 1, 2, Po = 1 bar et
To = 293 K, Luche et al. [37].

Fig. 1.14 – Photographie des structures cellulaires de détonation du mélange H2 −
NO2/N2O4 − Ar (Φ = 1, 2) à Po = 1 bar et To = 293 K dilué par différents pourcen-
tages d’Ar : (a) 30%, (b) 60%, Luche et al. [37] (la détonation se propage de droite à
gauche).

L’existence des détonations à basse-célérité dans ces mélanges est une conséquence na-

turelle du taux de libération non-monotone. Zeldovich et Kompaneets [38] ont démontré

que des détonations de ce type peuvent exister sous l’effet de pertes aux parois. Kuznet-

sov [39], considérant le cas de N maxima du taux de libération d’énergie, a démontré qu’il

existe N + 1 régimes de détonation stables séparés par N régimes instables. Par exemple,

pour une libération d’énergie monotone en présence de pertes N = 1 et la dépendance de

la célérité de détonation avec le diamètre du tube (or unconfined charge) a une forme en S,

si bien qu’il existe un domaine de diamètre pour lequel trois régimes de détonation sont

possibles mais où seules les détonations normales et de basse-célérité sont stables.

La stabilité des détonations basse-célérité a ensuite été analysée par Khasainov et al. [40].

Les auteurs ont démontré qu’une libération d’énergie libérée en aval du plan CJ peut en-

gendrer la formation d’un second choc qui peut rejoindre le front de détonation principal et
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1.5. Diffraction de la détonation

changer sa célérité pour celle du régime normal. La transition du régime basse-célérité au ré-

gime normal a été montrée par Khasainov [41] dans des mélanges réactifs gazeux contenant

des particules d’aluminium.

1.4.3 Modélisations numériques de la détonation

Les premières simulations numériques monodimensionnelles par différences finies ont

été réalisées par Fickett et Wood [42] selon la méthode des caractéristiques en 1966. Dès

l’année suivante, Mader a réalisé les premières simulations numériques bidimensionnelles

en utilisant des schémas lagrangien et eulérien [43, 44]. Ce n’est cependant qu’en 1978 que

Taki et Fujiwara [45] parviennent pour la première fois à modéliser les points triples et leur

trajectoire cellulaire, au moyen d’un schéma de cinétique chimique comprenant une phase

d’induction et une phase de libération d’énergie chimique. Dès lors, de nombreuses équipes

ont apporté leur contribution à l’étude numérique de la structure cellulaire de détonation

en 2D [46, 47, 48, 49, 50] et plus récemment en 3D [51, 52].

En 1998, Gamezo et al. [53] ont mis en évidence l’existence de trois niveaux de cellules

de tailles très différentes dans la détonation des supernovae de type Ia, au moyen de simula-

tions numériques bidimensionnelles considérant une cinétique chimique réduite. Cependant,

du fait du caractère multi-échelle du phénomène, les trois types de cellules n’ont pu être

modélisés simultanément.

1.5 Diffraction de la détonation

De nombreuses études ont été consacrées au phénomène de diffraction de la détona-

tion [54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62].

Un détonation qui se propage dans un tube diffracte lorsqu’elle est soumise à un élar-

gissement du confinement. Cet élargissement engendre une courbure du front susceptible

de provoquer le découplage du choc de tête et de la zone réactionnelle et éventuellement

l’extinction de la détonation.

L’intérêt de l’étude du phénomène de diffraction concerne aussi bien le domaine de

la sécurité industrielle que celui de la propulsion par détonation. En ce qui concerne la

sécurité industrielle, il s’agit par exemple de préciser sous quelles conditions une détonation

accidentelle survenant dans une canalisation est susceptible de se propager à l’ensemble

d’une installation. L’objectif dans ce cas est d’empêcher la propagation de la détonation. Du

point de vue de la propulsion par détonation au contraire, il s’agit de favoriser la propagation

de la détonation et notamment l’amorçage de la charge réactive dans la chambre du moteur

à partir de la diffraction de la détonation issue d’un tube de petit diamètre.

1.5.1 Phénoménologie de la diffraction de la détonation d’un tube au
demi espace libre

Lorsqu’une onde de détonation sort d’un tube et donc n’est plus confinée, des ondes de

raréfactions émergent à sa périphérie et se propagent dans l’onde vers l’axe du système. Le
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1.5. Diffraction de la détonation

processus de diffraction dépend de la géométrie du système dont dépend l’expansion et de

la production chimique derrière l’onde. Ce phénomène a plusieurs issues possibles que l’on

peut classer en 3 cas selon le diamètre d du tube :

1. Cas sous-critique (d < dc) : la détente latérale que subit l’onde de détonation à la

dicontinuité de confinement provoque le découplage du choc précurseur et de la zone

de réaction. On observe la disparition des cellules de détonation depuis la paroi du

tube vers l’axe du système suivant un cône appelé cône d’extinction. L’intérieur du

cône correspond à la détonation non perturbée et sa frontière au lieu d’interaction

entre le front de détonation et l’onde de raréfaction (figure 1.15). Lorsque la détonation

est complètement éteinte, un système choc-flamme découplé se propage dans l’espace

libre sans réamorçage de la détonation.

Cône d’extinction

Détonation

Choc découplé

Front de flamme

Fig. 1.15 – Schématisation de la diffraction de la dé-
tonation.

2. Cas critique (d ∼ dc) : dans un premier temps, la détonation s’éteint suivant le

cône d’extinction comme dans le cas sous-critique, puis à la distance Rc ∼ 1, 6 dc la

détonation réapparaît (figure 1.16). Cette détonation, initialement forte, relaxe vers

l’état CJ.

3. Cas sur-critique (d > dc) : la détente n’atteint pas l’axe du système. On observe un

ou plusieurs points de ré-amorçage situés sur la frontière du cône (figure 1.17). Ils

génèrent une super-détonation, i.e. une détonation qui se propage dans la zone de

mélange frais comprise entre le choc et la flamme découplés et qui se caractérise par

des cellules de très petite dimension. Plus le diamètre du tube s’approche du diamètre

critique, plus les points de ré-amorçage sont près de la pointe du cône d’extinction.

Conditions critiques de transmission

Zeldovich et Kogarko [1] ont les premiers relié une longueur hydrodynamique caracté-

ristique du système, le diamètre critique dc, et une longueur caractéristique de la cinétique

22



1.5. Diffraction de la détonation

d ∼ dc

Fig. 1.16 – Photographie de transmission critique
de la détonation.

d > dc

Fig. 1.17 – Photographie de la transmission sur-
critique de la détonation.

chimique du phénomène de détonation, la distance ∆ entre l’onde de choc précurseur et la

zone de blocage sonique :

dc = 15 ∆ (1.31)

Des expériences menées avec des mélanges acétylène-oxygène stœchiométriques ont permis

à Mitrofanov et Soloukhin [5] de modifier la relation précédente en remplaçant la longueur
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1.5. Diffraction de la détonation

chimique par la taille de la cellule de détonation λ découverte entre temps :

dc = 13 λ (1.32)

Cette corrélation dc = 13 λ a ensuite été généralisée par Moen et al. [6] et Knystaustas

et al. [63] à une grande gamme de mélanges combustible-oxygène-azote pour de multiples

dilutions et pressions initiales.

Plusieurs travaux expérimentaux [7, 8, 64] ont cependant démontré que la valeur du

coefficient de la corrélation augmente pour les mélanges combustible-oxygène avec la dilu-

tion par un gaz inerte monoatomique. Le tableau 1.1 présente la valeur du rapport dc/λ

obtenu par Desbordes et al. [8] pour plusieurs dilutions avec les inertes (He, Ar, Kr . . . )

dans le mélange acétylène/oxygène soechiométrique pour lequel dc/λ ∼ 13. On remarque

C2H2 + 2, 5 O2 + Z I Z dc/λ

/ 0 10− 13
I = He 10,5 24

15 26
I = Ar 3,5 13

10,5 24
15 26

I = Kr 10,5 24
15 26

Tab. 1.1 – Valeur de dc/λ du mélange C2H2+
2, 5 O2 + Z I (I = He, Ar et Kr) pour plu-
sieurs valeurs de Z [8].

en particulier, et ceci quelque soit l’inerte, que la valeur de dc/λ croît avec Z au delà de

Z = 3, 5 et que dc/λ = 26 pour Z = 15.

Desbordes et Vachon [65] et Desbordes [66] ont étudié la diffraction des détonations

fortes pour des taux de forces allant jusqu’à f = D/DCJ = 1, 3. Pour f < 1, 15, ils ont

constaté que la corrélation dc = 13 λ se vérifie. En revanche, pour des valeurs supérieures

de f , le coefficient de la corrélation atteint la valeur de 26.

1.5.2 Phénoménologie de la diffraction d’un tube à un divergent conique

La première étude de la transmission critique de la détonation dans des éléments co-

niques a été réalisée par Kogarko [67]. Ces travaux ont par la suite été complétés par

Gubin et al. [68] et Borisov et al. [69]. Plus récemment, Khasainov et al. [70] ont étu-

dié expérimentalement et numériquement la diffraction de la détonation dans le mélange

acétylène/oxygène stœchiométrique à partir de tubes de diamètres 26 et 52 mm vers des

cônes d’angle de demi-ouverture α compris entre 5o et 90o. Les résultats expérimentaux

(figure 1.18) montrent que :

– le rapport dc/λ augmente proportionnellement à α jusqu’à une valeur critique α ∼
40o. Au-delà de cette valeur, la présence du cône ne favorise plus la transition de la

détonation.
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1.5. Diffraction de la détonation

Fig. 1.18 – Evolution du rapport dc/λ avec l’angle de demi
ouverture α, Khasainov et al. [70] (Φ ≡ d en légende de figure).

– le réamorçage se fait via une super-détonation de deux manières différentes suivant

l’angle de demi-ouverture :

– si α < 40o, la super-détonation se forme sur les parois du cône et se propage vers

l’axe du système,

– si α > 40o la super-détonation apparaît sur l’axe et se propage vers les parois du

cône.
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Chapitre 2

Etude expérimentale de la diffraction
de la détonation dans les mélanges
stoechiométriques
C2H2 + 2, 5 O2 + Z Ar

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de l’étude expérimentale de la diffraction,

d’un tube dans un cône, de la détonation du mélange stœchiométrique C2H2+2, 5 O2+Z Ar

pour Z = 3, 5 ; 6, 5 et 15. Le but est de constituer une base de données fiable pour analyser

les mécanismes élémentaires impliqués lors de la diffraction et analyser leur évolution en

fonction de la dilution en argon et de l’ouverture du cône. Après avoir décrit le dispositif

expérimental utilisé, nous présentons les résultats obtenus.

2.1 Dispositif expérimental

2.1.1 Description générale

L’installation que nous avons utilisée (figure 2.1) est composée des éléments suivants :

– Un tube à détonation en acier inoxydable de longueur 7 m, de diamètre intérieur

52 mm et d’épaisseur de paroi 4 mm. Il est fermé à l’une de ses extrémités où se

trouve le dispositif d’amorçage et ouvert à l’autre pour permettre la diffraction de

l’onde de détonation.

– Une enceinte de longueur 500 mm et de diamètre intérieur 380 mm. Elle est reliée à

l’extrémité ouverte du tube et contient les divergents coniques.

– Un demi cône de demi-angle d’ouverture α à l’intérieur duquel s’opère la diffraction

(cf. partie 2.1.2).

– Un système d’amorçage à l’extrémité fermée du tube de détonation. Trois techniques

d’initiation différentes ont été utilisées selon la détonabilité du mélange étudié : le fil

explosé, l’inflammateur et le tube à choc (cf. partie 2.1.3). Une spire de Schelkin est

également installée dans cette partie du tube pour favoriser la transition déflagration-

détonation.

– Deux capteurs de pression positionnés près de la sortie du tube et distants de 60 cm.
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Ils servent à mesurer la célérité moyenne et la pression de détonation juste avant la

diffraction, ce qui permet de contrôler le régime de l’onde.

– Une plaque de verre carrée de côté 30 cm et d’épaisseur 5 mm, placée sur le demi-

cône, la face en contact passe précisément par l’axe de symétrie du système. Elle est

recouverte de suie provenant de la combustion de l’acétone. Ce dispositif permet de

recueillir la structure cellulaire de la détonation lors du phénomène de diffraction.

– Une pompe à vide à palettes Leybold , de débit 8 m3/h, permet d’obtenir une pression

minimale inférieure au millibar.

– Une bouteille en acier de 50 l contient le prémélange réactif. Pour des raisons de

sécurité, la pression maximale dans la bouteille est limitée à 2 bar. La masse molaire

de l’argon étant légèrement plus élevée que celle de l’acétylène et de l’oxygène, la

bouteille est placée horizontalement sur un support équipé de roulements à billes, ce

qui permet de la faire tourner sur elle-même et donc d’homogénéiser le mélange avant

son injection dans le tube à détonation.

– Une jauge de pression statique mesure la pression initiale du mélange injecté avant

chaque expérience.

– Une grille placée au fond de l’enceinte pour casser l’onde de choc. Elle limite les

risques que la plaque de verre ne soit brisée par l’onde de choc après sa réflection sur

le fond de l’enceinte.

7000 mm

Capteurs de pression

Système
d’amorçage

600 mm 6150 mm

Grille
Plaque
recouverte de noir de carbone

Cône de diffraction

500 mm

38
0

m
m

30
0

m
m

52 mm

Jauge de pression

Pompe à videBouteille
de prémélange

Fig. 2.1 – Schéma du dispositif expérimental.

2.1.2 Les cônes de diffraction

Les demi-cônes utilisés sont présentés sur la figure 2.2. Ils ont été réalisés en dural avec

pour demi-angle au sommet α = 15o, 25o, 35o, 45o et 55o. La longueur de la génératrice de

chaque demi-cône est au moins égale à deux fois le diamètre du tube de sorte que, dans les

conditions critiques, le réamorçage de la détonation se produise à l’intérieur du demi-cône.

Pour α = 15o, cette longueur est égale à 6,5 fois le diamètre du tube.

La figure 2.3 montre l’assemblage plaque de verre/demi-cône. L’ensemble est maintenu

par du ruban adhésif.
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a

b
cde

Fig. 2.2 – Demi-cônes de demi-angle d’ouverture α =
(a) 15o, (b) 25o, (c) 35o, (d) 45o, (e) 55o.

Fig. 2.3 – Photographie de l’assemblage demi-
cône/plaque de verre.

2.1.3 Initiation de la détonation

La détonabilité du mélange étudié varie largement avec la dilution en gaz inerte ainsi

qu’avec la pression initiale [6, 7, 8]. C’est pourquoi nous avons utilisé trois techniques

d’initiation différentes en énergie fournie : le fil explosé, l’inflammateur et le tube à choc.

1. le fil explosé. Il est efficace pour les mélanges sensibles. Un fil de platine pur de 10

à 20 mm de longueur et de 0, 1 mm de diamètre est soumis à une décharge électrique

suffisamment intense pour provoquer sa sublimation. Le plasma génère une onde de

choc dans le milieu gazeux environnant. La capacité C du système d’amorçage est

constituée de deux éléments de 2, 2 µF montés en parallèle et chargés sous une tension

maximale de 4 kV . L’énergie ainsi libérée (W = 1/2 CV 2) est de l’ordre de 35 J .

2. l’inflammateur. Si le fil explosé ne suffit pas à amorcer la détonation, on peut utiliser

un inflammateur. L’inflammateur est constitué de quelques milligrammes de poudre
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2.1. Dispositif expérimental

pyrotechnique dont l’inflammation s’effectue grâce à une étincelle de faible intensité.

La détonation est obtenue par le mécanisme de transition déflagration-détonation

favorisée par la présence d’une spire de Schelkin.

3. le tube à choc. Dans le cas des mélanges très peu sensibles (forte concentration en

gaz inerte et faible pression initiale) la détonation a été amorcée par la technique du

tube à choc. Une préchambre de diamètre intérieur 52 mm et de longueur 150 mm

est raccordée en amont du tube à détonation. Cette préchambre est remplie d’un

prémélange très sensible acétylène-oxygène stœchiométrique. La préchambre et le tube

à détonation contenant le mélange d’étude sont séparés par une membrane en mylar

d’épaisseur 23 µm. La détonation amorcée dans la préchambre (par la technique du fil

explosé) initie la détonation dans le mélange d’étude par le mécanisme de transition

choc-détonation.

2.1.4 Pression et célérité de détonation

La pression de l’onde de détonation dans le tube a été mesurée au moyen de deux cap-

teurs piézo-électriques de type Kistler 603B (domaine de pression 0− 200 bar et temps de

réponse 1 µs). Ces deux capteurs distants de 60 cm sont maintenus par des adaptateurs

en téflon vissés sur la paroi du tube de manière à ce que leur surface sensible (de diamètre

5 mm) affleure la paroi interne. Chaque capteur est relié à un amplificateur de charge Kist-

ler 5011 (bande passante 0-200 kHz) et l’acquisition des signaux a été effectuée au moyen

d’un oscilloscope Tektronix TDS 420A.

Le couple de signaux fournis par les capteurs (figure 2.4) permet de déterminer la

pression et la célérité de détonation de la manière suivante :

– mesure de PCJ : Dans le cas de la propagation de la détonation dans un tube de

52 mm, il a été montré au laboratoire [71] que l’extrapolation à t = 0 du signal situé

après le pic de pression correspond à 0, 75 PCJ .

– mesure de DCJ : Connaissant la distance qui sépare les deux capteurs (60 cm), la

mesure du temps écoulé entre les signaux de pression permet d’accéder à la célérité

moyenne de détonation. Compte tenu du temps de réponse des capteurs, l’erreur sur

la mesure de célérité est de l’ordre de 1%.

2.1.5 Enregistrement des structures cellulaires

Nous avons utilisé la méthode des traces sur une plaque recouverte de suie pour en-

registrer la structure cellulaire de la détonation [2]. La plaque est placée dans le sens de

l’écoulement. Des surpressions localisées dans l’onde de détonation au niveau des points

triples provoquent l’enlèvement local de cette suie le long de leur trajectoire, ce qui permet

d’enregistrer la structure cellulaire.

La plaque utilisée est en verre, ce qui facilite l’observation de la structure, en particulier

à petite échelle, grâce au rétro-éclairage.
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Fig. 2.4 – Signaux émis par les capteurs de pression lors de la
détonation du mélange C2H2+2, 5 O2+15 Ar à Po = 446 mbar.

2.1.6 Mélanges réactifs

Nous avons étudié le mélange stœchiométrique acétylène-oxygène dilué avec Z moles

d’argon :

C2H2 + 2, 5 O2 +Z Ar (2.1)

Sept valeurs de Z ont été considérées. Elles correspondent à des pourcentages molaires d’Ar

compris entre 50% et 81% (tableau 2.1) :

Z 3, 5 4, 3 5, 25 6, 5 8, 2 10, 5 15
% d’Ar 50 55 60 65 70 75 81

Tab. 2.1 – Fraction molaire d’argon dans les mélanges
étudiés.

Parmi tous les mélanges réactifs CnHm/O2 habituellement étudiés, c’est le mélange

C2H2−O2 qui est le plus sensible à la détonation, ce qui permet, même en diluant fortement

avec un inerte, d’en étudier la détonation dans des installations à l’échelle du laboratoire.

2.2 Caractérisation de l’onde de détonation dans le tube de
détonation

2.2.1 Célérités et Pressions de détonation

Dans ce paragraphe, nous comparons les valeurs mesurées et calculées de célérité et

pression de détonation.
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Célérité

Les graphiques des figures 2.5 et 2.6 présentent les célérités mesurées (Dexp) et calculées

par le code chemkin (DCJ). L’ensemble des valeurs numériques est donné dans l’Annexe 1.

A pression initiale fixée, on constate que la célérité de détonation décroît avec l’augmen-

tation de Z. Cette décroissance est une conséquence de la baisse de la chaleur de réaction

massique Q (D �√
2 (γ2 − 1) Q).

On remarque également que les valeurs mesurées pour 3, 5 < Z < 10, 5 sont systémati-

quement inférieures aux valeurs théoriques de 1% à 1, 5%. Ce léger écart peut être considéré

comme une conséquence des pertes aux parois (thermiques et visqueuses). Nous pouvons

donc considérer que les détonations étudiées sont autonomes et stationnaires.

Pour Z = 15 (figure 2.5), on constate que l’écart entre valeurs mesurées et valeurs

calculées s’accroît avec la diminution de la pression initiale et atteint 7, 5% pour Po =

80 mbar. Dans les cas de très basses pressions initiales, les expériences ont été conduites
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Fig. 2.5 – Comparaison des valeurs mesurées Dexp et calcu-
lées DCJ de la célérité de détonation, pour le mélange C2H2 +
2, 5 O2 + 15 Ar.

avec un tube à détonation de 16 m de longueur pour s’assurer que la détonation étudiée

était autonome et donc pas sous l’influence de l’énergie libérée par l’amorçage. Cette baisse

de célérité correspond à une perte d’environ 15% de la chaleur de réaction potentiellement

disponible. Pour P < 80 mbar, la détonation devient hélicoïdale.

Pression

Les graphiques de la figure 2.7 présentent pour chaque valeur de Z les valeurs des

pressions mesurées (Pexp) et calculées (PCJ).
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Fig. 2.6 – Comparaison des valeurs mesurées Dexp et calculées DCJ de la célérité de déto-
nation, pour les mélanges C2H2 + 2, 5 O2 + Z Ar (Z = 3, 5 à Z = 10, 5).

Là encore, quelle que soit la valeur de Z, on constate un bon accord entre les deux

groupes de valeurs.

2.2.2 Caractérisation de la structure cellulaire dans le tube de détonation

La structure cellulaire a été enregistrée dans le tube (ie. avant la diffraction) par la

méthode des traces au moyen de plaques de verre de dimension 25 × 4, 5 × 5 mm insérées

près de l’extrémité ouverte du tube juste après le dernier capteur de pression. Pour un

nombre de cellules inférieur ou égal à trois sur un diamètre et notamment dans le cas

du régime hélicoïdal, nous avons remplacé la plaque de verre par une coquille en acier

de diamètre externe 52 mm et d’épaisseur 1 mm, afin de perturber le moins possible la

structure cellulaire. Cette coquille, de longueur 1, 5 m et dont le diamètre externe correspond
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Fig. 2.7 – Comparaison des valeurs mesurées Pexp et calculée PCJ de la pression de déto-
nation, pour les mélanges C2H2 + 2, 5 O2 + Z Ar (Z = 3, 5 à Z = 10, 5).
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au diamètre interne du tube, est insérée dans le tube juste avant les capteurs de pression.

Des exemples d’enregistrement de structure cellulaire sur plaque et sur coquille sont donnés

sur les figures 2.8, 2.9 et 2.10.

Fig. 2.8 – Structure cellulaire de la détonation du mélange C2H2+2, 5 O2+15 Ar enregistrée
sur plaque de verre (Po = 140 mbar).

Fig. 2.9 – Structure cellulaire de la détonation du mélange C2H2+2, 5 O2+15 Ar enregistrée
sur coquille (Po = 80 mbar).

Fig. 2.10 – Structure hélicoidale de la détonation du mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar
enregistrée sur coquille (Po = 36 mbar).
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Variation de λ avec la pression initiale Po

La figure 5.22 présente les enregistrements de structures cellulaires pour Z = 3, 5 et

une pression initiale Po variant de 42 à 386 mbar. La taille caractéristique des cellules de

détonation diminue lorsque la pression initiale croît. La figure 2.12 rassemble les valeurs

mesurées de λ (mm) pour tous les mélanges étudiés en fonction de Po (mbar). Les résultats

obtenus sont décrits par une loi du type λ ∝ P−n
o , où n > 0, ce qui donne pour chaque

valeur de Z :

Z = 3, 5 : λ = 928 P−1,21
o (2.2a)

Z = 4, 3 : λ = 912 P−1,18
o (2.2b)

Z = 5, 25 : λ = 987 P−1,17
o (2.2c)

Z = 6, 5 : λ = 1221 P−1,16
o (2.2d)

Z = 8, 2 : λ = 2089 P−1,23
o (2.2e)

Z = 10, 5 : λ = 7570 P−1,37
o (2.2f)

Z = 15 : λ = 3586 P−1,19
o (2.2g)

On constate que la pente n varie peu avec la dilution en argon, sa valeur moyenne est

environ n � 1, 20.

Pour le cas Z = 15 la régression n’a été faite qu’à partir des pression supérieures à

300 mbar, car pour les pressions inférieures la chute de la célérité de détonation engendre

des cellules de tailles anormalements importantes.
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Fig. 2.11 – Photographie de la structure cellulaire de détonation du mélange C2H2+2, 5O2+
3, 5Ar (50% Ar) à To = 293 K : (a) 42 mbar, (b) 55 mbar, (c) 73 mbar, (d) 96 mbar,
(e) 127 mbar, (f) 168 mbar, (g) 222 mbar, (h) 386 mbar.
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2.3 Diffraction de la détonation

2.3.1 Pression critique de diffraction

Les figures 2.13a et 2.13b montrent les traces laissées sur la plaque recouverte de noir de

carbone lors de la diffraction de la détonation pour Z = 6, 5, α = 25o et deux valeurs de Po.

Pour Po = 95 mbar, la détonation s’éteint (figure 2.13a) : le régime est sous-critique. Pour

Po = 120 mbar, la détonation s’éteint puis se réamorce sur la paroi du cône et la détonation

se propage dans tout le volume. Dans ce cas, la transition est réussie (figure 2.13b) : le régime

est sur-critique. Nous évaluerons la valeur de la pression critique Pc comme la moyenne des

pression sous- et sur-critiques les plus proches.

(a) (b)

Fig. 2.13 – Traces de diffraction de détonation pour α = 25o et : (a) Po = 95 mbar et
(b) Po = 120 mbar, pour le mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 6, 5 Ar.
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Ainsi, nous avons déterminé expérimentalement l’évolution de la pression critique de

diffraction Pc en fonction de α pour Z = 5, 5 ; 6, 5 et 15. Les résultats sont présentés sur

les figures 2.14.
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Fig. 2.14 – Evolution de la pression initiale du mélange pour la transmission critique de la
détonation en fonction de α.

A Z fixé, on constate que Pc augmente avec α jusqu’à une valeur limite au-delà de

laquelle Pc n’évolue plus. Par exemple, pour Z = 3, 5 , Pc = Cte pour α ≥ 35o. Cette

valeur limite de α augmente avec Z et pour Z = 15, Pc = Cte quand αlim � 55o.

Compte tenu de la corrélation λ = a P−n
o établie précédemment, nous avons déterminé

λ pour chaque valeur de Pc, ce qui a permis de tracer l’évolution du nombre critique dc/λ

de cellules de détonation en fonction de l’angle de divergence α pour les trois valeurs de Z.

Pour Z = 3, 5 (figure 2.14), l’évolution de dc/λ avec α est approximativement linéaire

pour α < 40o, comme pour Z = 0 [70]. Pour les plus grandes dilutions en Ar (Z = 6, 5 et

15), cette variation n’est plus linéaire.

Pour chaque valeur de Z, le rapport dc/λ atteint une valeur limite qui augmente avec

Z. Ainsi, (d/λ)c=13, 19, 32 respectivement pour Z = 3, 5 ; 6, 5 et 15. Ces résultats sont en

accord avec ceux obtenus par Moen et al. [7], Shepherd et al. [64] et Desbordes et al. [8]. Ces

valeurs de dc/λ sont obtenues pour α ≥ 35o avec Z = 3, 5 et pour α ≥ 55o avec Z = 6, 5 et

15.
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Fig. 2.15 – Evolution du nombre de cellules nécessaire à la dif-
fraction critique de la détonation en fonction de α, pour les
mélanges C2H2 + 2, 5 O2 + Z Ar avec Z = 3, 5, 6, 5 et 15.

2.3.2 Description des mécanismes de transmission

Les mécanismes de transmission de la détonation du tube dans l’espace libre au travers

de cônes diffèrent en fonction de l’angle d’ouverture et de la dilution en argon. Nous allons

présenter et décrire quelques enregistrements représentatifs de cas d’extinction et de trans-

mission pour 4 valeurs de l’angle α (55o, 25o, 15o et 5o) et à chaque fois comparer les cas

Z = 0 et Z = 15. Pour α = 55o, on compare les cas Z = 0 et Z = 7, car pour Z = 15 les

enregistrements sont difficilement photographiables.

α = 55o

Cette valeur de α fait partie du domaine pour lequel le divergent ne favorise plus la

transmission de la détonation, quelque soit le mélange.

La comparaison de la transmission sous-critique pour Z = 0 et Z = 7 (figure 2.16)

montre que dans le cas non dilué le cône d’extinction est clairement délimité. Dans le cas

Z = 7, on constate en revanche que des traces apparaissent au-delà des côtés et de la pointe

du cône d’extinction.

Dans le cas sur-critique (figure 2.17) les mécanismes de diffraction sont très semblables

pour Z = 0 et Z = 7. En effet, pour chaque mélange, le réamorçage part du cône d’ex-

tinction. La détonation se propage ensuite dans une couche de mélange comprimé entre le

choc divergent et la flamme, ce qui donne naissance à des zones étroites en forme d’arcs de

cercles constituées de cellules de petites tailles. Ces détonations interagissent avec la paroi

du cône, ce qui donne naissance à la détonation dans tout le volume.
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(a)

(b)

Fig. 2.16 – Structure cellulaire de détonation pour α = 55o avec
(a) Z = 0 et Po = 38 mbar (b) Z = 7 et Po = 185 mbar. Cas
d’une transmission sous-critique.
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(a)

(b)

Fig. 2.17 – Structure cellulaire de détonation pour α = 55o avec
(a) Z = 0 et Po = 42 mbar (b) Z = 7 et Po = 195 mbar. Cas
d’une transmission sur-critique.
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α = 25o

Pour cet angle on compare les mélanges avec Z = 0 et Z = 15. Dans le cas sous-

critique (figure 2.18), les observations sont similaires à celles faites pour α = 55o. Pour

Z = 15 cependant, on observe un réseau régulier de traces qui part du cône d’extinction

et se réfléchit sur la paroi. Le croisement entre ces traces incidentes et réfléchies donne des

structures semblables aux structures cellulaires de détonation.

Dans le cas sur-critique (figure 2.19), la détonation s’éteint (cône d’extinction). Pour

chaque mélange, la détonation se réamorce sur la paroi du cône. Pour Z = 15, les traces

issues du cône d’extinction rejoignent la zone de réamorçage.

α = 15o

Dans le cas sous-critique (figure 2.20), le cône d’extinction n’est pas très nettement

délimité, ce qui est dû au fait que les cellules sont assez larges (λ � 15 mm). La détonation

s’éteint rapidement pour Z = 0. Au contraire, pour Z = 15 on n’observe pas de cône

d’extinction : un nombre de cellules à peu près constant (3-4) se maintient à l’intérieur du

divergent sur une distance supérieure à 2 d, ce qui signifie que leur taille augmente. Les

comportements pour Z = 0 et Z = 15 sont donc très différents.

Dans le cas sur-critique (figure 2.21) avec ici Po � 1, 5 Pc, on observe pour Z = 0 un cône

d’extinction puis rapidement le réamorçage de la détonation à la paroi. Au delà de cette

zone, les cellules ont une taille moyenne proche de celle dans le tube. La structuration est

assez irrégulière puisque de nouvelles cellules sont générées au cours de la propagation de la

détonation. Pour Z = 15 et comme dans le cas sous-critique, il n’y a pas de cône d’extinction

et la structure cellulaire issue du tube s’adapte à la dimension du divergent. Puisqu’il n’y

a pas génération de nouvelles cellules, la taille de celles-ci augmente régulièrement au cours

de la diffraction. A la distance λ � 2d, une sous-structuration commence à apparaître

dans la première moitié des cellules principales. Cette sous-structure est du type décrit par

Manzhalei [29].lorsque Ea/RT > 6, 5.

α = 5o

Nous avons également effectué des expériences avec un cône d’angle α = 5o et de 40 cm

de longueur (longueur maximale possible dans notre installation). L’objectif de ces expé-

riences était de voir, pour les fortes dilutions en argon (Z = 15 et Z = 21) l’effet de la

courbure de l’onde de détonation à l’intérieur du cône sur l’évolution de la structure cellu-

laire. En effet, les enregistrements présentés précédemment ont montré pour Z = 15 que,

lorsque la détonation passe du tube dans le cône, le nombre de cellules est conservé et donc

que leur taille augmente. Cet effet – dû à la détente générée au passage de l’élargissement

– devrait être compensé par l’effet de la diminution de la courbure de l’onde de détonation

au cours de sa propagation à l’intérieur du cône.

Quelle que soit la valeur de Z, on n’observe pas de cône d’extinction (figure 2.22). La
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2.3. Diffraction de la détonation

taille moyenne de la structure cellulaire reste constante tout le long du cône pour Z = 0 et

elle croît continuellement pour Z = 15. Le comportement attendu, à savoir la diminution des

cellules après leur augmentation, n’est donc pas observé dans ces conditions expérimentales.

(a)

(b)

Fig. 2.18 – Structure cellulaire de détonation pour α = 25o

avec (a) Z = 0 et Po = 25 mbar (b) Z = 15 et Po =
225 mbar. Cas d’une transmission sous-critique.
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2.3. Diffraction de la détonation

(a)

(b)

Fig. 2.19 – Structure cellulaire de détonation pour α = 25o

avec (a) Z = 0 et Po = 30 mbar (b) Z = 15 et Po = 300 mbar.
Cas d’une transmission sur-critique.
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2.3. Diffraction de la détonation

(a)

’

(b)

Fig. 2.20 – Structure cellulaire de détonation pour α = 15o avec (a) Z = 0 et Po = 15 mbar
(b) Z = 15 et Po = 130 mbar. Cas d’une transmission sous-critique.
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2.3. Diffraction de la détonation

(a)

’

(b)

Fig. 2.21 – Structure cellulaire de détonation pour α = 15o avec (a) Z = 0 et Po = 26 mbar
(b) Z = 15 et Po = 200 mbar. Cas d’une transmission sur-critique.

47



2.4. Conclusion

(a)

’

(b)

Fig. 2.22 – Structure cellulaire de détonation pour α = 5o avec (a) Z = 0 et Po = 20 mbar
(b) Z = 15 et Po = 230 mbar. Cas d’une transmission sur-critique.

2.4 Conclusion

Cette étude expérimentale a permis de déterminer les conditions critiques de diffraction

de la détonation dans le mélange stœchiométrique C2H2 + 2, 5 O2 +Z Ar et d’analyser les

mécanismes élémentaires impliqués en fonction de la dilution en argon (Z) et de l’ouverture

du cône (α).

Nous avons déterminé expérimentalement l’évolution du rapport dc/λ en fonction de α

pour Z = 5, 5 ; 6, 5 et 15. L’allure des courbes obtenues dépend de la valeur de Z :

– pour Z = 3, 5, l’évolution de dc/λ avec α est approximativement linéaire pour α <

40o. Pour α ≥ 40o, dc/λ atteint la valeur limite dc/λ = 13. Ces résultats sont tout à

fait semblables à ceux obtenus avec Z = 0 [70] ;

– pour Z = 6, 5 et 15, l’évolution de dc/λ avec α n’est plus linéaire et le plateau ap-

paraît pour α ≥ 55o. La valeur limite de dc/λ est de 19 et 32 pour Z = 6, 5 et 15

respectivement.

Pour des conditions critiques et sur-critiques, deux mécanismes de ré-initiation sont

observés en fonction de l’angle de divergence α, indépendamment de la valeur de Z. Pour

15o ≤ α ≤ 35o, la ré-initiation se produit à la paroi du cône. Une super-détonation se

propage alors transversalement vers l’axe du système dans la zone de mélange comprimé
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2.4. Conclusion

entre l’onde de choc et la flamme découplée. La taille caractéristique de la structure cellulaire

dans cette zone est très petite, ce qui traduit les hauts niveaux de pression de la super-

détonation. Pour les plus grandes valeurs de α (α > 35o), la super-détonation naît au

voisinage de l’axe et se propage transversalement dans la zone de mélange comprimé entre

le choc et la flamme en direction de la paroi du cône.

Dans les conditions sous-critiques, critiques et même sur-critiques, pour α ≥ 35o, les

limites du cône d’extinction sont clairement définies pour Z = 0, alors que pour Z > 7 des

traces apparaissent au-delà du cône d’extinction.

Si l’angle du divergent est faible (α ≤ 15o) l’influence de la dilution est encore plus ma-

nifeste. En effet, pour ces valeurs de α et au voisinage des conditions critiques, on n’observe

jamais de cône d’extinction avec les mélanges dilués, alors qu’il existe pour Z = 0 même

pour Po > Pc. Dans le cas des mélanges dilués, la taille des cellules augmente lors de la

propagation à l’intérieur du cône et – en fonction de la pression initiale – la détonation peut

s’éteindre (cas sous-critique) ou de nouvelles cellules de petites dimension sont générées (cas

sur-critique).

L’objectif des chapitres suivants est d’expliquer comment la dilution par l’argon d’un

mélange réactif modifie les conditions et mécanismes de la diffraction de la détonation.
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Chapitre 3

Calculs de la zone de réaction de la
détonation plane stationnaire avec
une cinétique chimique détaillée et
réduite

L’objectif de ce chapitre est de caractériser la libération d’énergie dans la zone de réac-

tion de l’onde de détonation monodimensionnelle plane stationnaire des mélanges étudiés

dans le cadre du modèle ZND. Les calculs sont réalisés au moyen d’une cinétique chimique

détaillée – développée par Djebaili et al. en 1994 (Annexe 2) – comprenant 67 espèces

chimiques et 365 réactions, qui utilise la base de données thermodynamiques chemkin.

Ces résultats nous ont permis de développer un modèle de cinétique réduite que nous

avons implanté dans un code de simulation numérique (chapitres 4 et 5).

3.1 Structure de l’onde stationnaire avec une cinétique chi-
mique détaillée (Djebaili et al., 1994, Annexe 2)

3.1.1 Position du problème

Les calculs monodimensionnels stationnaires de l’onde de détonation des mélanges C2H2+

2, 5 O2 + Z Ar ont été menés au moyen des programmes chemkin [72] et znd [73], dont

les schémas de fonctionnement sont donnés en figure 3.1.

chemkin est un programme qui permet de représenter la cinétique chimique de façon

simple. C’est un interpréteur (CKINTERP.F) dont le rôle est de lire la description symbo-

lique d’un mécanisme cinétique comprenant des réactions élémentaires contenues dans un fi-

chier texte (Chem.inp), de vérifier la balance atomique de chacune des réactions et d’extraire

les données thermodynamiques dont il a besoin d’un second fichier texte (Therm.dat). Le

résultat de ces opérations est la création d’un fichier de sortie au format binaire (Chem.bin)

contenant toutes les informations nécessaires au programme de calcul.

Les équations de la cinétique chimique sont intégrées par le programme znd le long de

la droite de Rayleigh-Michelson (figure 1.2) représentant le trajet thermodynamique d’une

particule réactive dans le plan (P , 1/ρ) à partir de l’état ZND derrière le choc en direction de
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3.1. Structure de l’onde stationnaire avec une cinétique chimique détaillée (Djebaili et al.,
1994, Annexe 2)

l’état de fin de réaction CJ. L’évolution sur cette droite se fait par états thermodynamiques

successifs en supposant l’équilibre thermodynamique local : connaissant les caractéristiques

thermodynamiques locales (P , T , ρ), on détermine la composition chimique à l’aide des

données contenues dans le fichier Chem.inp, lequel est réactualisé à chaque pas d’intégration.

Le calcul s’arrête lorsque le nombre de Mach dans l’onde de détonation se rapproche de 1,

à 10−4 près.

Mécanismes
réactionnels
(Chem.inp)

Base de données
thermodynamiques

(Therm.dat)

Interpréteur
(CKINTERP.F)

Fichier lien
(Chem.bin)

Intégrateur
(ZND.exe)

Données d’entrée
(ZND.inp)

Résultat
Fig. 3.1 – Schéma de fonctionnement des programmes
chemkin et znd.

3.1.2 Profils des paramètres thermodynamiques et des espèces chimiques

Profils thermodynamiques

La zone de réaction des mélanges a été calculée pour Z = 0 ; 3,5 ; 4,3 ; 5,25 ; 6,5 ; 8,2 ;

10,5 et 15 à la pression initiale Po = 1 bar et To = 293 K. D’après les profils de température

issus de ces calculs (figure 3.2), il apparaît clairement que la libération d’énergie dépend de

la concentration en argon. En effet, dans le cas Z = 0, la température s’élève brutalement

au delà de TCJ , puis redescend, ce qui est la conséquence habituelle de la conversion d’une
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3.1. Structure de l’onde stationnaire avec une cinétique chimique détaillée (Djebaili et al.,
1994, Annexe 2)

partie de l’énergie thermique en énergie cinétique, en fin de réaction. Dans ce cas, l’énergie

chimique est libérée lors d’une seule étape exothermique globale.
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TCJ

Fig. 3.2 – Evolution du profil de température dans la zone de
réaction lors de la détonation du mélange C2H2+2, 5 O2+Z Ar,
en fonction de Z pour Po = 1 bar et To = 293 K.

Si Z ≥ 3, 5, le profil de température non seulement ne redescend pas, mais montre

une deuxième augmentation de température d’autant plus forte que Z est grand. L’énergie

chimique est ainsi libérée en deux étapes exothermiques globales de temps caractéristiques

très différents, la proportion d’énergie totale contenue dans la seconde étape semblant croître

simultanément à Z. Par exemple, dans le cas Z = 15, la température augmente rapidement

de TZND = 2312 K à une valeur intermédiaire T1−2 = 3075 K, puis continue de croître

beaucoup plus lentement pour atteindre la valeur de fin de réaction TCJ = 3283 K.

Ces deux étapes successives sont également clairement identifiables sur les profils de

pression (P ), volume spécifique (v = 1/ρ) et vitesse matérielle (w) présentés figure 3.3, 3.4

et 3.5 respectivement.
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3.1. Structure de l’onde stationnaire avec une cinétique chimique détaillée (Djebaili et al.,
1994, Annexe 2)
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Fig. 3.3 – Evolution du profil de pression dans la zone de réac-
tion lors de la détonation du mélange C2H2 + 2, 5 O2 + Z Ar,
en fonction de Z pour Po = 1 bar et To = 293 K.
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de réaction lors de la détonation du mélange C2H2 + 2, 5 O2 +
Z Ar, en fonction de Z pour Po = 1 bar et To = 293 K.
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3.1. Structure de l’onde stationnaire avec une cinétique chimique détaillée (Djebaili et al.,
1994, Annexe 2)
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Fig. 3.5 – Evolution du profil de vitesse matérielle dans la zone
de réaction lors de la détonation du mélange C2H2 + 2, 5 O2 +
Z Ar, en fonction de Z pour Po = 1 bar et To = 293 K.

Profils des espèces chimiques

Dans le but d’identifier les mécanismes chimiques conduisant à la libération d’énergie

chimique en deux étapes, nous avons reporté les profils de concentration des espèces chi-

miques majoritaires qui représentent plus de 99, 5% en volume (hors argon) du mélange

dans l’onde de détonation.

Pour mettre en évidence l’effet de la dilution en inerte sur les mécanismes chimiques,

on compare le cas non dilué Z = 0 (figure 3.6) aux cas Z = 3, 5 (figure 3.7) et Z = 15

(figure 3.8).

Dans le cas Z = 0, on observe une seule étape globale au cours de laquelle C2H2 est

entièrement consommé. En fin de réaction, au niveau du plan CJ, TCJ = 4375 K. Cette

température très élevée est responsable de la présence de nombreuses espèces dissociées

(OH, O, H . . . ). On note en particulier la présence d’une forte proportion de CO, χCO =

0, 41 et χCO2 = 0, 03.

Dans le cas Z = 3, 5, les mécanismes chimiques conduisant à la libération d’énergie

en deux étapes sont clairement identifiables. Chaque étape exothermique peut ainsi être

associée à une réaction chimique globale :

– la première étape exothermique correspond à la combustion du C2H2. Comme pour

Z = 0, cette combustion produit directement du CO et non du CO2. La concentration

en CO est maximale à X = 1, 23.10−5 m où T1−2 = 3887 K et χCO = 0, 23. On

affectera dans la suite la position X correspondant à la concentration maximale de

CO et la température correspondante de l’indice 1 − 2 (X1−2 et T1−2). Cet indice

marque la fin de la première réaction et le début de la seconde.
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3.1. Structure de l’onde stationnaire avec une cinétique chimique détaillée (Djebaili et al.,
1994, Annexe 2)

– la seconde étape exothermique correspond à l’oxydation d’une partie du CO en CO2.

La température augmente de T1−2 à TCJ = 3905 K. En fin de réaction, CO constitue

toujours l’espèce majoritaire, χCO = 0, 2 alors que χCO2 = 0, 06. En effet, la tempéra-

ture TCJ , bien qu’inférieure au cas Z = 0, reste très élevée, ce qui favorise la présence

du CO par rapport au CO2 et également celle des espèces OH, O, H et H2.
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3.1. Structure de l’onde stationnaire avec une cinétique chimique détaillée (Djebaili et al.,
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Dans le cas Z = 15 (figure 3.8), les deux étapes réactionnelles sont encore plus marquées :

– la première étape exothermique est très semblable au cas Z = 3, 5. C2H2 est entiè-

rement consommé et CO est le produit majoritaire. A X1−2 = 4, 3.10−5 m, T1−2 =

3122 K et χCO = 0, 096.

– au cours de la seconde étape la production de CO est plus importante que dans

le cas Z = 3, 5. La proportion des espèces dissociées est également plus faible, ce

qui s’explique par la baisse de la température (TCJ = 3345 K). Parallèlement, on

observe que l’élévation de température relative à la seconde étape exothermique est

plus importante quand Z = 15 (TCJ − T1−2 = 225 K) que quand Z = 3, 5 (TCJ −
T1−2 = 18 K).
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Fig. 3.8 – Evolution de la température et des fractions molaires
des espèces majoritaires pour Z = 15 à Po = 1 bar et To =
293 K.

Afin de distinguer encore plus clairement les deux mécanismes relatifs aux deux étapes

exothermiques, un calcul dans l’onde de détonation stationnaire a été mené pour Z = 60 à

Po = 1 bar et To = 293 K (figure 3.9). Dans ces conditions, la température reste inférieure

à 2200 K et la dissociation est négligeable. En particulier, T1−2 � 2000 K.

Les deux étapes exothermiques successives apparaissent clairement. La première étape

correspond à la production de CO et la seconde à l’oxydation du CO en CO2. TCJ égale

à 2110 K étant très basse, il n’y a plus de dissociation, donc pratiquement plus de CO en

fin de réaction. La composition des produits de réaction est celle de l’état standard.
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Fig. 3.9 – Evolution de la température et des fractions molaires
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293 K.

3.2 Modèle de cinétique réduite

3.2.1 Objectif

Le caractère non-monotone de la libération de l’énergie chimique est suffisamment mar-

qué pour supposer qu’il ait une influence sur les caractéristiques de diffraction de la déto-

nation de ces mélanges.

Dans le but de simuler numériquement nos expériences de diffraction (cf. chapitre 2) et

compte tenu du fait qu’il n’est pas encore possible (temps de calcul trop long) de les mener

avec le schéma détaillé de cinétique chimique utilisé précédemment, nous avons développé

un modèle de cinétique chimique réduite comprenant seulement trois espèces chimiques et

deux étapes exothermiques irréversibles successives.

Un tel modèle ne saurait rendre compte parfaitement du phénomène physique complexe

de détonation. Cependant, les calculs instationnaires menés jusqu’à maintenant avec une

seule étape exothermique suffisent à reproduire certaines caractéristiques essentielles : la

variation de la taille de la cellule avec la pression initiale, de la forme λ ∝ P−n
o , ou encore

l’augmentation de la régularité de la structure cellulaire lorsque Ea/RTZND croît. L’objec-

tif est d’établir un modèle simplifié permettant néanmoins de simuler numériquement les

principales observations expérimentales relatives à l’influence de la dilution par l’argon sur

les caractéristiques de diffraction de la détonation du mélange C2H2 + 2, 5 O2.

3.2.2 Le modèle à deux étapes exothermiques successives

La modélisation de chocs réactifs se ramène à la résolution des équations de conservation

de masse, quantité de mouvement, énergie et espèces (on néglige les phénomènes dissipatifs).
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3.2. Modèle de cinétique réduite

Dans le cas général instationnaire où N espèces chimiques interviennent, le système à

résoudre est constitué de (N + 2) équations hyperboliques non-linéaires :


∂ρ/∂t = −∇(ρu)
∂(ρu)/∂t = −∇(ρu)−∇P
∂(ρE)/∂t = −∇(ρEu)−∇(Pu)
∂ (ρYk) /∂t = −∇ (ρYku) + ρ dYk/dt , avec k = 1, . . . ,N− 1

(3.1)

où t, ρ, P , E, u et Yk sont respectivement le temps, la masse volumique, la pression, l’éner-

gie totale, le vecteur vitesse matérielle et la fraction massique de l’espèce k. Le système 3.1

doit être complété par une équation d’état.

Notre modèle est basé sur l’hypothèse que l’énergie chimique est libérée en deux étapes

exothermiques successives et irréversibles :

A −→ B −→ C (3.2)

Sur la base de cette hypothèse, il faut exprimer l’énergie totale E et préciser les termes de

production chimique.

Chaleurs de réaction

On considère que les trois espèces A, B et C sont des gaz caloriquement parfaits (leurs

capacités calorifiques ne dépendent pas de la température) mais qu’ils peuvent avoir des

capacités calorifiques différentes. On néglige le phénomène de dissociation chimique. Dans

le cadre de ces deux hypothèses, on définit un terme d’énergie potentielle chimique q tel

que :

q(t) = E∗
A − E∗(t) (3.3)

où l’exposant * fait référence à l’état standard. Cela permet de décomposer l’énergie en

trois termes : l’énergie potentielle q, l’énergie interne Cv T et l’énergie cinétique u2/2 :

E = q + Cv T +
u2

2
(3.4)

où Cv est la capacité calorifique massique et q et Cv dépendent à tout instant et uniquement

de la composition chimique du mélange gazeux.

Puisque l’on néglige la dissociation chimique, les états standards peuvent être déterminés

à composition figée, soit :

E∗(t) = YA E∗
A + YB E∗

B + YC E∗
C (3.5)

avec YA + YB + YC = 1, où Yk est la fraction massqiue de l’espèce k, d’où,

q(t) = E∗
A − E∗(t)

= (1− YA)E∗
A − YB .E∗

B − YC .E∗
C

= (1− YA)E∗
A − (1− YA − YC)E∗

B − YC .E∗
C

= (1− YA)(E∗
A −E∗

B) + YC(E∗
B − E∗

C)
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3.2. Modèle de cinétique réduite

On introduit Q1 et Q2 les chaleurs massiques de réaction de l’étape 1 et de l’étape 2

respectivement, telles que : {
Q1 = E∗

A − E∗
B

Q2 = E∗
B − E∗

C
(3.6)

On introduit également β1 et β2 les degrés d’avancement de l’étape 1 et de l’étape 2 res-

pectivement, tels que : {
β1 = 1− YA

β2 = YC
(3.7)

Ainsi, l’enthalpie massique globale de réaction s’exprime :

q = β1Q1 + β2Q2 (3.8)

soit l’énergie totale :

E = β1Q1 + β2Q2 + Cv T +
u2

2
(3.9)

Cinétique chimique

Il reste à expliciter les termes de production dYA/dt, dYB/dt et dYC/dt dans l’équation

de conservation des espèces chimiques du système 3.1. En vertu de la transformation 3.7,

on exprime en fait dβ1/dt et dβ2/dt. Le taux de réaction de chaque étape est modélisé par

une loi d’Arrhénius et l’on obtient dans notre formalisme :


dβ1/dt = K1 (1− β1)n1

dβ2/dt = K2 (β1 − β2)n2

Ki = Zi ρni exp(−Eai/RT ) , avec i = 1, 2

β1(0) = β2(0) = 0

(3.10)

où Zi est le facteur préexponentiel, ni l’ordre de réaction et Ei l’énergie d’activation et Ki

la constante de vitesse de la réaction i.

3.2.3 Expression des capacités calorifiques et masses molaires derrière le
choc

Les formules approchées 1.13 à 1.17 et 1.19 à 1.22 obtenues avec les modèles stationnaires

qui considèrent γ constant donnent des résultats relativement proches de la réalité, compte

tenu de leur simplicité. En particulier, les célérités de détonation prédites par le modèle

CJ ne diffèrent généralement des valeurs calculées en considérant une cinétique chimique

détaillée que de 1 ou 2%. Néanmoins, une erreur non négligeable peut apparaître sur les

valeurs des températures et des pressions.

De même, les simulations numériques menées avec l’hypothèse d’un γ constant [74] et

au moyen d’un mécanisme chimique détaillé donnent des valeurs de célérités et pressions

de détonation correctes, mais pas pour la température. Par ailleurs, des simulations numé-

riques de la détonation du mélange H2/O2/Ar utilisant un modèle chimique à deux étapes

réactionnelles donnent des valeurs de célérité de détonation trop grandes [75].

60



3.2. Modèle de cinétique réduite

Ces résultats tendent à démontrer que l’hypothèse d’un rapport de capacité calorifique

constant (γ constant) ne permet pas de donner une approximation correcte et simultanée

de toutes les variables thermodynamiques (T , P et v) et de la célérité de détonation (D).

C’est pourquoi, afin de faire correspondre le mieux possible les résultats obtenus au moyen

de notre schéma cinétique réduit et ceux obtenus avec le schéma cinétique détaillé, nous

prenons comme hypothèse dans notre modèle Cv et W (masse molaire) variables dans l’onde

de détonation.

Nous avons précédemment fait l’hypothèse que les capacités calorifiques de chacun des

éléments A, B et C peuvent être différentes, mais qu’elles sont indépendantes de la tem-

pérature. On peut donc considérer l’expression suivante de la capacité calorifique massique

totale :

Cv = YA Cv,A + YB Cv,B + YC Cv,C (3.11)

où Cv,A, Cv,B et Cv,C sont respectivement les capacités calorifiques massique des espèces

A, B et C. L’expression 3.11 peut être réécrite en introduisant les degrés d’avancement de

la première réaction β1 = 1− YA et de la seconde β2 = YC :

Cv = (1− β1)Cv,A + (β1 − β2)Cv,B + β2Cv,C (3.12)

De la même manière, on fait varier la masse molaire totale W de sa valeur initiale WA à sa

valeur finale WC selon l’équation :

1
W

=
1− β1

WA
+

β1 − β2

WB
+

β2

WC
(3.13)

où WA, WB et WC sont respectivement les masses molaires des espèces A, B et C.

3.2.4 Le système d’équations à résoudre

Dans le système de coordonnées liées au front de détonation stationnaire (X = D t−x,

et X = 0 au choc), on peut mettre les équations de conservation sous la forme d’un système

d’équations différentielles ordinaires couplées :

dβ1

dX
= K ′

1 (1− β1)n1 (3.14a)

dβ2

dX
= K ′

2 (β1 − β2)n2 (3.14b)

dv

dX
=

Q1
dβ1

dX + Q2
dβ2

dX
γP
γ−1 (1−M2)

(3.14c)

dP

dX
= −D2

v2
o

dv

dX
(3.14d)

où K ′
i = Ki(vo/vD). Au système 3.14 s’ajoute la loi d’état des gaz parfaits pour relier les

paramètres intensifs :

Pv = rT (3.15)
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3.2. Modèle de cinétique réduite

avec r = R/W , ainsi que les équations précédemment définies qui traduisent l’évolution de

la capacité calorifique (équation 3.16) et de la masse molaire (équation 3.17) au cours de la

réaction :

Cv = (1− β1)Cv,A + (β1 − β2)Cv,B + β2 Cv,C (3.16)

1
W

=
1− β1

WA
+

β1 − β2

WB
+

β2

WC
(3.17)

Ce système d’équations est résolu avec la méthode Gear [76, 77]. Cette méthode est

spécialement conçue pour la résolution de systèmes comprenant des équations "raides"

(comme celles faisant intervenir des taux de réaction chimique) et "non raides". Les équa-

tions "raides" sont intégrées avec un schéma d’Euler implicite d’ordre variable. Les équations

"non raides" sont intégrées avec un schéma prédicteur-correcteur d’Adams d’ordre variable.

3.2.5 Détermination des paramètres thermodynamiques

Il s’agit maintenant de déterminer les masses molaires (WA, WB, WC), les capacités

calorifiques massiques (Cv,A, Cv,B , Cv,C), ainsi que les chaleurs massiques de réaction (Q1,

Q2) qui permettent au modèle réduit d’approximer le mieux possible les résultats obtenus

avec la cinétique détaillée.

Le modèle réduit ignore la dissociation chimique et l’influence de la température sur les

capacités calorifiques. En conséquence, les paramètres que nous cherchons à déterminer ne

sont pas directement déductibles d’un calcul mené avec chemkin .

La méthode de détermination des paramètres recherchés est décrite dans la suite pour le

cas du mélange C2H2+2, 5 O2+15 Ar à la pression initiale Po = 330 mbar et la température

initiale To = 293 K. Le tableau 3.1 indique les états thermodynamiques caractéristiques

dans la zone de réaction de ce mélange, déterminés au moyen du schéma de cinétique

détaillé.

Etat P (bar) T (K) w (m/s) W (g/mol)
0 0,330 293 1663,8 38, 122 = WA

ZND 11,438 2264,7 371,07 38,122
1-2 8,866 3019,3 670,35 36, 295 = WB

CJ 6,621 3201,0 931,66 37, 075 = WC

Tab. 3.1 – Evolution des états thermodynamiques lors
de la détonation de C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar à Po =
330 mbar. w : vitesse du gaz par rapport au front de
détonation.

Détermination des masses molaires

La masse molaire de chacun des éléments A, B et C est déduite directement des résultats

des calculs menés avec le schéma cinétique détaillé. La masse molaire WA correspond à la

masse molaire du mélange frais Wo (Wo = WZND puisqu’il n’y a pas de changement de la

composition du mélange lors de la compression adiabatique), et WC correspond à la masse
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3.2. Modèle de cinétique réduite

molaire de fin de réaction, i.e. WCJ . La seconde réaction est beaucoup plus lente que la

première. En vertu de cela, on fait l’approximation qu’à l’état 1− 2, qui correspond au pic

de concentration de CO, seule l’espèce B est présente dans le mélange. On considère donc

que WB = W1−2. En résumé, on a :


WA = Wo = WZND

WB = W1−2

WC = WCJ

(3.18)

Dans le cas présenté dans le tableau 3.1, WA = 38, 122 g/mol, WB = 36, 295 g/mol et

WC = 37, 075 g/mol. On constate que la masse molaire varie peu au cours de la réaction.

Cela est dû au fait que l’argon – présent en grandes proportions – n’intervient pas dans

la réaction chimique en tant qu’espèce réactive. La masse molaire est maximale dans le

mélange initial (i.e. WA) et atteint sa valeur minimale au niveau du pic d’oxyde de carbone

(i.e. WB). L’écart entre ces deux valeurs extrêmes est inférieur à 5%.

Détermination de la capacité calorifique de A, Cv,A

On peut imaginer plusieurs méthodologies pour parvenir à approximer les résultats

fournis par le code chemkin. Ici, on fixe la célérité de détonation à sa valeur théorique

obtenue avec une cinétique détaillée, i.e. D = 1663, 8 m/s.

Parmi les variables thermodynamiques intensives que l’on souhaite approximer (T , P et

v), la température a une importance toute particulière puisqu’elle joue un rôle primordial

sur la cinétique chimique. On impose donc que le modèle réduit fournisse exactement la

même valeur de TZND que celle calculée par chemkin, i.e. TZND = 2264, 7 K. Pour cela,

on fait l’hypothèse que la capacité calorifique ne varie pas entre l’état initial et l’état ZND,

et on détermine une capacité calorifique moyenne qui – pour la célérité D imposée – donne

la bonne valeur de TZND. En fait, la capacité calorifique augmente lors de la compression

adiabatique en raison de l’augmentation de la température (cf. tableau 3.1). La valeur

de la capacité calorifique moyenne Cv,A se déduit directement de l’expression du saut de

température au travers d’une onde de choc :

TZND

To
=

[
2γM2

o − γ + 1
γ + 1

] [
(γ − 1)M2

o + 2
(γ + 1)M2

o

]
(3.19)

Avec les conditions D = 1663, 8 m/s et TZND = 2264, 7 K, γ = 1 + R/WoCv,A et M2
o =

D2/γRTo, la relation 3.19 impose que Cv,A = 448, 992 J.kg−1.K−1.

Détermination de Cv,C et de la chaleur de réaction totale Q

Il faut maintenant déterminer la capacité calorifique finale et la chaleur de réaction totale

qui permettent d’obtenir la bonne valeur de TCJ . La théorie Chapman-Jouguet permet

d’aboutir à l’expression suivante de la température CJ lorsque le rapport des capacités
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calorifiques γ est constant :

TCJ =
γ

(γ + 1)2
× (D2 + rTo)2

rD2
(3.20)

Dans le cas où la capacité calorifique varie au cours de la réaction, l’expression 3.20 devient :

TCJ =
γCJ(γo − γCJ + 1)
(γo + 1)(γCJ + 1)

× (D2 + roTo)2

roD2
(3.21)

où γo est le coefficient polytropique des gaz frais (i.e. de l’espèce A) et γCJ celui des gaz

brûlés (i.e. de l’espèce C). Le coefficient γCJ est l’unique inconnue de l’équation 3.21 et

peut donc être directement déterminé. Pour le cas Po = 330 mbar, le calcul aboutit à

γCJ = γC = 1, 483, soit Cv,C = 464, 3 J.kg−1.K−1.

Quelle que soit la concentration en argon, les profils de température calculés par chem-

kin présentent un maximum. Pour ajuster notre modèle en deux étapes, il est nécessaire de

comprendre l’origine de ce maximum et en fonction de quels paramètres il est susceptible

de fluctuer.

On commence par différencier l’équation des gaz parfaits Pv = rT par rapport à la

distance au choc X (ou au temps car d/dt = w d/dX) :

dT

dX
=

1
r

(
dP

dX
v + P

dv

dX

)
(3.22)

Dans l’équation 3.22, on remplace la dérivée de la pression par celle du volume massique

grâce à l’expression de la droite de Rayleigh-Michelson (équation 3.14d) et l’on obtient

l’expression suivante pour décrire l’évolution de la température dans l’onde de détonation :

dT

dX
=

dv/dX

r
(P − ṁ2 v) (3.23)

où ṁ = D/vo est le débit massique de gaz. La température présente donc un extremum

(qui est un maximum) dans l’onde de détonation lorsque P = ṁ2 v :

Tmax =
1
4
× (D2 + roTo)2

rTmaxD2
(3.24)

où rTmax = R/WTmax avec WTmax la masse molaire au point de température maximale. On

remarque que l’amplitude du pic de température dépend de la masse molaire à travers

rTmax. Puisque nous avons attribué à D et W les valeurs fournies par chemkin, le pic de

température devrait être correctement approximé.

On constate de plus que la valeur du pic de température, tout comme TCJ , ne dépend de

la capacité calorifique que par sa valeur initiale et sa valeur finale. On peut donc déterminer

Cv,C et Q en utilisant des valeurs arbitraires pour Cv,B et Q1.

Nous avons vu dans la partie 1.2.1 que seule la valeur de D = DCJ permet que la

détonation soit autonome et stationnaire. Si l’on fixe D, une seule valeur de Q correspond

à l’état CJ . Dans l’équation 3.14c, le numérateur et le dénominateur tendent tous deux
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vers 0. Si le dénominateur atteint la valeur 0 avant le numérateur, dv/dX =∞, ce qui est

physiquement impossible. Dans cette condition – qui correspond à une valeur de Q trop

grande – le calcul diverge. Si le numérateur atteint la valeur 0 avant le dénominateur, alors

cela signifie que la réaction chimique est achevée avant que M = 1, ce qui est en désaccord

avec la condition Chapman-Jouguet. La seule valeur de Q correcte correspond donc au cas

où le numérateur et le dénominateur atteignent zéro simultanément. Numériquement, cela

revient à déterminer la plus grande valeur de Q pour laquelle le calcul ne diverge pas. On

arrête le calcul lorsque Mo se rapproche de l’unité à 10−4 près. On obtient Q = 997 kJ/kg.

Détermination de Cv,B, de Q1 et de Q2

On a vu dans le paragraphe précédent que l’état CJ ne dépend que des conditions

initiales, de D et γCJ et pas des caractéristiques de l’onde de détonation au cours de la

réaction. En conséquence, l’unique contrainte attachée à la détermination de Cv,B et Q1 est

d’approximer correctement les paramètres thermodynamiques de l’état 1-2 (T1−2, P1−2 etc

. . . ).

Il existe une infinité de couples (Cv,B , Q1) qui permettent d’aboutir à la valeur de T1−2

souhaitée. Rappelons qu’on a déterminé précédemment que Cv,A � Cv,C et WA �WC . Dans

le cadre de notre modèle, on peut donc considérer que le rapport des capacités calorifiques γ

est constant, ce qui permet d’exprimer les adiabatiques intermédiaires de la façon suivante :

ω =
kγ − σ + 2β Q

Povo

kγσ − 1
(3.25)

où kγ = (γ + 1)/(γ− 1) et β correspond à l’avancement global de la réaction qui représente

la fraction de la chaleur de réaction totale libérée dans l’onde. Puisque l’on connaît ω1−2 et

σ1−2, on peut déterminer β1−2 = Q1/Q � 0, 77, soit :


Q1 = 768 kJ/kg

Q2 = 229 kJ/kg
(3.26)

On obtient la bonne valeur de température T1−2 = 3019, 3 K si l’on considère Cv,B =

474, 0 J.kg−1.K−1.

Comparaison des grandeurs thermodynamiques obtenues avec les cinétiques
détaillée et réduite

Le tableau 3.2 présente la comparaison des valeurs de T , P et w fournis par chemkin

et ceux que donnent le modèle réduit à deux étapes dans l’onde de détonation du mélange

C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar à Po = 330 mbar. L’état 1-2 correspond au pic de CO dans le

calcul effectué avec le modèle détaillé. Or, le modèle réduit ne considérant pas les espèces

chimiques, l’état 1-2 avec ce modèle correspond aux valeurs finales pour Z2 = 0, i.e. sans

seconde réaction (cas non physique puisque D conserve sa valeur CJ). Les profils de tem-

pérature, pression, volume spécifique et masse molaire obtenus avec la cinétique détaillée
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modèle TZND T1−2 TCJ PZND P1−2 PCJ wZND w1−2 wCJ

(K) (bar) (m/s)
détaillé 2264,7 3019,3 3201,0 11,438 8,866 6,621 371,07 670,35 931,66
réduit 2264,7 3019,5 3202,0 11,438 8,867 6,629 371,07 670,22 930,85

écart (%) 0 0,01 0,03 < 10−4 0,01 0,12 < 10−4 0,02 0,09

Tab. 3.2 – Comparaison des valeurs de T , P et w obtenues avec la cinétique détaillée et la
cinétique réduite pour la détonation du mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar à Po = 330 mbar
et To = 293 K.

et le modèle de cinétique réduite sont présentés sur les figures 3.10. Quelle que soit la gran-

deur considérée, l’écart entre les résultats des calculs menés avec une cinétique détaillée et

une cinétique réduite est très faible. En effet, le plus grand écart concerne PCJ et atteint

seulement 0, 12% !

3.3 Conclusion

Les résultats obtenus avec le modèle de cinétique détaillé montrent que la dilution par

l’argon du mélange stœchiométrique C2H2 + 2, 5 O2 est responsable de la libération non

monotone de l’énergie chimique dans la zone de réaction de la détonation. Cette libération

d’énergie se produit en deux étapes globales de temps caractéristiques très différents et

d’autant plus marqués que la dilution est élevée. L’analyse de l’évolution des espèces chi-

miques dans la zone de réaction montre que la libération d’énergie repose principalement

sur les réactions d’oxydation successives :

C2H2 + O2︸ ︷︷ ︸
A

−→ formation de CO︸ ︷︷ ︸
B

−→ formation de CO2︸ ︷︷ ︸
C

Le caractère non monotone de la libération de l’énergie chimique est suffisamment mar-

qué pour supposer qu’il ait une influence sur les caractéristiques de la diffraction de la

détonation de ces mélanges. Nous avons donc développé un modèle de cinétique chimique

réduit comprenant trois espèces (A, B, C) et basé sur l’hypothèse que l’énergie est libérée

en deux étapes exothermiques successives et irréversibles :

A −→ B −→ C

Ce modèle réduit peut être ajusté pour reproduire très précisément les résultats obtenus

avec le modèle détaillé. Il doit maintenant être validé dans un code instationnaire : c’est

l’objet du chapitre suivant.
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Fig. 3.10 – Comparaison des profils de (a) Température, (b) Pression, (c) Volume spécifique,
(d) vitesse du gaz par rapport au front de détonation, (e) Masse molaire, obtenus avec la
cinétique détaillée et avec la cinétique réduite.
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Chapitre 4

Calculs instationnaires des
détonations à double structure
cellulaire

Nous avons vu dans le chapitre précédent que dans l’onde de détonation des mélanges

acétylène/oxygène fortement dilués par l’argon (plus de 50% en volume), l’énergie chimique

est libérée lors de deux étapes exothermiques successives de temps caractéristiques très

différents. Ce comportement particulier est similaire à celui décrit pour les mélanges dont

NO2 est l’oxydant et qui présentent, sous certaines conditions de richesse, une structure

cellulaire composée de deux niveaux de cellules (figure 4.1). La seule différence notable entre

ces deux types de détonation réside dans la répartition de l’énergie chimique libérée entre

chacune des étapes exothermiques : la quantité d’énergie libérée lors de la deuxième étape est

plus grande dans le cas des détonations à double structure. Le modèle de cinétique réduite

présenté dans la partie 3.2 peut donc s’avérer utile pour modéliser le phénomène de double

structuration cellulaire. L’objet de ce chapitre est de tester ce modèle sur les systèmes à

Fig. 4.1 – Structure cellulaire du mélange H2 +
0.25(NO2/N2O4) à Po = 0, 5 bar [32].

double structure tels que les mélanges H2−NO2/N2O4, pour ensuite l’appliquer au mélange

acétylène/oxygène dilué par l’argon, ce qui sera l’objet du chapitre 5. Pour cela nous avons

utilisé le code efae [78] (Enhanced Fuel Air Explosion) développé par Boris Khasainov.
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4.1. Description du code efae

4.1 Description du code efae

Comme nous l’avons rappelé dans la partie 3.2.2, la modélisation d’un choc réactif

considérant N espèces chimiques nécessite la résolution d’un système de N + 2 équations

différentielles couplées de la forme :

∂u
∂t

+∇.f(u) = S (4.1)

où u, f et S sont les vecteurs :

u ≡




ρ
ρu
E

ρY1
...

ρYN




f ≡




ρu
P + ρu2

u(E + P )
uρY1

...
uρYN




S ≡




0
0
0

ρW1
...

ρWN




(4.2)

Le principal problème de la modélisation des détonations est la présence de forts gra-

dients dus à l’onde de choc. Tout l’enjeu est de parvenir à rendre compte de ces gradients

avec un nombre de mailles numériques minimal. En effet, la finesse du maillage contrôle

directement le temps de calcul et les gradients contrôlent la dynamique du système. Le code

efae utilisé pour résoudre le système 4.1 est basé sur la technique FCT [79]. Il fournit un

précision d’ordre 4 en espace et 2 en temps.

4.1.1 L’algorithme efae

efae est un algorithme basé sur la méthode des différences finies. Il peut traiter un large

domaine de géométries (planes, axi-symétriques, présence d’obstacles . . . ) et de conditions

aux limites. Il est associé à la méthode à étapes de calcul fractionné ou "time splitting"

qui consiste à résoudre indépendamment les processus individuels et à coupler ensuite les

résultats des calculs partiels. Dans notre cas, la résolution de la partie chimique est séparée

de la partie physique, elle-même divisée pour chacune des dimensions spatiales.

Le principe du flux corrigé et du pas de temps fractionné

L’algorithme de FCT est basé sur le schéma explicite à trois points suivants pour dé-

terminer ρn+1
i à partir de ρn

i , où ρn
i = ρ(x, t) est une variable quelconque :

ρn+1
i = aiρ

n
i−1 + biρ

n
i + ciρ

n
i+1 (4.3)

Cet algorithme général est réécrit dans une forme équivalente qui garantit la conservation

de nos grandeurs :

ρn+1
i = ρn

i −
1
2
[εi+ 1

2
(ρn

i+1 + ρn
i )− εi− 1

2
(ρn

i + ρn
i−1)]︸ ︷︷ ︸

convection

+ [νi+ 1
2
(ρn

i+1 − ρn
i )− νi− 1

2
(ρn

i − ρn
i−1)]︸ ︷︷ ︸

diffusion numerique

(4.4)

où εi+ 1
2
≡ vi+ 1

2
(∆t/∆x), l’indice i + 1

2 correspondant à la frontière entre les mailles nu-

mériques i et i + 1, ε est la fraction de maille parcourue par le fluide pendant ∆t et ν est
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4.1. Description du code efae

un coefficient adimensionnel de diffusion numérique. L’introduction du terme non physique

de diffusion numérique s’explique par le fait que la discrétisation du domaine engendre un

aplatissement de la solution au voisinage des forts gradients (et ce d’autant plus que le

maillage est large) semblable à première vue à une diffusion physique. Le second terme de

l’équation 4.4 sert à contrebalancer ce phénomène.

La valeur du paramètre ν reste à déterminer. Un analyse de stabilité montre qu’il faut

nécessairement que ν > ε2/2. De plus, la monotonicité de la solution – c.a.d. la non-

introduction de maxima non physiques – n’est assurée que si 1− 2 ≥ ν ≥ |ε|/2. Cependant,

cette dernière contrainte n’est pas acceptable car elle produirait une anti-diffusion trop

importante dans les zones où les profils varient peu. L’idée est donc d’utiliser une valeur de

ν qui dépende du profil de nos variables et qui soit telle que :

1
2
≥ ν ≥ 1

2
|ε| ≥ 1

2
ε2 (4.5)

FCT introduit un facteur d’ajustement (c dans l’équation 4.6) tel que c ≈ 1− |ε| dans les

zones de forts gradients et c ≈ 0 dans les zones lisses :

ν ≈ |ε|
2

(c + |ε|) (4.6)

Application du FCT à notre système d’équations couplées

La méthode FCT intègre temporellement le système 4.1 en deux étapes après avoir

déterminé le pas ∆t. Les équations de conservation sont tout d’abord intégrées du temps

initial to au temps to + ∆t/2. Cette étape intermédiaire permet de calculer les termes de

flux et de sources au milieu de la maille numérique. Ensuite, les équations sont intégrées de

to à to + ∆t en se servant de ces termes moyens. La procédure d’intégration complète est

détaillée en Annexe 3.

Cette division du pas d’intégration permet à l’algorithme de passer de l’ordre un à

l’ordre deux en temps. Ce second ordre en temps permet également que la phase ait une

précision d’ordre quatre.

Pour résoudre un problème multi-dimensionnel, FCT décompose les gradients et in-

tègre successivement chaque équation suivant toutes les directions spatiales. L’équation de

transport bidimensionnelle qui s’écrit généralement :

∂ρ

∂t
= − ∂

∂x
(ρvx)− ∂

∂y
(ρvy) + Sx + Sy (4.7)

est décomposée en : 


∂ρ
∂t = − ∂

∂x(ρvx) + Sx

∂ρ
∂t = − ∂

∂y (ρvy) + Sy

(4.8)

En deux dimensions, la procédure est la suivante :

1. Choisir un pas de temps ∆t pour lequel ρ est avancé de ρo à ρn.
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2. Avec FCT, on résout l’équation dans la direction X : ρo est avancé de ∆t pour obtenir

un valeur intermédiaire ρx.

3. Avec FCT, on résout l’équation dans la direction Y en partant de la solution de l’étape

précédente : ρx est avancé de ∆t pour obtenir ρxy.

4. On pose ρn = ρxy et on reprend à l’étape 1.

En théorie, un biais peut apparaître dans la solution suivant que l’on commence par

intégrer suivant la direction X ou la direction Y . Une manière simple de surmonter ce

problème est de mener le calcul deux fois en commençant l’intégration par x puis par y,

puis de faire la moyenne des deux résultats obtenus :

ρn =
1
2
(ρxy + ρyx) (4.9)

En pratique, ce biais est souvent faible (comme dans notre cas) et, si ce n’est pas le cas, il

est plus avantageux d’utiliser un algorithme purement multi-dimensionnel.

4.1.2 Le maillage adaptatif

Le choix du type de discrétisation du domaine est aussi primordial en simulation nu-

mérique que le choix du modèle physique ou que celui de l’algorithme de résolution des

équations de conservation. La méthode FCT sur laquelle est basé le code efae a été conçue

pour limiter la diffusion numérique dans les représentations de type Eulérien. Une approche

Lagrangienne multidimensionnelle est difficilement envisageable pour simuler le phénomène

de détonation en raison du fort gradient de vitesse matérielle au niveau du front de choc

qui engendrerait une trop grande distorsion du maillage. Le code efae utilise des grilles

eulériennes orthogonales car les formules de différences finies y sont simples.

La problème du maillage en détonation

Pour simuler correctement le phénomène de détonation dans un milieux gazeux homo-

gène, on considère généralement qu’il faut une centaine de mailles numériques au travers

d’une cellule de détonation [80]. Or, la dimension des cellules est généralement petite (de

l’ordre de quelques millimètres) et très inférieure à la taille caractéristique du domaine de

propagation de la détonation. Ainsi, il est déraisonnable en matière de temps de calcul (et

de mémoire vive) de mailler uniformément tout le domaine. En effet, si l’on considère une

détonation ayant une taille de cellule de 1 mm se propageant dans un tube identique à

celui utilisé dans la partie expérimentale (7 m de longueur et 52 mm de diamètre), alors le

nombre de mailles nécessaire pour mener le calcul serait d’environ 5200×700000 ≈ 3, 5.109.

Une méthode d’adaptation du maillage a donc été utilisée qui permet de réduire considé-

rablement le temps de calcul tout en conservant la qualité de la solution.

Comme nous l’avons rappelé au chapitre 1, dans le cas des détonations, la zone de ré-

action est suivie d’un plan sonique, le plan Chapman-Jouguet (CJ). Aucune perturbation

engendrée derrière ce plan CJ ne peut rattraper le front : la zone de réaction (subsonique

72



4.1. Description du code efae

dans le référentiel de l’onde de détonation) est indépendante des conditions régnant en aval

du plan sonique. Or, les travaux présentés dans ce mémoire portent exclusivement sur la

structure du front de détonation et non sur la zone de détente derrière ce front. On peut

donc se permettre de ne mailler finement que la zone de réaction (Mach < 1).

La méthode utilisée

Pour réduire le nombre de mailles le long de l’axe X (direction de propagation), nous

avons utilisé une méthode qui permet de conserver une bonne résolution dans la zone de

réaction avec un nombre total de mailles acceptable. La dimension des mailles n’est modifiée

que dans la direction X (∆Y = Cte).

La procédure d’adaptation du maillage est la suivante : au début du calcul, la détonation

numérique se propage dans un tube de diamètre égal au diamètre réel mais de longueur

très inférieure à celle du dispositif expérimental. Les mailles sont initialement carrées et

de dimension minimale : ∆Xmin = ∆Y . Lorsque l’onde de détonation atteint la limite du

domaine initial, la procédure d’adaptation est enclenchée. Une fraction prédéterminée du

nombre de mailles total NX (généralement la moitié : NX/2) garde la dimension minimale

juste derrière le front de choc, alors que celles situées en aval sont allongées dans la direction

X suivant un progression géométrique :

∆Xi−1

∆Xi
= qg (4.10)

où qg est le facteur géométrique tel que 1 < qg ≤ 1, 2 et qg augmente au cours de la

propagation de la détonation. Le surplus de mailles est replacé devant le choc. Ce processus

de remaillage est utilisé chaque fois que la détonation arrive à la frontière droite de la grille.

Pour obtenir un résultat de bonne qualité, il faut s’assurer que le maillage reste suffisam-

ment fin dans la zone subsonique comprise entre le choc précurseur et la fin de la réaction

chimique. La figure 4.2 présente le résultat d’un calcul 1D où apparaissent simultanément

la dimension de la maille ∆X, la pression P et le nombre de Mach en fonction de la dis-

tance dans le tube. On voit que la zone de réaction qui est située entre le choc et le point

où les courbes de pression et de Mach coupent la droite pointillée est bien résolue avec le

maillage le plus fin. Ensuite, la grille s’espace progressivement dans la zone de détente des

gaz brûlés selon la relation 4.10 jusqu’à une valeur maximale prédéfinie ∆Xmax � Dt/100.

En 2D, le caractère instationnaire de l’onde de détonation fait que la zone de réaction peut

localement être très épaisse. De plus, le front étant plissé, la distance séparant le point le

plus avancé du choc de la zone la plus reculée de fin de combustion peut être beaucoup

plus importante qu’en 1D. Il convient donc de maintenir un maillage fin sur une longueur

supérieure à celle de la zone subsonique fourni par un calcul stationnaire du type de ceux

présentés au chapitre 2.
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Fig. 4.2 – Représentation de l’évolution de la maille numérique,
du profil de pression et du nombre de Mach dans l’onde de dé-
tonation du mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar à Po = 625 mbar
et To = 293 K.

4.2 Choix des paramètres d’entrée

4.2.1 Description de la chimie et du maillage

Dans nos simulations, la détonation est bidimensionnelle et se propage dans une conduite

plane. Le domaine de calcul est de 2000 × 800 mailles, lesquelles ont une dimension mini-

male de ∆Xmin = ∆Ymin = 5.10−5 m. Le maillage reste uniforme et de dimension minimale

sur une distance de 5 cm suivant le front de détonation (1000 mailles), ce qui permet de

modéliser correctement toute la zone subsonique dans le référentiel lié à l’onde de choc.

Derrière cette zone uniforme, la dimension longitudinale ∆X augmente progressivement

selon la procédure qui vient d’être décrite. Le nombre de Courant maximum est fixé à 0,4.

Pour simuler le caractère non monotone de la libération d’énergie, nous avons supposé

qu’elle s’effectue en deux étapes exothermiques successives A→ B → C :


dβ1/dt = K1(1− β1)

dβ2/dt = K2(β1 − β2)

β1(0) = β2(0) = 0

(4.11)

Le taux de réaction de chaque étape est modélisé par une loi d’Arrhenius :

Ki = Ziρ
niexp (−Eai

RT
) (4.12)

avec i = 1, 2 , où Zi est le facteur pré-exponentiel, ρ la masse volumique, ni l’ordre de la

réaction et Eai l’énergie d’activation. Dans toute l’étude présentée dans ce chapitre, nous
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n’avons cependant fait varier que le paramètre Z2. Les paramètres ni et Ei sont maintenus

constants et leurs valeurs sont de plus identiques pour les deux réactions : n1 = n2 = 1

et Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol. On fait l’hypothèse simplificatrice que capacité calorifique

massique et masse molaire ne varient pas durant tout le processus et valent respective-

ment Cv = 1097, 6 J.kg−1.K−1 et M = 30, 3 g/mol. Les conditions thermodynamiques

initiales sont : T0 = 293 K et P0 = 0, 05 bar. Dans ces conditions, la célérité de détonation

Chapman-Jouguet est DCJ = 2271 m/s.

Avant de présenter les résultats de calculs bidimensionnels instationnaires, il est in-

téressant de considérer les solutions monodimensionnelles stationnaires des équations de

conservation. Celles-ci ont été obtenues au moyen de la méthode décrite dans la partie 3.2.

Les calculs stationnaires permettent en particulier de définir des longueurs d’induction (dis-

tance séparant le choc du maximum de gradient de température) pour chacune des deux

étapes de notre modèle. La figure 4.3 montre un exemple typique de profil de tempéra-

ture au sein de l’onde de détonation quand l’énergie est libérée en deux étapes successives

avec nos paramètres d’entrée. On voit que, dans un premier temps, la température (courbe

noire) augmente rapidement de TZND = 2147 K en X = 0 à une température intermédiaire

qui correspond à la fin de la première réaction T1−2 = 3670 K. Ensuite, la température

augmente beaucoup plus lentement pour atteindre finalement la valeur Chapman-Jouguet

TCJ = 4800 K quand la seconde réaction est achevée. La courbe rouge correspond au gra-

dient de température et caractérise la non monotonicité du taux de libération d’énergie.

Le maximum de cette courbe est utilisé pour définir les longueurs d’induction relatives à

chaque étape exothermique.

Fig. 4.3 – Exemple de profil de température (trait pointillé) et
du gradient de température derrière l’onde de choc, dans le cas
d’une libération d’énergie non-monotone.
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4.2.2 Régime de transition

Nous proposons ici d’illustrer la spécificité de la libération d’énergie en deux étapes par

la mise en évidence d’un phénomène de transition de régime. L’épaisseur de la zone de

réaction complète dépend du taux de réaction relatif à chaque étape. Néanmoins, ni l’état

final Chapman-Jouguet (CJ) ni l’état intermédiaire correspondant à la fin de la première

étape (1− 2) ne sont affectés par la cinétique puisque notre modèle ignore toute forme de

perte.

Par souci de simplicité, le phénomène de transition est ici étudié dans le cas monodi-

mensionnel. Comme indiqué précédemment, les énergies d’activation de chaque étape sont

Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol et n1 = n2 = 1. Nous considérons le taux de réaction de la

première étape (dβ1/dt) constant avec Z1 = 4, 5.1011 m3kg−1s−1, mais faisons varier celui

de la seconde (dβ2/dt) à travers quatre valeurs attribuées à Z2 : 3, 0.107, 1, 2.108, 1, 4.108

et 7, 5.109 m3kg−1s−1.

La figure 4.4 présente l’évolution de la célérité de la détonation en fonction de la dis-

tance parcourue par l’onde. Pour chacun des quatre cas considérés, on note que la célérité

est initialement très élevée. Cela est une conséquence du fait qu’une quantité importante

d’énergie est déposée au début du tube pour permettre l’amorçage du mélange : le régime est

initialement fort et la détonation est "poussée" par l’énergie d’amorçage (effet piston). La

détonation relaxe ensuite vers un régime autonome où les conditions d’amorçage n’influent

plus sur les caractéristiques de propagation. On distingue trois comportements différents

suivant la valeur du facteur pré-exponentiel Z2.
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Fig. 4.4 – Illustration de la dynamique du régime de
transition en fonction de la valeur de Z2, pour Z2 =
3.107 m3kg−1s−1 (courbe noire), 1, 2.108 m3kg−1s−1 (courbe
verte), 1, 4.108 m3kg−1s−1 (courbe bleue) et 7, 5.109 m3kg−1s−1

(courbe rouge). Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol ; Z1 =
4, 5.1011 m3kg−1s−1.
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Pour la plus grande valeur du facteur pré-exponentiel de la seconde réaction Z2 =

7, 5.109 m3kg−1s−1, la détonation relaxe directement du régime fort au régime autonome

et quasi-stationnaire CJ qui est atteint après environ 0, 5 m de propagation (courbe rouge).

On constate que, même dans le cas monodimensionnel, la propagation de l’onde a un régime

pulsatoire : la célérité calculée varie entre 1700 et 2800 m/s. Cela est une conséquence de la

forte dépendance à la température du taux de réaction comme le démontrent les calculs de

stabilité hydrodynamiques d’ Erpenbeck [81]. Néanmoins, la célérité moyenne de détonation

correspond bien à la célérité CJ, i.e. DCJ = 2271 m/s.

Pour la plus faible valeur Z2 = 3, 0.107 m3kg−1s−1, la détonation relaxe du régime fort

vers un régime autonome qui n’est pas le régime CJ. En effet, la célérité D1−2 = 1606 m/s

est notablement inférieure à DCJ . Dans ce cas, la seconde réaction est très lente et le temps

nécessaire pour libérer toute l’énergie qu’elle contient peut être important. L’initiation de la

détonation est donc suivie dans un premier temps d’un régime pour lequel l’énergie libérée

correspond à celle de la première étape uniquement (D1−2 = 1606 m/s). Le comportement

est similaire lorsque l’on augmente la valeur du facteur pré-exponentiel à la valeur Z2 =

1, 2.108 m3kg−1s−1. Néanmoins, en l’absence de pertes, ce régime de détonation "basse-

vitesse" devrait tendre progressivement vers l’état final CJ quand toute l’énergie a été

libérée.

Quand Z2 = 1, 4.108 m3kg−1s−1, on observe clairement sur le graphique (courbe bleue)

que la détonation transite depuis le régime pour lequel seule l’énergie de la première étape

soutient la détonation (D1−2 = 1606 m/s) vers le régime CJ pour lequel l’énergie relative

aux deux étapes exothermiques a été libérée (DCJ = 2271 m/s). Ce phénomène de transi-

tion de régime est similaire à celui observé dans les mélanges réactifs gazeux contenant des

particules d’aluminium [82].

4.3 Influence de la cinétique chimique sur la structure cellu-
laire de détonation

4.3.1 Influence du taux de réaction de la seconde étape

La structure cellulaire de la détonation est enregistrée expérimentalement par la mé-

thode des plaques enfumées. Cette méthode, décrite dans la partie 2.1.5, consiste à in-

troduire une plaque recouverte de suie dans l’écoulement. Les points triples qui sont des

zones de très fortes pressions enlèvent localement la suie, ce qui permet d’enregistrer leur

trajectoire. Pour extraire la trajectoire des points triples lors de nos calculs numériques, on

exploite leur caractéristique de pression locale élevée. Les plaques enfumées expérimentales

sont remplacées par des "plaques numériques" indiquant la valeur de la plus forte pression

atteinte en chaque point du système.

Nous considérons dans cette première étude que les deux réactions A → B et B → C

libèrent la même quantité d’énergie (Q1 = Q2). En effet, les doubles structures cellulaires
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observées expérimentalement par les auteurs précités correspondent à la détonation de

mélanges pour lesquels l’énergie est répartie en proportions comparables entre les deux

étapes réactionnelles exothermiques [32, 33, 34, 35]. Nous fixons la cinétique de la première

réaction (Z1 = 4, 5.1011 m3kg−1s−1) et faisons varier celle de la seconde. Trois types de

structures cellulaires de détonation apparaissent en fonction de la valeur attribuée à Z2.

Pour chaque cas considéré, le résultat du calcul stationnaire est également présenté.

a) Etude de T=f(X), dT/dX=f(X) et structure cellulaire

Seconde réaction rapide (Z2 grand)

Pour rendre la seconde réaction rapide, on attribue à Z2 une valeur importante. Deux

cas sont considérés dans cette sous-section :

– Le premier cas, Z2 = 6, 0.1010 m3kg−1s−1, correspond à une seconde réaction très

rapide. Le profil stationnaire de température (figure 4.5) est comparable à celui obtenu

lorsque l’énergie est libérée de manière monotone en une seule étape. Ainsi, le gradient

de température ne présente qu’un seul maximum (dT/dX)max = 1, 60.107 K/m pour

une longueur d’induction Li = 3, 3.10−4 m.

Fig. 4.5 – Profils 1D de température (trait pointillé) et
de son gradient dans l’onde de détonation pour Z2 =
6.1010 m3kg−1s−1. Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol ; Z1 =
4, 5.1011 m3kg−1s−1.

Le calcul bidimensionnel instationnaire de la figure 4.6 révèle une structure cellu-

laire composée d’un seul réseau de cellules de petite taille. La largeur caractéristique

moyenne λ1 des cellules est d’environ 2 mm. On constate également que la structure

cellulaire est assez irrégulière, ce qui est le cas des détonations pour lesquelles l’énergie

d’activation réduite est telle que Ea/RTZND > 6 (critère de Manzhalei [29]). Dans
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le cas de ce calcul, Ea/RTZND � 14 (Ea = 250 kJ/mol ; R = 8, 314 J mol−1K−1 et

TZND � 2150 K).

Fig. 4.6 – Structure cellulaire de détonation pour Z2 =
6.1010 m3kg−1s−1. Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol ; Z1 =
4, 5.1011 m3kg−1s−1.

– La seconde valeur : Z2 = 1, 0.1010 m3kg−1s−1, est 6 fois inférieure à la précédente et

correspond à la plus faible valeur du taux de seconde réaction pour lequel le gradient

de température stationnaire ne présente qu’un seul maximum (figure 4.7). Ce maxi-

mum vaut (dT/dX)max = 1, 04.107 K/m, il apparaît à la distance Li = 3, 20.10−4 m.

Ainsi, la longueur d’induction est très proche de la valeur obtenue dans le cas pré-

cédent, mais le maximum du gradient de température est plus faible d’environ 60%.

Fig. 4.7 – Profils 1D de température (trait pointillé) et
de son gradient dans l’onde de détonation pour Z2 =
1.1010 m3kg−1s−1. Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol ; Z1 =
4, 5.1011 m3kg−1s−1.

Le calcul bidimensionnel mené avec Z2 = 1, 0.1010 m3kg−1s−1 ne présente qu’un seul

niveau de cellules (figure 4.8). Néanmoins, la dimension caractéristique λ1 � 4 mm
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est deux fois plus grande que celle observée sur la figure 4.6. Etant donné que

Li reste quasi-constante lorsque Z2 passe de Z2 = 6, 0.1010 m3kg−1s−1 à Z2 =

1, 0.1010 m3kg−1s−1, on peut conclure que la longueur d’induction n’est pas seule

responsable de la taille caractéristique des cellules de détonation, mais que le maxi-

mum du taux de libération d’énergie joue également un rôle important.

Fig. 4.8 – Structure cellulaire de détonation pour Z2 =
1, 0.1010 m3kg−1s−1. Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol ; Z1 =
4, 5.1011 m3kg−1s−1.

Seconde réaction lente (Z2 très petit)

Au contraire, pour une valeur de Z2 très petite, la seconde réaction est lente et la

détonation doit se propager sur une grande distance pour que toute l’énergie chimique soit

libérée. On observe le même phénomène de transition de régime que dans la partie 4.2.2 :

la détonation transite progressivement du régime pour lequel la chaleur de réaction libérée

correspond à celle contenue dans la première étape (D1−2 = 1606 m/s) vers le régime

stationnaire idéal Chapman-Jouguet où l’énergie relative aux deux réactions est entièrement

libérée (DCJ = 2271 m/s).

La figure 4.9, présente un résultat correspondant à Z2 = 6, 0.105 m3kg−1s−1 à une

distance pour laquelle D � 1635 m/s. A cet instant, on a bien D1−2 < D < DCJ et seule

une faible partie de l’énergie contenue dans la deuxième étape est libérée et contribue à

la propagation de la détonation. En conséquence, la pression moyenne est visiblement plus

faible que dans le cas précédent et ainsi la figure 4.9 est plus sombre que la figure 4.8

(l’échelle est identique pour les figures 4.9 à 4.8). Cette situation est comparable au cas des

détonations basse-vitesse observées expérimentalement [36, 37] où l’essentiel de l’énergie

contenue dans la seconde réaction est perdu aux parois (figure 4.10). Néanmoins, notre

modèle ne considérant aucun phénomène de pertes, la détonation atteindra inéluctablement

l’état CJ après la période de transition.

Dans ces conditions, la structure de la détonation (figure 4.9) est constituée de cellules

de taille caractéristique d’environ 40 mm, de même origine que celles obtenues dans le calcul

précédent, mais beaucoup plus grandes. Certaines grandes cellules contiennent en leur début

80



4.3. Influence de la cinétique chimique sur la structure cellulaire de détonation

un sous-réseau de cellules d’un ordre de grandeur plus petit. Ce phénomène – clairement

visible en X=6230 mm et X=6250 mm – n’est pas une conséquence du caractère non

monotone de la libération d’énergie. En effet, une telle structure est couramment observée

dans les mélanges combustible/oxygène dont l’énergie d’activation respecte le critère de

Manzhalei précité. Le résultat de nos simulations est en effet qualitativement semblable

aux enregistrements de structures cellulaires observées lors des détonations basse-vitesse

comme celui présenté figure 4.10. Dans ce cas de calcul, E1/RTchoc � 24. Ainsi, notre

modèle de cinétique réduite à deux réactions exothermiques successives semble être utile

pour interpréter les détonations basse-vitesse observées dans les gaz.

Fig. 4.9 – Structure cellulaire de détonation pour Z2 =
6, 0.105 m3kg−1s−1. Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol ; Z1 =
4, 5.1011 m3kg−1s−1.

Fig. 4.10 – Photographie de la structure cellulaire de
détonation du mélange H2−NO2/N2O4−30%Ar (ρ =
1, 2 kg/m3) à Po = 1 bar [37].

Valeur intermédiaire de Z2 : double structure cellulaire

Finalement, une valeur intermédiaire de Z2 = 6, 0.108 m3kg−1s−1 a été considérée. La

solution stationnaire présentée figure 4.11 fait clairement apparaître les deux étapes exother-

miques et chaque réaction peut se voir associée une longueur d’induction : Li,1 = 3, 2.10−4 m

avec (dT/dX)max,1 = 9, 69.106 K/m pour la première réaction, et une longueur d’induction
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environ 10 fois plus grande Li,2 = 3, 8.10−3 m avec (dT/dX)max,2 = 1, 02.105 K/m pour la

seconde réaction. On a Li,1/Li,2 ≈ 0, 1, ce qui correspond approximativement au rapport

K2/K1 = (Z2/Z1)× (ρ1−2/ρZND)× exp[E/R × (1/TZND − 1/T1−2)].

Fig. 4.11 – Profils 1D de température (trait pointillé) et de son
gradient dans l’onde de détonation pour Z2 = 6.108 m3kg−1s−1.
Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol ; Z1 = 4, 5.1011 m3kg−1s−1.

Les simulations bidimensionnelles (figure 4.12) montrent que, quand le régime auto-

nome et stationnaire est atteint (D proche de DCJ ), deux réseaux de cellules de tailles

différentes coexistent : de grandes cellules de taille caractéristique λ2 = 80 mm contiennent

des cellules beaucoup plus petites (λ1 de l’ordre de quelques mm). On constate qu’au mi-

lieu des grandes cellules – où D ≈ DCJ – λ1/λ2 ≈ 0, 05, ce qui est proche du rapport des

longueurs d’induction Li,1/Li,2 ≈ 0, 1. Contrairement au cas de la figure 4.9, les petites

cellules remplissent entièrement chaque grande. Conformément aux résultats obtenus ex-

périmentalement (cf. figure 4.1), λ1 croît au sein des grandes structures suivant le sens de

propagation de la détonation. Au début des grandes cellules, la détonation est localement

très forte, ce qui implique une diminution de Li,1. Dans ces conditions, la sous-structure

observée expérimentalement est très petite. Les calculs aboutissent cependant à une valeur

de λ1 supérieure à celle obtenue expérimentalement. Cela est dû au fait que le maillage

utilisé ne permet pas de rendre compte des échelles trop petites.

La figure 4.13 correspond à la même cinétique mais avec une maille numérique deux

fois plus grande (∆Xmin = ∆Ymin = 10−4 m), ce qui a permis de mener le calcul dans un

canal plus large : 160 mm (1600 mailles selon y) au lieu de 40 mm. On constate que les

grandes cellules ne semblent pas affectées par le changement de maillage et λ2 = 80 mm

comme sur la figure 4.12. En revanche, l’augmentation de λ1 au sein des grandes cellules

est moins marquée.
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Fig. 4.12 – Structure cellulaire de détonation pour Z2 =
6.108 m3kg−1s−1 avec ∆Xmin = ∆Y = 5.10−5 m. Ea1 = Ea2 =
250 kJ/mol ; Z1 = 4, 5.1011 m3kg−1s−1.

Fig. 4.13 – Structure cellulaire de détonation pour Z2 =
6.108 m3kg−1s−1 avec ∆Xmin = ∆Ymin = 10−4 m. Ea1 =
Ea2 = 250 kJ/mol ; Z1 = 4, 5.1011 m3kg−1s−1.

Malgré la difficulté de modéliser les plus petites cellules, les calculs montrent sans ambi-

guïté qu’une détonation à deux niveaux de structure cellulaire liée à une libération d’énergie

non-monotone produite par deux réactions successives peut être reproduite numériquement.

b) Etude du champ de pression P=f(X) et de concentration A=f(X)

Il est important de comprendre comment évoluent la pression et les réactions chimiques

au sein de l’onde de détonation au cours de sa propagation. Dans un premier temps, ana-

lysons la figure 4.14 qui présente le champ de pression (partie supérieure) et celui de la

concentration de l’espèce A au même instant. Il apparaît que la zone de réaction de la
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première étape est tellement fine que sa forme est similaire à celle du front de choc. On

remarque cependant la présence de petites poches de gaz frais derrière le front, près du plan

y = 0. Néanmoins, nous focaliserons notre attention sur le profil d’avancement de la seconde

étape uniquement. La première étape étant notablement plus rapide que la seconde, on peut

facilement estimer la concentration massique de l’espèce intermédiaire comme B = 1−C.

champ de pression −→

avancement de la −→
première étape

Fig. 4.14 – Champs de pression (en haut) et de concentration
de l’espèce A à t = 2, 331 ms, pour Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol,
avec Z1 = 4, 5.1011 m3kg−1s−1 et Z2 = 6.108 m3kg−1s−1.

On observe aisément sur le champ de pression que le front de détonation comprend

deux types d’ondes transverses : de petites ondes qui apparaissent comme conséquence de

la première étape exothermique et d’autres ondes beaucoup plus grandes dues à la seconde.

La trajectoire des petites ondes transverses laisse sur les plaques numériques la structure

cellulaire de taille caractéristique λ1 et de la même manière la trajectoire des grandes ondes

transverses définit la structure de taille caractéristique λ2.

Les résultats pour ce même calcul sont présentés à plusieurs instants successifs sur les

figures 4.15 et 4.16, où les champs de pression (P ) sont présentés dans la colonne de gauche

la colonne de droite correspondant aux champs de concentration massique de l’espèce C.

A t = 2, 277 ms (figure 4.15-a), deux grandes ondes transverses viennent de rentrer en

collision sur le plan de symétrie du système. La pression atteinte à ce point de collision est

très élevée et la détonation forte ainsi générée se propage à une célérité supérieure à DCJ .

Le profil de concentration correspondant montre que la zone de réaction est beaucoup plus

fine dans la zone où la détonation est forte.

Aux instants suivants (figures 4.15-b et 4.15-c), les grandes ondes transverses se pro-
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pagent vers les parois du canal. La vitesse longitudinale du choc au niveau du plan de

symétrie commence à diminuer, les petites ondes transverses s’affaiblissent parallèlement

à la diminution de la pression moyenne. Les champs de concentration correspondant à ces

deux instants montrent l’épaississement progressif de la zone de réaction le long du plan

y = 0.

Les figures 4.16 correspondent à des instants consécutifs à la réflexion des grandes ondes

transverses sur les parois du système. Deux détonations fortes apparaissent sur ces parois

et, comme précédemment, la pression y atteint un niveau très élevé et l’épaisseur de la

flamme est beaucoup plus fine qu’au niveau de l’axe. En effet, le long de l’axe, la célérité de

détonation décroît d’une valeur proche de DCJ (figure 4.16-b) à D < DCJ (figure 4.16-c),

les petites ondes transverses s’affaiblissent et la zone de réaction s’épaissit.
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(a)

Pression Avancement réaction 2

(b)

(c)

Fig. 4.15 – Champ de pression (P ) et concentration de l’espèce C aux instants (a) t =
2, 277 ms, (b) t = 2, 287 ms et (c) t = 2, 298 ms, pour Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol, avec
Z1 = 4, 5.1011 m3kg−1s−1 et Z2 = 6.108 m3kg−1s−1.
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(a)

Pression Avancement réaction 2

(b)

(c)

Fig. 4.16 – Champ de pression (P ) et concentration de l’espèce C aux instants (a) t =
2, 304 ms, (b) t = 2, 310 ms et (c) t = 2, 322 ms, pour Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol, avec
Z1 = 4, 5.1011 m3kg−1s−1 et Z2 = 6.108 m3kg−1s−1.
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4.3.2 Apparition de la double structure cellulaire

Les résultats de simulation faisant apparaître une double structure cellulaire présentés

jusqu’à maintenant (figures 4.12 et 4.13) correspondent au cas d’un régime autonome quasi-

stationnaire pour lequel les deux niveaux de cellules sont parfaitement établis. Cette partie

traite du développement de la structure cellulaire double au cours de la propagation de la

détonation.

La figure 4.17 retrace l’histoire de la trajectoire des points triples de la détonation en

fonction de sa distance de propagation (Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol ; Z1 = 4, 5.1011 m3kg−1s−1

et Z2 = 6.108 m3kg−1s−1). En X = 4990 mm, la détonation est plane, c’est le résultat

d’un calcul mené jusque là en 1D.

Dans les premiers instants de propagation (jusqu’à X � 5000 mm), aucune trace tradui-

sant l’existence d’un point triple n’est visible sur l’enregistrement numérique. Cependant,

le front cesse d’être parfaitement plan et de petites perturbations transverses au front com-

mencent à se développer. Ces perturbations – non visibles sur la figure en raison de l’échelle

de pression choisie – sont engendrées par le "bruit numérique" inhérent à toute modélisation

numérique. Ce "bruit" favorise la formation des points triples dans l’onde de détonation.

Les perturbations transversales, initialement très faibles, sont rapidement amplifiées par

le fort couplage entre l’hydrodynamique et le terme de production chimique (loi d’Arrhé-

nius). Ainsi, dès X = 5000 mm, le front de détonation a une structure complexe engendrée

par l’apparition de points triples qui se déplacent le long du front dont la trajectoire déter-

mine des cellules de dimension λ1. La détonation n’est cependant constituée que d’un seul

niveau de cellules.

Dans les instants suivants, on constate que les petites cellules deviennent de plus en

plus irrégulières. Parallèlement à cela, il est manifeste qu’à partir de X = 5310 mm le

front de détonation commence à se plisser : des perturbations transversales, d’amplitudes

bien supérieures à celles qui sont à l’origine du réseau de petites cellules, commencent à

s’amplifier. Finalement, de la même manière que sont apparus les points triples engendrés

par la première étape exothermique, les perturbations transversales de grande amplitude

croissent jusquŠà former une onde de choc. Une première collision de points triples a lieu en

X = 5405 mm. Les grandes cellules ainsi formées ont une taille caractéristique λ2 � 80 mm.

Le double réseau de cellules obtenu est périodique. Aucune conclusion ne peut ici être

tirée sur la régularité de la grande cellule. En effet, le fait que λ2 soit de la dimension du

diamètre du canal a un effet stabilisateur sur la structure. Un calcul mené dans un canal

de diamètre d supérieur (d � 4 λ2 sur la figure 4.13) présente un réseau de grandes cellules

plus irrégulier.
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↙
détonation plane

Fig. 4.17 – Apparition de la double structure cellulaire, pour
Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol, avec Z1 = 4, 5.1011 m3kg−1s−1 et
Z2 = 6.108 m3kg−1s−1.
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4.3.3 Influence de l’énergie d’activation

Dans cette partie nous étudions l’influence des énergies d’activation (Ea1 et Ea2) de

chacune des deux étapes sur la structure cellulaire de détonation.

La partie précédente a permis d’obtenir certaines informations sur les conditions d’exis-

tence de la double structure. En particulier – et conformément aux observations antérieures

– le réseau de grandes cellules n’est apparu dans nos modélisations numériques que lorsque

la dérivée de la température présente deux maxima. Nous avons également constaté dans

le cas où la seconde réaction est suffisamment rapide que la valeur de λ ne dépend pas

uniquement de la longueur d’induction Li (calculée en stationnaire), mais également du

taux de libération d’énergie (à travers la valeur de (dT/dX)max,1). C’est ce dernier point

que permet d’approfondir l’étude des énergies d’activation.

Pour une longueur d’induction Li donnée, il est en effet possible de définir une infinité

de couples (Eai ; Zi) dans l’expression du taux de libération d’énergie. Ces couples ont été

déterminés à l’aide de calculs de l’onde de détonation stationnaire menés avec le modèle de

cinétique réduite. Dans toute cette partie, les longueurs d’induction de la première et de la

seconde étape restent inchangées, à savoir :{
Li,1 = 3, 2.10−4 m
Li,2 = 3, 8.10−3 m

(4.13)

Ces valeurs ont permis de simuler la double structure de détonation. En revanche, les

maxima du gradient de température varient considérablement avec la modification des va-

leurs d’énergies d’activation. Dans la partie 4.3, nous avons fixé Ea1 = Ea2 = 250 kJ/mol.

Ici, on considère des énergies d’activation variant pour Ea1 de 102 à 360 kJ/mol et pour

Ea2 de 250 à 432 kJ/mol. On ne modifie pas les ordres de réactions qui sont n1 = n2 = 1.

Influence de Ea1

Les paramètres du taux de libération d’énergie de la seconde étape sont d’abord fixés

aux valeurs suivantes : {
Ea2 = 250 kJ/mol
Z2 = 6, 0.108 m3kg−1s−1 (4.14)

Au moyen de calculs de l’onde de détonation stationnaire, on détermine sept valeurs du

couple (Ea1 ; Z1) qui donnent toutes Li,1 = 3, 2.10−4 m (tableau 4.1). On constate que

la valeur maximale du gradient de température augmente considérablement lorsque l’on

modifie l’énergie d’activation (de Ea1 = 102 à 360 kJ/mol). Ainsi, l’augmentation de Ea1

d’un facteur d’environ 3, 5 fait croître le maximum du gradient (dT/dX)max,1 d’un facteur

30 : (dT/dX)max,1 = 1, 42.106 pour Ea1 = 102 et (dT/dX)max,1 = 4, 20.107 K/m pour

Ea1 = 360 kJ/mol. Par conséquent, si dans tous les cas l’énergie chimique contenue dans

la première étape est entièrement libérée à une distance au front de choc comparable, la

libération d’énergie est d’autant plus "brusque" que l’énergie d’activation est grande. Cela

est clairement visible sur les profils de température de l’onde de détonation stationnaire

calculés pour les sept couples (Ea1 ; Z1) du tableau 4.1 et présentés à la figure 4.18.
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Ea1 (kJ/kg) Z1 (m3kg−1s−1) (dT/dX)max,1 (K/m)
102 1, 50.108 1, 42.106

128 7, 58.108 2, 24.106

160 4, 46.109 3, 37.106

200 3, 58.1010 5, 37.106

250 4, 50.1011 9, 69.106

300 5, 72.1012 1, 86.107

360 1, 28.1014 4, 20.107

Tab. 4.1 – Ensemble de couples (Ea1 ; Z1) et valeurs
du gradient maximum de température pour le cas où
Li,1 = 3, 2.10−4 m.
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Fig. 4.18 – Profils des gradients de température pour cha-
cun des couples (Ea1 ; Z1) présentés au tableau 4.1 où Li,1 =
3, 2.10−4 m.

Les calculs bidimensionnels instationnaires ont étés menés avec une méthodologie iden-

tique à celle de la partie 4.3 : le domaine de calcul est de 2000× 800 mailles, lesquelles ont

une dimension minimale de ∆Xmin = ∆Ymin = 5.10−5 m et le maillage reste uniforme sur

une distance de 50 mm suivant le front de détonation (1000 mailles).

La figure 4.19 présente le résultat obtenu lorsque Ea1 = 102 kJ/mol. Dans ces condi-

tions, la valeur maximale du gradient de température est (dT/dX)max,1 = 1, 42.106 K/m.

Un seul réseau de cellules apparaît. Ces cellules sont très irrégulières puisque leurs tailles

caractéristiques varient entre λ � 2 mm et λ � 20 mm.

La figure 4.20 présente le résultat obtenu pour une énergie d’activation 20% plus grande

que celle de la figure 4.19, i.e. Ea1 = 128 kJ/mol. Parallèlement, le maximum du gradient
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Fig. 4.19 – Structure cellulaire de détonation pour Ea1 =
102 kJ/mol et Ea2 = 250 kJ/mol, avec Z1 =
1, 50.108 m3kg−1s−1 et Z2 = 6, 0.108 m3kg−1s−1 (Li,1 =
3, 2.10−4 m).

de température augmente d’environ 60% pour atteindre (dT/dX)max,1 = 2, 24.106 K/m.

Là encore, on ne distingue qu’un seul réseau de cellules irrégulières, dont on peut estimer la

taille moyenne à environ λ � 5 mm. Il est manifeste que la taille caractéristique moyenne

des cellules de détonation de la figure 4.20 est inférieure à celles de la figure 4.19. Ce résultat

semble suivre la tendance générale déjà décrite dans la partie 4.3 (grandes valeurs de Z2)

qui montre que la taille des cellules de détonation diminue quand le maximum du gradient

de température dans l’onde de détonation stationnaire augmente.

Fig. 4.20 – Structure cellulaire de détonation pour Ea1 =
128 kJ/mol et Ea2 = 250 kJ/mol, avec Z1 =
7, 58.108 m3kg−1s−1 et Z2 = 6, 0.108 m3kg−1s−1 (Li,1 =
3, 2.10−4 m).

La figure 4.21 est le résultat d’un calcul mené avec une énergie d’activation encore plus

grande, i.e. Ea1 = 160 kJ/mol ce qui correspond à (dT/dX)max,1 = 3, 37.106 K/m. Deux

réseaux de cellules coexistent : le réseau de petites cellules est compris dans des cellules

de tailles caractéristiques beaucoup plus grandes. Les cellules correspondant à la première

libération d’énergie ont une taille caractéristique λ1 � 3 mm, et les grandes cellules sont de
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la largeur du domaine de calcul, soit λ2 = 80 mm. Contrairement au cas de double structure

présenté dans la partie précédente, les limites de chaque grande cellule sont cependant moins

marquées. Néanmoins, on peut déjà constater l’augmentation de λ1 au sein de chaque grande

cellule dans la sens de la propagation de la détonation.

Fig. 4.21 – Structure cellulaire de détonation pour Ea1 =
160 kJ/mol et Ea2 = 250 kJ/mol, avec Z1 =
4, 46.109 m3kg−1s−1 et Z2 = 6, 0.108 m3kg−1s−1 (Li,1 =
3, 2.10−4 m).

Les figures 4.22, 4.23 et 4.24 ont été obtenues avec Ea1 = 200 ; 250 et 300 kJ/mol

respectivement. La valeur Ea1 = 250 kJ/mol pour laquelle (dT/dX)max,1 = 9, 69.106 K/m

correspond à notre "cas de référence" déjà commenté dans la partie précédente. Ea1 =

200 kJ/mol correspond à une énergie 20% inférieure et un gradient maximum (dT/dX)max,1 =

5, 37.106 K/m deux fois plus petit. Ea1 = 300 kJ/mol correspond à une énergie 20% supé-

rieure et un gradient maximum (dT/dX)max,1 = 1, 86.107 K/m deux fois plus grand. Dans

cette gamme d’énergies d’activation, la double structuration apparaît clairement et les résul-

tats sont très similaires en dépit de l’importante variation du maximum de (dT/dX)max,1.

Fig. 4.22 – Structure cellulaire de détonation pour Ea1 =
200 kJ/mol et Ea2 = 250 kJ/mol, avec Z1 =
3, 58.1010 m3kg−1s−1 et Z2 = 6, 0.108 m3kg−1s−1 (Li,1 =
3, 2.10−4 m).
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Fig. 4.23 – Structure cellulaire de détonation pour Ea1 =
250 kJ/mol et Ea2 = 250 kJ/mol, avec Z1 =
4, 50.1011 m3kg−1s−1 et Z2 = 6, 0.108 m3kg−1s−1 (Li,1 =
3, 2.10−4 m).

Fig. 4.24 – Structure cellulaire de détonation pour Ea1 =
300 kJ/mol et Ea2 = 250 kJ/mol, avec Z1 =
5, 72.1012 m3kg−1s−1 et Z2 = 6, 0.108 m3kg−1s−1 (Li,1 =
3, 2.10−4 m).
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La figure 4.25 (Ea1 = 360 kJ/mol) est un cas limite où la première réaction est trop

raide pour être bien résolue par le maillage. En conséquence, aucune structure n’est ob-

servable en début des grandes cellules où la détonation est localement forte. Par contre, la

grande cellule conserve sa largeur caractéristique.

Fig. 4.25 – Structure cellulaire de détonation pour Ea1 =
360 kJ/mol et Ea2 = 250 kJ/mol, avec Z1 =
1, 28.1014 m3kg−1s−1 et Z2 = 6, 0.108 m3kg−1s−1 (Li,1 =
3, 2.10−4 m).

Influence de Ea2

Les paramètres du taux de réaction de la première étape ont maintenant les valeurs

suivantes : {
Ea1 = 250 kJ/mol
Z1 = 4, 5.1011 m3kg−1s−1 (4.15)

De la même manière que précédemment, on détermine des couples (Ea2 ; Z2) qui donnent

tous une même longueur d’induction de seconde étape : Li,2 = 3, 8.10−3 m. Les quatres

valeurs de Ea2 considérées (tableau 4.2) sont toutes égales ou supérieures à la valeur de

référence Ea2 = 250 kJ/mol. En effet, pour des valeurs inférieures, la dérivée de la tem-

pérature ne présente pas de second maximum et Li,2 n’est donc pas défini. Les profils de

Ea2 (kJ/kg) Z2 (m3kg−1s−1) (dT/dX)max,2 (K/m)
250 6, 00.108 1, 02.105

300 4, 06.109 1, 54.105

360 3, 26.1010 2, 18.105

432 3, 34.1011 2, 94.105

Tab. 4.2 – Ensemble de couples (Ea2 ; Z2) et valeurs
du gradient maximum de température pour le cas où
Li,2 = 3, 8.10−3 m.

température de l’onde stationnaire sont présentés figure 4.26. Le gradient maximum de tem-

pérature (dT/dX)max,2 varie d’un facteur trois sur la plage des valeurs de Ea2 considérées :

(dT/dX)max,2 = 1, 02.105 K/m pour Ea2 = 250 kJ/mol et (dT/dX)max,2 = 2, 94.105K/m

pour Ea2 = 432 kJ/mol.
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Fig. 4.26 – Profils des gradients de température pour cha-
cun des couples (Ea2 ; Z2) présentés au tableau 4.2 où Li,2 =
3, 8.10−3 m.

La figure 4.27 présente la structure cellulaire obtenue lorsque l’énergie d’activation de

la seconde réaction est de 20% supérieure au cas de référence, i.e. Ea2 = 300 kJ/mol .

Dans ces conditions, le maximum de (dT/dX)max,2 augmente d’environ 50% de 1, 02.105

à 1, 54.105 K/m. La structure cellulaire reste composée de deux niveaux de cellules, λ1 �
1 mm et λ2 = 80 mm. Certaines différences sont cependant à noter comparativement au

cas de référence (figure 4.23) : tout d’abord, les grandes cellules sont moins régulières que

dans le cas de référence ; ensuite, la largeur des petites cellules ne varie pratiquement pas

en fonction de leur position dans les grandes cellules.

Fig. 4.27 – Structure cellulaire de détonation pour Ea1 =
250 kJ/mol et Ea2 = 300 kJ/mol, avec Z1 =
4, 5.1011 m3kg−1s−1 et Z2 = 4, 06.109 m3kg−1s−1 (Li,2 =
3, 8.10−3 m).

Les figures 4.28 et 4.29 sont obtenues avec Ea2 = 360 et 432 kJ/mol respectivement.

Ces deux figures sont semblables. Un seul réseau de cellules apparaît, celui relatif à la
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4.3. Influence de la cinétique chimique sur la structure cellulaire de détonation

première étape exothermique.

Fig. 4.28 – Structure cellulaire de détonation pour Ea1 =
250 kJ/mol et Ea2 = 360 kJ/mol, avec Z1 =
4, 5.1011 m3kg−1s−1 et Z2 = 3, 26.1010 m3kg−1s−1 (Li,2 =
3, 8.10−3 m).

Fig. 4.29 – Structure cellulaire de détonation pour Ea1 =
250 kJ/mol et Ea2 = 432 kJ/mol, avec Z1 =
4, 5.1011 m3kg−1s−1 et Z2 = 3, 34.1011 m3kg−1s−1 (Li,2 =
3, 8.10−3 m).

Cas de deux grandes énergies d’activation

Nous avons vu qu’augmenter (dT/dX)max1 entraîne la diminution de λ1. Ce n’est pas le

cas pour λ2. En effet, les figures 4.27 à 4.29 qui correspondent à des valeurs de (dT/dX)max,2

supérieures au cas de référence, ne présentent pas une diminution de λ2. Nous avons observé

que la double structuration semble n’apparaître que pour des rapports λ2/λ1 suffisamment

grands (cf. figures 4.19 et 4.20). La figure 4.30 présente le résultat d’un calcul mené avec

la même valeur de Ea2 que sur la figure 4.28 (Ea2 = 360 kJ/mol), mais pour Ea1 20%

plus grande, i.e. Ea1 = 300 kJ/mol. On observe cette fois une double structure cellulaire :

Les grandes cellules ont une largeur λ2 = 40 mm, c’est-à-dire deux fois moins que dans

le cas de référence (i.e. Ea2 = 250 kJ/mol), et sont entièrement remplies par les petites

cellules de quelques millimètres de largeur très irrégulières. La résolution numérique n’est
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cependant pas suffisante pour reproduire l’augmentation de λ1 au sein des grandes cellules

dans le sens de propagation de la détonation.

Fig. 4.30 – Structure cellulaire de détonation pour
Ea1 = 300 kJ/mol Ea2 = 360 kJ/mol, avec
Z1 = 5, 72.1012 m3kg−1s−1 et Z2 = 3, 26.1010 m3kg−1s−1

(Li,2 = 3, 2.10−4 m et Li,2 = 3, 8.10−3 m).

4.4 Conclusion

Nos simulations numériques menées dans le cas d’une libération d’énergie non-monotone

(2 étapes exothermiques successives) ont permis de reproduire qualitativement les résultats

expérimentaux relatifs à la structure cellulaire de détonation du nitrométhane gazeux et

des mélanges Combustible−NO2/N2O4.

L’influence de la cinétique de la deuxième étape réactionnelle sur la structure cellulaire

de détonation a été mise en évidence et trois types de structures ont pu être obtenus :

– si la deuxième réaction est très rapide, la structure cellulaire de détonation est unique-

ment contrôlée par la première réaction et le résultat obtenu est comparable à celui

observé dans le cas où l’énergie chimique est libérée de manière monotone. Il apparaît

que la longueur d’induction Li n’est pas seule responsable de la taille caractéristique

de la cellule de détonation λ. En effet, pour une même valeur de Li, l’augmentation

du taux de réaction provoque la diminution de λ ;

– si la deuxième réaction est très lente, toute l’énergie chimique correspondante ne

contribue pas à la propagation de la détonation tant que celle-ci ne s’est pas propagée

sur une distance suffisante. La détonation est alors non idéale et ses caractéristiques

sont inférieures aux valeurs théoriques. La taille de la structure cellulaire calculée

dans ces conditions est beaucoup plus grande que celle où les deux étapes exother-

miques sont très proches. Ces cellules contiennent dans leur première moitié une

sous-structure qui n’est pas due à la libération non monotone de l’énergie mais plutôt

au fait que la valeur de l’énergie d’activation réduite respecte le critère de Manzhalei,

c’est-à-dire E/RTZND > 6 ;
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– pour certaines vitesses intermédiaires de la deuxième réaction, les calculs montrent que

l’onde de détonation engendre une double structure cellulaire constituée d’un réseau

dont les cellules principales sont remplies entièrement par une structure secondaire

constituée de très petites cellules. Conformément aux observations expérimentales, la

taille des cellules de la structure secondaire croît au sein des grandes cellules suivant

le sens de propagation de la détonation.

En variant les énergies d’activation la première étape (Ea1) et de la seconde étape

(Ea2), nous avons été en mesure d’étudier l’influence du maximum du taux de libération

d’énergie de chacune des deux étapes sur la structure cellulaire de détonation. Nos simula-

tions numériques ont permis de mettre en évidence certains comportements des détonations

à double structure cellulaire :

– comme nous l’avions décrit précédemment (partie 4.3.1) les simulations apportent

la confirmation que la longueur d’induction n’est pas seule responsable de la taille

caractéristique des cellules de détonation et que plus (dT/dX)max est grand, plus λ

est petit. Cette observation est valable pour chacune des deux étapes exothermiques ;

– la double structuration cellulaire n’existe que pour des rapports λ2/λ1 suffisamment

grands. Il est donc nécessaire, pour observer deux niveaux de cellules, que les deux

étapes exothermiques aient des temps caractéristiques très différents ;

– si les conditions d’existence de la double structure sont remplies, alors le taux de

libération d’énergie de la première étape n’a pas d’influence sur λ2.

Considérant, par les résultats obtenus dans ce chapitre, que notre modèle de cinétique

chimique réduite est validé, nous l’avons utilisé pour simuler la propagation et la diffraction

de la détonation dans le mélange stœchiométrique C2H2 + 2, 5 O2 dilué par l’argon. Ce

travail constitue l’objet du chapitre suivant.
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Chapitre 5

Calculs instationnaires des
détonations des mélanges
C2H2 + 2, 5 O2 + Z Ar

L’objectif de ce chapitre est de modéliser numériquement avec le code efae la diffrac-

tion de la détonation dans le mélange C2H2/O2 stœchiométrique dilué par l’argon. Les

configurations simulées sont les mêmes que celles utilisées expérimentalement (chapitre 2),

à savoir que la détonation diffracte dans des cônes d’ouverture variant entre 0 et 180o.

La modélisation de la libération de l’énergie chimique en deux étapes exothermiques

utilise le schéma de cinétique réduit décrit dans le chapitre 3.

5.1 Description de la cinétique à deux étapes

5.1.1 Détermination des énergies d’activations et ordres de réaction

Le schéma réduit comprend deux variables d’avancement β1 et β2 relatives à deux étapes

réactionnelles successives A → B et B → C. Les évolutions de β1 et β2 suivent des lois

d’Arrhénius : 


dβ1/dt = Z1 (1− β1)n1 ρn1 exp(−Ea1/RT )

dβ2/dt = Z2 (β1 − β2)n2 ρn2 exp(−Ea2/RT )
(5.1)

Il s’agit de trouver les deux couples (Ea1, n1) et (Ea2, n2) pour déterminer le modèle de

cinétique réduite.

Dans l’hypothèse d’une libération d’énergie chimique en une étape exothermique globale,

l’énergie d’activation du mélange C2H2/O2 a pu être déterminée expérimentalement (An-

nexe 4) : Ea � 105 kJ/mol. Cependant, les calculs de l’onde de détonation stationnaire

menée avec une cinétique détaillée (partie 3.1) ont montré que l’énergie est libérée en deux

étapes successives lorsque ce mélange est dilué par l’argon. Nous allons donc utiliser le

programme chemkin pour déterminer les énergies d’activation Ea1 et Ea2 relatives à la

première et à la seconde étape exothermique, respectivement.

Le caractère non-monotone de la libération d’énergie est d’autant plus marqué que la

dilution est importante, puisque la fraction d’énergie chimique totale libérée lors de la se-
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conde étape augmente avec Z. L’ensemble des calculs présentés dans la suite de ce chapitre

ont donc été menés avec Z = 15, c.a.d. la plus forte dilution en inerte considérée expéri-

mentalement (chapitre 2).

Pour une relation globale s’écrivant :

C + O2 + I −→ P (5.2)

où C désigne le combustible, I l’inerte et P les produits de combustion, le délai d’induction

peut s’exprimer sous la forme :

τi = A [C]ξ1 [O2]ξ2 [I]ξ3exp

(
Ea

RTZND

)
(5.3)

où l’indice c fait référence aux conditions de choc (correspond à l’état ZND si D = DCJ ) ;

les termes entre crochets représentent les concentrations molaires des espèces considérées ;

les coefficients ξ1, ξ2, ξ3 et la constante A sont des valeurs propres au mélange. L’ordre

global de la réaction est donné par n = −ξ1 − ξ2 − ξ3. Si l’on remplace la concentration

molaire de l’espèce k par le terme équivalent ρχk/Mk avec χk et Mk la fraction molaire et

la masse molaire de l’espèce k respectivement, l’expression 5.3 peut être réécrite :

τi = K ′ ρ−n exp

(
Ea

RTZND

)
(5.4)

soit,

ln (τi ρn) = K +
Ea

RTZND
(5.5)

où K et K ′ (K = ln K ′) sont des constantes caractéristiques du mélange. On obtient la

valeur de Ea en déterminant la pente de la courbe ln(τi ρn) = f(1/TZND).

Dans le paragraphe 1.3, nous avons défini τi comme le temps nécessaire au gaz pour

passer de l’état choqué à l’état où le gradient de température est maximum dans l’onde de

détonation. Cependant, comme le montre la figure 5.1 obtenue avec une cinétique détaillée

dans le cas où Po = 330 mbar, la dérivée de la température ne présente qu’un seul maxi-

mum correspondant à la première étape exothermique (des calculs menés à des pressions

initiales différentes donnent des résultats similaires). Pour exprimer le temps d’induction

de la seconde étape (τi,2), nous sommes donc contraint d’utiliser un autre critère.

Les deux réactions sont qualifiées de successives dans le sens où les produits de la pre-

mière sont les réactifs de la seconde et qu’elles sont de temps caractéristiques très différents.

La réalité n’est pas aussi tranchée puisque les deux réactions exothermiques peuvent, sur

une petite période de temps, se dérouler simultanément. Pour déterminer τi,1 et τi,2, il faut

choisir un moyen de délimiter ces deux réactions. On choisit le pic de CO comme sépara-

teur. Durant la première étape, la température passe de TZND à TCO (température pour
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Fig. 5.1 – Profil de température et de sa dérivée dans l’onde de
détonation du mélange C2H2+2, 5 O2+15 Ar à Po = 330 mbar.

laquelle χCO est maximale), puis augmente durant la seconde étape de TCO à TCJ . Si, du-

rant une étape donnée, la température s’élève de ∆T , on considère que le temps d’induction

correspond au temps nécessaire pour que la température s’élève de ∆T/2, soit :


τi,1 = t
(

TZND+TCO
2

)

τi,2 = t
(

TCO+TCJ
2

) (5.6)

La figure 5.2 montre comment τi,1 et τi,2 peuvent être déterminés géométriquement.

La première étape présente un maximum dans le taux de libération d’énergie. On peut
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Fig. 5.2 – Représentation des temps d’induction de deux étapes
exothermiques : τi,1 et τi,2, pour Po = 330 mbar et Z = 15.
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donc comparer le résultat donné par la nouvelle définition du temps d’induction avec celui

donné par la définition classique. Cette comparaison est présentée à la figure 5.3 où Ea1

est recherchée sur un intervalle de température correspondant à celui de nos expériences.

L’ordre de réaction global n’est pas connu a priori. On peut cependant l’estimer à partir

de la taille des cellules de détonation puisque λ ∝ P−n
o . Dans le cas où Z = 15, nous

avons déterminé expérimentalement n1 = 1, 19 (cf. equation 2.2g). La valeur de n1 est ici

fixée à 0, 955 car elle permet d’obtenir précisément Ea1 = 25 kcal/mol = 104 305 J/mol,

c’est-à-dire la valeur déterminée expérimentalement et qui a été utilisée dans les travaux

numériques antérieurs [70].
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Fig. 5.3 – Comparaison des valeurs de Ea1 déterminées en consi-
dérant pour la valeur de τi,1 celle correspondant au gradient de
température maximal et celle issue de la définition 5.6, dans le
cas du mélange C2H2+2, 5 O2+15 Ar et pour 100 < Po(mbar) <
900.

Les deux définitions de τi donnent des valeurs de Ea1 très proches : Ea1 = 107 752 J/mol

avec la définition classique et Ea1 = 104 305 J/mol avec la nouvelle définition, soit un écart

d’environ 3%. On peut donc se servir de l’expression 5.6 pour déterminer Ea2. Si on fixe

n2 = 1, 5, la régression ln(ρn2
1−2τi,2) = f(1/T1−2) est à peu près linéaire et correspond à une

énergie d’activation pour la seconde étape Ea2 = 129 981 J/mol.

Finalement, on obtient les couples (ni, Eai) suivants :


(n1 ; Ea1) = (0, 955 ; 104 305 J/mol)

(n2 ; Ea2) = (1, 5 ; 129 981 J/mol)
(5.7)
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Fig. 5.4 – Détermination de Ea2 à partir de la définition 5.6
de τi,2, dans le cas du mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar et pour
100 < Po(mbar) < 900.

5.1.2 Validation de la corrélation λ ∝ P n
o

Avant de procéder aux calculs de diffraction, il est nécessaire de vérifier que les para-

mètres cinétiques qui viennent d’être déterminés permettent d’obtenir une évolution cor-

recte de la taille caractéristique de la cellule de détonation autonome (λ) avec la pression

initiale du mélange frais (Po).

Pour Z = 15, la taille caractéristique de la cellule (mm) est reliée à la pression initiale

(mbar) par la corrélation 2.2g, c’est-à-dire :

λ = 3586, 3 P−1,19
o

Le tableau 5.1 présente une série de couples (λ, Po) obtenus à partir de cette dernière

corrélation expérimentale :

Po (mbar) 188 237 330 417 581
λ (mm) 10 7, 5 5 3, 75 2, 5

Tab. 5.1 – Valeur de λ en fonction de Po selon
l’expression 2.2g (mélange C2H2 + 2, 5 O2 +
15 Ar).

Description de la géométrie et du maillage

Pour les cinq pressions du tableau 5.1, nous avons mené les calculs instationnaires au

moyen du code efae (cf. chapitre 4.1). Un nombre minimal de 50 mailles numériques par

cellule de détonation est fixé, soit ∆X = 2.10−4 ; 1, 5.10−4 ; 1.10−4 ; 7, 5.10−5 et 5.10−5 m

pour Po = 188 ; 237 ; 330 ; 417 et 581 mbar respectivement.
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5.1. Description de la cinétique à deux étapes

Les calculs sont menés au sein d’un tube de rayon R. Du fait de la symétrie de révolution

du système, le calcul est axisymétrique et n’est réalisé que pour les coordonnées radiales r

comprises entre r = 0 et r = R. Le domaine de calcul est de 1000 × 250 mailles.

L’adaptation de maillage décrite dans la partie 4.1.2 est ici encore utilisée. La zone de

maillage uniforme est fixée à 500 mailles suivant l’axe X. Aucune adaptation du maillage

n’est faite dans la direction radiale (∆Y = Cte).

Détermination des facteurs pré-exponentiels et résultats

Pour obtenir la bonne valeur de λ, il reste à ajuster la valeur des facteurs pré-exponentiels

des deux expressions du taux de réaction (cf. equations 5.1). En accord avec les calculs de

cinétique détaillée de la partie 3.1, Z2 doit être tel que la seconde étape soit significative-

ment plus lente que la première. Pour Po = 330 mbar, on obtient la valeur de λ souhaitée

(i.e. λ = 5 mm) lorsque Z1 = 5.107 kg−0,955m2,88s−1. Si la seconde réaction est lente, elle

n’influe pas sur la valeur de λ. On choisit Z2 = 5.106 kg−1,5m4,5s−1.

Les profils de température dans l’onde de détonation stationnaire sont présentés fi-

gure 5.5 pour chacune des pressions du tableau 5.1. On constate naturellement que les deux

étapes sont d’autant plus rapides que la pression initiale augmente.
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Fig. 5.5 – Profil de température dans l’onde stationnaire pour
différentes valeurs de la pression initiale Po, dans le cas du mé-
lange C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar.

Pour ces mêmes valeurs de Z1 et Z2, les simulations numériques menées pour toutes les

pressions initiales du tableau 5.1 aboutissent aux structures cellulaires présentées figure 5.6.

On constate que les tailles de cellules correspondent de façon satisfaisante à celles souhaitées.

Pour valider définitivement cette cinétique, il faut s’assurer qu’un affinement du maillage
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5.1. Description de la cinétique à deux étapes

ne modifie pas notablement les résultats. Pour cela, nous avons mené la même série de cal-

culs avec un maillage deux fois plus fin (figure 5.7). La dimension des cellules de détonation

diminue légèrement et la structure est plus irrégulière, ce qui est une conséquence habi-

tuelle de l’amélioration de la résolution. Cela est en accord avec les observations faites au

chapitre 4. Cela dit, ces modifications sont de faible ampleur et la corrélation λ ∝ P−n
o

n’est pas invalidée.
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5.1. Description de la cinétique à deux étapes

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Fig. 5.6 – Structure cellulaire de la détonation (D =
DCJ) avec ∆Xmin = 2.10−4 m pour Po = (a) 188 mbar,
(b) 237 mbar, (c) 330 mbar, (d) 417 mbar, (e) 581 mbar.
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5.1. Description de la cinétique à deux étapes

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Fig. 5.7 – Structure cellulaire de la détonation (D =
DCJ) avec ∆Xmin = 10−4 m pour Po = (a) 188 mbar,
(b) 237 mbar, (c) 330 mbar, (d) 417 mbar, (e) 581 mbar.
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5.1. Description de la cinétique à deux étapes

5.1.3 Influence de la seconde étape sur la structure cellulaire

Bien que la détonation du mélange C2H2 + 2, 5 O2 + Z Ar présente une libération

d’énergie en deux étapes successives quand Z ≥ 6, 5, sa structure cellulaire n’est toujours

composée que d’un seul niveau de cellules. On s’intéresse ici à l’influence de la seconde étape

sur cette structure. On choisit de travailler à la pression initiale Po = 188 mbar, car les

cellules de détonation sont relativement grandes (λ � 10 mm), ce qui permet l’utilisation

d’une maille numérique large et diminue donc le temps de calcul. On fixe le temps de

réaction de la première étape avec les paramètres suivants pour la loi d’Arrhénius :


Z1 = 5.107 kg−0,955m2,865s−1

Ea1 = 104 305 J/mol

n1 = 0, 955

(5.8)

Pour la seconde étape, on fixe également les valeurs de l’énergie d’activation et de l’ordre

de réaction aux valeurs définies dans le paragraphe précédent :


Ea2 = 129 981 J/mol

n2 = 1, 5
(5.9)

et l’on modifie le taux de réaction de la seconde étape en attribuant plusieurs valeurs à Z2.

Influence de Z2 sur les caractéristiques de détonation et sa structure cellulaire

Cinq valeurs du facteur pré-exponentiel Z2 sont considérées dans les calculs : Z2 =

1, 25.106 ; 2, 5.106 ; 5.106 ; 1.107 et 2.107 kg−1,5m4,5s−1. Ainsi, les calculs sont menés sur

une large gamme de Z2, dont les valeurs extrêmes diffèrent d’un facteur 16. Néanmoins, la

seconde réaction reste dans tous les cas significativement plus lente que la première, comme

le montrent les profils de température dans l’onde stationnaire présentés figure 5.8.

Les calculs bidimensionnels instationnaires sont menés avec une procédure identique à

celle utilisée précédemment (cf. partie 5.1.2). Le domaine comprend 1000 × 250 mailles, le

mode de calcul est axisymétrique dans un tube de rayon 50 mm et la maille est de largeur

minimale ∆Xmin = ∆Y = 2.10−4 m. Les résultats des calculs instationnaires sont présentés

figure 5.9.

On constate que dans la gamme de Z2 considérée, la seconde étape semble avoir peu

d’influence sur la largeur des cellules de détonation. En effet, dans tous les résultats, on a

λ � 10 mm (figure 5.9).
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Fig. 5.8 – Profils de température obtenus avec la cinétique ré-
duite à Po = 188 mbar pour Z1 = 5.107 kg−0,955m2,88s−1 et
différentes valeurs de Z2.
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5.1. Description de la cinétique à deux étapes

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Fig. 5.9 – Structure cellulaire de la détonation (D = DCJ)
pour Po = 188 mbar avec Z2 = (a) 1, 25.106, (b) 2, 5.106,
(c) 5.106, (d) 1.107, (e) 2.107 kg−1,5m4,5s−1.
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5.2. Diffraction de la détonation

Suppression de la seconde étape (Z2 = 0)

Le cas d’une seconde réaction infiniment lente (Z2 = 0) est particulier. En effet, sous

cette condition, la détonation n’est soutenue que par la première réaction exothermique :

Q = Q1. La figure 5.10 présente le résultat obtenu pour Z2 = 0. Puisque la chaleur de

réaction libérée est inférieure au cas précédent, la célérité de détonation diminue également

et D = 1532 m/s. Cette célérité est inférieure à DCJ = 1646 m/s d’environ 7%. On constate

un accroissement de la largeur des cellules de détonation et λ � 14 − 16, 5 mm, soit une

augmentation d’environ 50% par rapport au cas où Z2 �= 0 (figure 5.9-c). Cela est une

conséquence directe de la baisse de la célérité. En effet, la diminution de D provoque la

chute de TZND qui passe de 2223 K quand D = DCJ = 1646 m/s (Z2 �= 0) à 1961 K quand

D = 1532 m/s (Z2 = 0) : la longueur d’induction Li et donc λ augmentent (λ ∝ Li).

Fig. 5.10 – Structure cellulaire de détonation lorsque Z2 = 0
pour Po = 188 mbar (D = 1532 m/s).

5.2 Diffraction de la détonation

Cette partie traite de la modélisation numérique de la diffraction de la détonation au-

tonome et stationnaire du mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar. L’objectif est de reproduire

les principales observations expérimentales relatives à ce mélange et détaillées dans le cha-

pitre 2.

5.2.1 Géométrie et procédure de calcul

Le phénomène de diffraction de détonation est auto-semblable. Ainsi, les caractéristiques

de diffraction sont inchangées si l’on multiplie par un même facteur K le diamètre du tube

(d) et la taille de la cellule (λ). Si l’on souhaite étudier les caractéristiques de diffraction en

fonction du rapport d/λ, deux méthodes sont donc théoriquement équivalentes : on peut

soit fixer le diamètre du tube et modifier la taille de la cellule (en jouant sur la pression

initiale par exemple), soit modifier le diamètre interne du tube (d) pour une valeur de λ

constante.

Les résultats présentés dans la suite ont été obtenus pour une même pression initiale

Po = 188 mbar, ce qui correspond à une cellule de dimension caractéristique λ � 10 mm.
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5.2. Diffraction de la détonation

Le diamètre du tube est modifié pour étudier l’influence du nombre de cellules dans le tube

sur les caractéristiques de diffraction.

La géométrie du système est semblable à celle décrite dans la partie expérimentale : la

détonation se propage dans un tube de diamètre constant puis diffracte dans des éléments

de forme conique d’angle de demi-ouverture α. Comme nous l’avons précisé auparavant,

le système a une symétrie de révolution et le calcul est donc axisymétrique. La dimension

minimale de la maille numérique est de ∆Xmin = ∆Y = 2.10−4 m. Le domaine de calcul

comprend 2000 mailles dans la direction X, dont 1500 ont une taille constante. Ainsi, le

résolution reste maximale sur une distance de 30 cm en aval du front de détonation. La zone

de maillage fin est donc allongée comparativement à la partie précédente afin de permettre

que le front de détonation soit bien résolu numériquement, même quand il est courbé par le

phénomène de diffraction. Aucune adaptation de maillage n’est effectuée dans la direction

Y où le nombre de mailles considéré Ny varie en fonction du diamètre du tube que l’on

souhaite modéliser : Ny = d/2.10−4, où d s’exprime en mètres.

Les parois du cône sont approximées dans le maillage rectangulaire par une succession

d’éléments verticaux et horizontaux considérés comme des murs rigides pour les compo-

santes respectivement verticales et horizontales de vitesse dans l’écoulement. La résolution

est suffisamment fine pour que la paroi du cône paraisse lisse.

5.2.2 Conditions critiques de diffraction

Le calcul de diffraction est mené pour des diamètres internes de tube variant de 52 mm

à 416 mm, ce qui correspond à un rapport d/λ allant de 5 à 40.

Les figures 5.11 et 5.12 montrent les structures cellulaires de détonation lorsque d/λ = 5

pour α = 15o et 12, 5o respectivement. Dans le cas où α = 15o (figure 5.11), la structure

cellulaire disparaît à partir de X � 4230 mm. Il y a extinction de la détonation : c’est

le cas sous-critique. Au contraire, si l’on diminue l’angle d’ouverture jusqu’à α = 12, 5o

(figure 5.12), la structure cellulaire existe partout dans le cône. Il y a transition de la

détonation : c’est le cas sur-critique.

La réduction de l’angle d’ouverture du cône a donc pour effet de favoriser la transition

de la détonation. Pour chaque valeur du rapport d/λ, il existe un angle de demi-ouverture

critique αc qui sépare les régimes sous- et sur-critiques. Cet angle critique peut être estimé

aussi précisément que désiré ; dans le cas ou d/λ = 5 on a 12, 5o < αc < 15o.

5.2.3 Mécanismes de diffraction

Différents mécanismes de diffraction sont observés à l’intérieur du cône en fonction du

nombre de cellules (d/λ) incluses dans le diamètre de l’onde de détonation. Nous considérons

successivement des valeurs de d/λ petites et grandes, respectivement égales à 5 et 18.
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5.2. Diffraction de la détonation

Fig. 5.11 – Simulation numérique de la structure cellulaire de
détonation lors de la diffraction de la détonation du mélange
C2H2 +2, 5 O2 +15 Ar dans un cône de demi-angle d’ouverture
α = 15o pour dc/λ = 5, cas sous-critique.

Fig. 5.12 – Simulation numérique de la structure cellulaire de
détonation lors de la diffraction de la détonation du mélange
C2H2 +2, 5 O2 +15 Ar dans un cône de demi-angle d’ouverture
α = 12, 5o pour dc/λ = 5, cas sur-critique.

Rapport d/λ petit : d/λ = 5

- Structure cellulaire

Pour α ≤ 20o environ, on observe un comportement en diffraction différent dans les

mélanges fortement dilués, comparativement aux mélanges purs. Les figures 5.11 et 5.12
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5.2. Diffraction de la détonation

correspondent à des mélanges fortement dilués (Z = 15) dans les cas sous- et sur-critique.

Dans le mélange non-dilué (figure 5.13), pour α = 15o et λ � 10 mm, les simulations

numériques montrent clairement que la détonation s’éteint au passage de la rupture de confi-

nement [70]. En revanche, dans les mêmes conditions (α = 15 ; λ = 10 mm) avec Z = 15

(figure 5.11), la structure cellulaire s’adapte dans un premier temps au diamètre du cône

avec des cellules dont la taille caractéristique augmente et dont le nombre reste constant

jusqu’en X � 4200 mm. Ainsi, la largeur des cellules croît de λ � 10 mm au début du

cône à λ � 30 mm pour les plus grandes en X = 4200 mm. Ensuite, la structure cellulaire

disparaît définitivement. Il n’y a cependant pas d’extinction locale de la détonation à la

rupture de confinement et l’on n’observe pas de cône d’extinction. Ce résultat est conforme

aux observations expérimentales (figure 2.20-b).

Dans le cas où α = 12, 5o (figure 5.12), la dimension des cellules augmente dans un

premier temps de manière analogue au cas précédent. Néanmoins, à partir de la distance

X = 4500 mm, de nouvelles cellules de petites tailles sont générées, si bien qu’il y a

continuité de la structure cellulaire. Expérimentalement, on observe également le même

comportement (figure 2.21-b).

Fig. 5.13 – Simulation numérique de la structure cellulaire de
détonation lors de la diffraction de la détonation du mélange
C2H2 +2, 5 O2 dans un cône de demi-angle d’ouverture α = 15o

pour dc/λ = 5, cas sur-critique.

- Evolution du champ de pression et d’avancement des réactions

La figure 5.14 présente l’évolution du champ de pression et d’avancement des deux

réactions à quatre instants successifs de la propagation de la détonation pour α = 12, 5o

(figure 5.12).

A t = 2, 024 ms (figure 5.14-a), la détonation qui se propage dans le tube est autonome

et stationnaire, soit D = DCJ = 1646 m/s. On observe 10 zones de forte pression au niveau
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5.2. Diffraction de la détonation

du front, qui correspondent à 10 points triples. Ces points triples sont séparés les uns des

autres de 5 mm en moyenne, soit λ/2 (cf. figure 5.12). Le profil de l’avancement de la

première réaction montre (partie supérieure de la figure) que celle-ci est très rapide. La

zone de réaction de la première étape suit le front de choc. En revanche, la seconde étape

(partie inférieure de la figure) est notablement plus lente. La zone de réaction a un profil

irrégulier. La distance séparant le front de la zone de demi-réaction de la seconde étape

(β2 = 0, 5) est d’environ 20 mm.

A t = 2, 144 ms (figure 5.14-b), le front commence à diffracter et la célérité de l’onde sur

l’axe du système diminue (D=1600 m/s). On observe 10 points triples dans le diamètre, soit

le même nombre qu’avant le début de la diffraction, si bien que la taille moyenne des cellules

est maintenant de 13 mm. La première étape réactionnelle n’est pas découplée du front de

choc, néanmoins sa zone de réaction est beaucoup plus irrégulière qu’à l’instant précédent

et des poches de gaz frais apparaissent derrière le front de détonation. La seconde étape est

quant à elle considérablement retardée. L’onde de raréfaction émergeant du changement de

confinement a épaissi la zone de réaction de la seconde étape si bien que la distance entre

le front et le lieu où β2 = 0, 5 est maintenant d’environ 60 mm. L’énergie libérée par la

seconde étape ne participe plus à la propagation de la détonation. On remarque également

que la seconde réaction est nettement plus rapide sur l’axe du système. Cela n’est pas

physique, c’est une conséquence du caractère axisymétrique de la simulation. Il est difficile

de quantifier l’influence de ce phénomène sur la diffraction.

A t = 2, 294 ms (figure 5.14-c), la diffraction se poursuit et la célérité continue à

diminuer (D = 1440 m/s). Il n’y a plus que 8 points triples sur le front de détonation.

La distance maximale séparant deux points triples est maintenant d’environ 25 mm, soit

près de 5 fois plus qu’avant le début de la diffraction. La longueur de demi-réaction de la

seconde étape est maintenant de près de 200 mm !

A t = 2, 594 ms (figure 5.14-d), de nouveaux point triples sont apparus spontanément,

on en compte 32. La seconde étape est simultanément accélérée.
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5.2. Diffraction de la détonation

(a)

Champ de P
Avancement
des réactions 1 et 2

←− réaction 1
←− réaction 2

(b)
←− 1
←− 2

(c)
←− 1
←− 2

(d)
←− 1
←− 2

Fig. 5.14 – Colonne de gauche : champs de pression ; colonne de droite : avancement des
réactions 1 et 2 respectivement partie supérieure et inférieure d’une même image, aux
instants t = (a) 2, 024 ms, (b) 2, 144 ms, (c) 2, 294 ms, (d) 2, 594 ms pour d/λ = 5 et
α = 12, 5o, cas sur-critique.
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Grand rapport d/λ (d/λ = 18)

- Structure cellulaire

Pour α > 20o environ, le comportement en diffraction est différent de celui qui vient

d’être décrit. La figure 5.15 correspond au cas où d/λ = 18 et une valeur de α = 50o pour

laquelle le régime est sous-critique. La rupture de confinement entraîne ici la disparition

locale de la structure cellulaire le long de la paroi du cône. Cependant, le cône d’extinction

n’a pas un profil "classique" : il n’est pas délimité par la trajectoire de l’onde de raréfac-

tion (cf. partie1.5.1). La zone d’extinction est très allongée et des cellules élargies par la

diffraction existent sur l’axe du système jusqu’à X = 4550 mm. Ce résultat est conforme

aux observations expérimentales (figure 2.16-b).

Fig. 5.15 – Simulation numérique de la structure cellulaire de détonation
lors de la diffraction de la détonation du mélange C2H2 +2, 5 O2 +15 Ar
dans un cône de demi-angle d’ouverture α = 50o pour dc/λ = 18, cas
sous-critique.

La figure 5.16 présente le résultat d’un calcul mené avec la même valeur de d/λ = 18,

mais un angle α = 47, 5o plus faible et pour lequel le régime est sur-critique. Comme

précédemment, la détonation s’éteint localement le long du cône. Cependant, des chocs

transverses continuent de se propager en direction de la paroi et, en X = 4200 mm, l’inter-

action de deux chocs suffisamment forts permet la formation d’un point de réamorçage de

la détonation. Depuis ce point, une super-détonation (cf. partie1.5.1) réamorce le mélange
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5.2. Diffraction de la détonation

dans l’ensemble du système.

Fig. 5.16 – Simulation numérique de la structure cellulaire de détonation
lors de la diffraction de la détonation du mélange C2H2 +2, 5 O2 +15 Ar
dans un cône de demi-angle d’ouverture α = 47, 5o pour dc/λ = 18, cas
sur-critique.

- Evolution du champ de pression et d’avancement des réactions

La figure 5.17 présente l’évolution des champs de pression et d’avancement des deux

réactions à quatre instants successifs de la propagation de la détonation pour α = 47, 5o.

A t = 2, 0 ms (figure 5.17-a), la détonation se propage encore à l’intérieur du tube. Elle

est autonome et stationnaire, soit D = DCJ = 1646 m/s. On observe 35 points triples sur

le front de détonation.

A t = 2, 1 ms (figure 5.17-b), la détonation commence à diffracter. Les ondes de raré-

faction se propagent des parois vers l’axe du système. La zone perturbée par ces ondes de

raréfaction est clairement visible, elle correspond aux zones vertes sur le graphique, zones

de plus faibles pressions. Des points triples subsistent néanmoins dans cette zone pertur-

bée, en dehors des limites habituelles du cône d’extinction. Une zone d’environ 70 mm

autour de l’axe n’est pas encore perturbée et le champ de pression qui y règne ainsi que

l’espacement des points triples sont inchangés par rapport à l’instant précédent. Dans la

zone non-perturbée, les champs d’avancement de la première et de la seconde réaction sont

identiques à ceux de l’instant précédent. Au contraire, en se rapprochant des parois du

cône dans la zone perturbée, les fronts des première et seconde réactions deviennent plus

irréguliers. Au niveau de la paroi, le choc et la flamme sont découplés.
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5.2. Diffraction de la détonation

A t = 2, 3 ms (figure 5.17-c), les ondes de raréfaction ont atteint l’axe. La célérité sur

l’axe chute à D = 1550 m/s. Les points triples ont presque tous disparus et les deux étapes

réactionnelles sont découplées du choc de tête sur la quasi-totalité du front de détonation.

Cependant, en X = 4250 mm, on observe près de la paroi un point de très haute pression

qui correspond au réamorçage de la détonation. Pour cette même valeur de X, on observe

une super-détonation qui commence à se propager dans les gaz frais comprimés par l’onde

de choc. La première réaction est très rapide (pratiquement confondue avec le choc). La

seconde réaction est également accélérée.

A t = 2, 5 ms (figure 5.17-d), la super détonation s’est propagée en direction de l’axe

du système en réamorçant la détonation dans tout le volume (réapparition d’une structure

cellulaire). La première et la seconde étape réactionnelle sont recouplées au choc de tête.
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(a)

Champ de P
Avancement
des réactions 1 et 2

← réaction 1
← réaction 2

(b)
←− 1
←− 2

(c) ←− 1
←− 2

(d) ←− 1
←− 2

Fig. 5.17 – Evolution des champs de pression (colonne de gauche) et d’avancement des
réactions 1 et 2 (colonne de droite) aux instants successifs t = (a) 2, 0 ms, (b) 2, 1 ms,
(c) 2, 3 ms, (d) 2, 5 ms pour d/λ = 18 et α = 47, 5o.
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5.2. Diffraction de la détonation

Cas de la diffraction à α = 90o

- Structure cellulaire

Dans le cas où Z = 15 et α ≥ 20o, le mécanisme d’extinction de la détonation est

différent de celui observé dans les mélanges non-dilués puisque la zone d’extinction est très

allongée (figure 5.15). Si la détonation diffracte directement du cône dans l’espace libre, ce

phénomène est d’autant plus marqué.

La figure 5.18 présente le résultat d’un calcul mené avec Z = 15 et α = 90o. La zone

d’extinction est extrêmement allongée. Sur une distance d’environ 4 d, la propagation auto-

entretenue est en effet confinée au diamètre du tube. On constate cependant l’agrandisse-

ment des cellules de la détonation non-confinée en dehors du tube comparativement aux

cellules de la détonation initiale au sein du tube. A une distance d’environ 4 d la détonation

s’éteint.

La figure 5.19 présente le résultat d’une expérience mené dans le mélange C2H2/O2 avec

Z = 21 et α = 90o [83]. Le résultat est très semblable à ce qui a été obtenu numériquement,

mais doit cependant être considéré avec quelque réserve puisqu’aucune observation similaire

n’apparaît dans la littérature. Nous avons tenté de reproduire l’expérience, mais le niveau

de pression très élévé n’a pas premis de recueillir de structure cellulaire et de confirmer le

résultat de la figure 5.19.

Fig. 5.18 – Simulation numérique de la structure cellulaire de
détonation lors de la diffraction de la détonation du mélange
C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar dans un cône de demi-angle d’ouverture
α = 90o pour dc/λ = 30, cas sous-critique.
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5.2. Diffraction de la détonation

Fig. 5.19 – Structure cellulaire expérimentale obtenu lors de la
diffraction de la détonation du mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 21 Ar
dans un cône de demi-angle d’ouverture α = 90o [83].

- Evolution du champ de pression et d’avancement des réactions

La figure 5.20 présente l’évolution du champ de pression et d’avancement des deux

réactions à quatre instants successifs de la propagation de la détonation pour d/λ = 30 et

α = 90o.

A t = 2, 1 ms (figure 5.20-a), la détonation commence à diffracter. Comme sur la

figure 5.17-b, la zone perturbée par les ondes de raréfaction est clairement visible (zone

verte), et des points triples subsistent en dehors des limites habituelles du cône d’extinction.

Au niveau de la paroi, le choc et la flamme sont découplés.

A t = 2, 5 ms (figure 5.20-b), les ondes de raréfaction ont atteint l’axe. La célérité sur

l’axe chute à D = 1580 m/s. La seconde étape est fortement retardée, mais la première

reste couplée au front de choc si bien que des points triples persistent autour de l’axe sur

un diamètre à peu près égal à celui du tube.

A t = 2, 7 ms (figure 5.20-c), la super détonation s’est propagée sur une distance

d’environ 3 d. La célérité continue à diminuer D = 1560 m/s et le front de première

réaction devient irrégulier. Néanmoins, des points triples persistent près de l’axe.

A t = 3, 1 ms (figure 5.20-d), les deux fronts de réactions sont découplées du choc de

tête. La détonation est éteinte.
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5.2. Diffraction de la détonation

(a)

Champ de P
Avancement
des réactions 1 et 2

←− réaction 1
←− réaction 2

(b)
←− 1
←− 2

(c)
←− 1
←− 2

(d) ←− 1
←− 2

Fig. 5.20 – Evolution des champs de pression (colonne de gauche) et d’avancement des
réactions 1 et 2 (colonne de droite) aux instants successifs t = (a) 2, 1 ms, (b) 2, 5 ms,
(c) 2, 7 ms, (d) 3, 1 ms pour d/λ = 35 et α = 90o.
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5.2. Diffraction de la détonation

5.2.4 Diagramme dc/λ = f(α)

La valeur de l’angle critique de transmission a pu être déterminée pour des rapports

dc/λ allant de 5 à 35. Les résultats sont donnés dans le diagramme 5.21 qui est équivalent

à celui déterminé dans la partie expérimentale (cf. diagramme 2.15).

On constate que pour α ≤ 25o, les résultats des calculs numériques sont en bon accord

avec les données expérimentales, à savoir dc/λ � 5 pour α = 15o et dc/λ � 10 pour α = 25o.

De même, pour les très grandes valeurs du demi-angle d’ouverture, α > 70o, les simulations

numériques aboutissent à dc/λ � 13. En effet, on a 30 ≤ dc/λ ≤ 35. Ce résultat est en

accord avec le résultat expérimental dc/λ � 32.

Certaines différences apparaissent néanmoins entre simulations numériques et résultats

expérimentaux. Tout d’abord, pour 10o ≤ α ≤ 65− 70o, les calculs numériques aboutissent

à une évolution qui semble pratiquement linéaire entre α et dc/λ. Au contraire, les résultats

expérimentaux montrent une transition brutale des conditions critiques à partir de dc/λ �
10 pour α = 25o jusqu’à dc/λ � 29 pour α = 35o, puis dc/λ augmente lentement jusqu’à

dc/λ � 32 pour α ≥ 55o.

La deuxième différence concerne la valeur maximale de l’angle d’ouverture au-dessus de

laquelle la détonation se comporte comme si elle débouchait directement dans l’espace libre.

En expérimental, on constate la courbe présente un plateau pour α > 55o. En numérique

ce plateau se situe aux environs de α > 65− 70o.

Fig. 5.21 – Evolution du rapport dc/λ avec le demi-angle d’ou-
verture α dans le mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar.
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5.3 Conclusion

Les simulations numériques de la détonation du mélange C2H2 +2, 5 O2 +15 Ar menés

avec le code efae ont permis d’obtenir certains résultats essentiels à la compréhension de

son comportement en diffraction.

Nous avons d’abord modélisé le régime stationnaire de détonation dans ces mélanges à

l’intérieur du tube. L’influence de la seconde étape sur la structure cellulaire a été mise en

évidence, en jouant sur la valeur du facteur pré-exponentiel Z2 dans l’expression du taux

de réaction dβ2/dt = Z2 (β1 − β2)n2 ρn2 exp(−Ea2/RT ). Les résultats montrent que :

– si Z2 > 0, une fois le régime autonome atteint, D = DCJ et par conséquent toute

l’énergie chimique participe à l’entretien de la détonation. Le taux de réaction de la

seconde étape semble avoir une influence négligeable sur la structure cellulaire. En

effet, la taille moyenne des cellules reste identique (λ � 10 mm) pour les valeurs

extrêmes de Z2 considérées (Z2 = 1, 25 et Z2 = 2.107 kg−1,5m4,5s−1).

– si Z2 = 0, alors la seconde réaction n’intervient pas et la détonation n’est soute-

nue que par l’énergie chimique libérée dans la première étape (Q = Q1). La célérité

de détonation (D = 1532 m/s) est inférieure au cas normal d’environ 7%. La lar-

geur des cellules de détonation augmente parallèlement d’environ 50% pour atteindre

λ � 14− 16, 5 mm.

Certains résultats expérimentaux de diffraction (chapitre 2) spécifiques à ce mélange

ont été retranscrits numériquement.

Tout d’abord, pour les très grandes valeurs du demi-angle d’ouverture, α > 70o, les

simulations numériques (menées avec Z = 15) aboutissent à 30 ≤ dc/λ ≤ 35. Ce résultat

est en accord avec le résultat expérimental dc/λ � 32.

Les calculs révèlent également une modification des mécanismes de diffraction suivant

que le mélange est dilué ou non dilué :

– si Z = 0, pour α > 5o on observe toujours un cône d’extinction qui suit la trajectoire

des ondes de raréfaction émergeant de la rupture de confinement.

– si Z = 15, on n’observe pas de cône d’extinction lorsque α < 20o, mais les cellules

s’agrandissent et sont remplies dans leur première moitié de sous-structures de petites

tailles. De plus, pour les grands angles d’ouverture (α > 35o), le cône d’extinction a

une forme allongée.

Ces résultats sont conformes aux observations expérimentales.
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Conclusion

Un moyen simple d’estimer la détonabilité d’un mélange réactif est de déterminer le

diamètre critique de diffraction de sa détonation : dc, c’est-à-dire le diamètre minimal d’un

tube duquel la détonation diffracte dans l’espace libre sans s’éteindre. Ce diamètre critique

est relié à la largeur de la cellule de détonation (λ) par la corrélation dc = kc λ, où kc = 13

pour les mélanges combustible-O2. Or, de nombreuses études ont révélé que le facteur kc

augmente avec la dilution du mélange par un gaz inerte monoatomique. L’objectif de notre

travail a été d’expliquer l’accroissement de kc en combinant des études expérimentales et

numériques.

Notre étude expérimentale porte sur la diffraction de la détonation du mélange stœ-

chiométrique C2H2 + 2, 5 O2 + Z Ar (Z = 3, 5 ; 6, 5 et 15) dans des cônes d’ouverture

comprise entre 10 et 180o. Nous avons déterminé les conditions critiques de diffraction de la

détonation dans ces mélanges et analysé les mécanismes élémentaires impliqués, en fonction

de la dilution en argon (Z) et de l’ouverture du cône (α).

Nous avons déterminé expérimentalement l’évolution du rapport dc/λ en fonction de α

pour nos trois valeurs de Z. Les résultats essentiels montrent que :

1. si Z = 3, 5, la courbe obtenue est semblable à celle du cas non dilué (Z = 0).

L’évolution du nombre de cellules dc/λ est linéaire avec α pour α < 40o. Au-delà de

cette valeur limite αlim = 40o, le nombre de cellules nécessaire à la transmission de

la détonation est constant et égal à 13.

2. pour une dilution plus élevée (Z = 6, 5 et 15), dc/λ ne croît plus linéairement avec α,

mais augmente brutalement entre α = 25o et α = 35o. Au-delà de α = 35o, le rapport

dc/λ continue de croître – mais plus lentement – jusqu’à sa valeur limite.

3. la valeur de αlim augmente avec la dilution, αlim = 40o si Z = 0 et Z = 3, 5, alors

que αlim = 50o si Z = 6, 5 et Z = 15.

4. dans le cas α ≥ αlim, on constate que la valeur maximale du rapport dc/λ augmente

avec la dilution : dc/λ = 19 et 32 pour Z = 6, 5 et 15 respectivement.

Deux mécanismes de ré-initiation ont été observés en fonction de l’angle de divergence

α, indépendamment de la valeur de Z. Pour 15 ≤ α ≤ 35o, la ré-initiation se produit à

la paroi du cône. Une super-détonation se propage alors transversalement vers l’axe du

système dans la zone de mélange comprimé entre l’onde de choc et la flamme découplée. La
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taille caractéristique de la structure cellulaire dans cette zone est très petite, ce qui traduit

les hauts niveaux de pression de la super-détonation. Pour les plus grandes valeurs de α

(α > 35o), la super-détonation naît au voisinage de l’axe et se propage transversalement

dans la zone de mélange comprimé entre le choc et la flamme en direction de la paroi.

Le mécanisme d’extinction pour α > 35o diffère suivant que le mélange est dilué par

l’argon ou pas. En effet, si Z = 0, les limites du cône d’extinction sont clairement définies,

alors que pour Z > 0 des traces apparaissent en dehors du cône d’extinction.

Si l’angle du divergent est faible (α ≤ 15o), l’influence de la dilution est encore plus

manifeste. En effet, pour ces valeurs de α, on n’observe pas de cône d’extinction dans les

mélanges dilués, contrairement au cas Z = 0 où ce cône apparaît, même pour Po > Pc.

Les cellules s’adaptent dans un premier temps au diamètre du système et – en fonction de

la pression initiale – il y a ensuite soit extinction de la détonation (cas sous-critique), soit

génération de nouvelles cellules de petite dimension (cas sur-critique).

Des travaux antérieurs effectués au laboratoire nous ont conduit à rechercher une ex-

plication à ces comportements dans la forme de la loi de libération de l’énergie chimique à

l’intérieur de l’onde de détonation. C’est pourquoi nous avons calculé la zone de réaction

de l’onde de détonation 1D plane stationnaire des mélanges étudiés.

Les résultats obtenus montrent que la dilution par l’argon du mélange stœchiométrique

C2H2 + 2, 5 O2 provoque la libération non monotone de l’énergie chimique dans la zone de

réaction de la détonation. Cette libération d’énergie se produit en deux étapes globales de

temps caractéristiques très différents et d’autant plus marquées que la dilution est élevée.

L’analyse de l’évolution des espèces chimiques dans la zone de réaction montre que la

libération d’énergie repose principalement sur les réactions d’oxydation successives :

Combustble + O2 −→ CO −→ CO2

Le caractère non monotone de la libération de l’énergie chimique est suffisamment mar-

qué pour supposer qu’il ait une influence sur les caractéristiques de la diffraction de la

détonation de ces mélanges. Nous avons donc développé un modèle de cinétique chimique

réduit comprenant trois espèces (A, B, C) et basé sur l’hypothèse que l’énergie est libérée

en deux étapes exothermiques successives et irréversibles :

A −→ B −→ C

Ce modèle réduit a été ajusté pour reproduire très précisément les résultats obtenus avec

le modèle détaillé. Il a également été validé dans un code instationnaire pour simuler la

détonation de mélanges dont NO2 est l’oxydant ; mélanges qui sont également caractérisés

par une libération non monotone de l’énergie chimique et qui présentent, sous certaines

conditions de richesse, une structure cellulaire composée de deux niveaux de cellules.
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Nos simulations numériques ont permis de reproduire qualitativement les résultats ex-

périmentaux relatifs à la double structure cellulaire de détonation où des grandes cellules

sont entièrement remplies de cellules beaucoup plus petites et dont la taille augmente dans

le sens de propagation de la détonation. Nous avons montré que :

1. la longueur d’induction n’est pas seule responsable de la taille caractéristique des cel-

lules de détonation. Pour une longueur d’induction donnée, plus le taux de libération

d’énergie est grand, plus λ est petit ;

2. la double structuration cellulaire n’existe que pour des rapports λ2/λ1 suffisamment

grands. Il est donc nécessaire pour observer deux niveaux de cellules que les deux

étapes exothermiques aient des temps caractéristiques très différents ;

3. si les conditions d’existence de la double structure sont remplies, alors le taux de

libération d’énergie de la première étape n’a pas d’influence sur λ2 ;

4. si la deuxième réaction est trop lente, de sorte que l’énergie chimique correspon-

dante ne contribue pas à la propagation de la détonation, alors les cellules principales

contiennent dans leur première moitié une sous-structure qui est due au fait que la

valeur de l’énergie d’activation réduite respecte le critère de Manzhalei, c’est-à-dire

E/RTZND > 6

Considérant ainsi que notre modèle de cinétique chimique réduite validé, nous l’avons

utilisé pour simuler la propagation et la diffraction de la détonation dans le mélange stœ-

chiométrique C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar.

Nous avons d’abord modélisé le régime quasi-stationnaire de la détonation dans le tube.

L’influence de la seconde étape sur la structure cellulaire a été mise en évidence, le résultat

principal étant que si la seconde étape est suffisamment lente par rapport à la première,

elle n’affecte pas la structure cellulaire de détonation.

La diffraction de la détonation de notre mélange a été étudiée dans des configurations

identiques à celles utilisées expérimentalement, à savoir dans des cônes d’ouverture variant

entre 0o et 180o. Certains résultats expérimentaux de diffraction spécifiques à ce mélange

(Z = 15) ont été reproduits numériquement :

1. telle que l’augmentation du rapport dc/λ avec la dilution en argon. Pour α = 90o, on

obtient 30 ≤ dc/λ ≤ 35, ce qui est en accord avec le résultat expérimental dc/λ � 32 ;

2. la valeur de αlim augmente avec la dilution par l’argon. αlim = 40o pour Z = 0 et

αlim = 70o pour Z = 15. Cependant, cette dernière valeur (αlim = 70o) est supérieure

à celle constatée expérimentalement, αlim = 50o ;

3. pour les faibles angles d’ouverture (α ≤ 20o), on n’observe pas de cône d’extinction.

La taille des cellules augmente progressivement jusqu’à une valeur critique au-delà de

laquelle, soit la détonation s’éteint, soit il y a génération de nouvelles cellules de petites

tailles et transition vers l’espace libre. Ce résultat est conforme aux observations

expérimentales ;
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4. pour les grands angles d’ouverture (α > 35o) on observe une structure cellulaire en

dehors des limites habituelles du cône d’extinction. Pour des conditions proches des

conditions critiques, on observe même que la détonation se propage sur une grande

distance (� 4 d) autour de l’axe dans une zone de diamètre égal à celui du tube.

L’accord entre les résultats expérimentaux et numériques révèle le rôle fondamental

de la loi de libération de l’énergie chimique dans les processus stationnaire et transitoire

des détonations. Pour les mélanges dilués par l’argon, l’énergie chimique est libérée dans

l’onde de détonation lors de deux étapes successives de temps caractéristiques très diffé-

rents. Au cours de la diffraction, l’énergie contenue dans la seconde étape est libérée de

manière tellement retardée qu’elle ne contribue plus à la propagation de la détonation, ce

qui favorise l’extinction. Il faut donc plus de cellules dans le diamètre du tube pour que

la détonation diffracte. Quand la dilution augmente, la proportion d’énergie chimique li-

bérée lors de la seconde étape croît également. Ainsi, kc augmente avec la dilution en inerte.
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Annexe 1

Po Dexp Dtheo
CJ ∆D/DCJ P exp P theo

CJ ∆PCJ/PCJ

(mbar) (m/s) (m/s) (%) (bar) (bar) (%)
42 1824 1872,56 2,6 0,982 1,012 3,0
55 1835 1883,95 2,6 1,338 1,338 0,0
73 1846 1896,05 2,6 1,775 1,796 1,2
96 1881 1907,88 1,4 2,338 2,389 2,1
127 1893 1921,00 1,5 3,200 3,196 0,1
168 1899 1932,43 1,7 4,277 4,277 0,0
222 1923 1944,84 1,1 5,708 5,716 0,1
293 1923 1957,32 1,8 7,477 7,630 2,0
386 1942 1969,81 1,4 9,692 10,166 4,7

Tab. 5.2 – Comparaison des résultats expérimentaux et numériques des pressions et célérités
de détonation, pour le mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 3, 5 Ar à To = 293 K.

Po Dexp Dtheo
CJ ∆D/DCJ P exp P theo

CJ ∆PCJ/PCJ

(mbar) (m/s) (m/s) (%) (bar) (bar) (%)
55 1785,71 1843,61 3,1 1,276 1,298 1,7
73 1812,68 1855,36 2,3 1,754 1,743 0,6
96 1829,26 1866,86 2,0 2,385 2,317 2,9
127 1834,86 1878,72 2,3 3,154 3,100 1,7
168 1869,15 1890,70 1,1 4,153 4,148 0,1
222 1886,79 1902,75 0,8 5,476 5,543 1,2
293 1898,00 1914,86 0,9 7,323 7,398 1,0
386 1916,93 1926,99 0,5 9,753 9,856 1,0

Tab. 5.3 – Comparaison des résultats expérimentaux et numériques des pressions et célérités
de détonation, pour le mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 4, 3 Ar à To = 293 K.



Po Dexp Dtheo
CJ ∆D/DCJ P exp P theo

CJ ∆PCJ/PCJ

(mbar) (m/s) (m/s) (%) (bar) (bar) (%)
62 1764 1809,24 2,5 1,442 1,426 1,1
90 1801 1824,33 1,3 2,100 2,101 0,05
110 1807 1832,54 1,4 2,538 2,588 1,9
130 1807 1839,42 1,8 3,070 3,079 0,3
200 1829 1857,33 1,5 4,802 4,818 0,3
280 1869 1871,50 0,1 6,738 6,836 1,4
380 1886 1884,49 0,1 9,470 9,391 0,8
500 1892 1896,25 0,2 12,180 12,492 2,5

Tab. 5.4 – Comparaison des résultats expérimentaux et numériques des pressions et célérités
de détonation, pour le mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 5, 25 Ar à To = 293 K.

Po Dexp Dtheo
CJ ∆D/DCJ P exp P theo

CJ ∆PCJ/PCJ

(mbar) (m/s) (m/s) (%) (bar) (bar) (%)
90 1734,10 1782,09 2,7 2,000 2,029 1,4
110 1744,18 1789,99 2,6 2,492 2,499 0,3
130 1744,18 1796,60 2,9 2,953 2,972 0,6
200 1785,71 1813,82 1,5 4,615 4,649 0,7
280 1796,41 1827,43 1,7 6,431 6,594 2,5
380 1818,18 1839,89 1,2 8,892 9,056 1,8
500 1829,27 1851,17 1,2 11,507 12,042 4,4

Tab. 5.5 – Comparaison des résultats expérimentaux et numériques des pressions et célérités
de détonation, pour le mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 6, 5 Ar à To = 293 K.

Po Dexp Dtheo
CJ ∆D/DCJ P exp P theo

CJ ∆PCJ/PCJ

(mbar) (m/s) (m/s) (%) (bar) (bar) (%)
110 1685,39 1744,46 3,4 2,400 2,400 0,0
130 1704,55 1750,76 2,6 2,800 2,854 1,9
200 1734,10 1767,14 1,9 4,400 4,462 1,4
280 1749,27 1780,06 1,7 6,154 6,326 2,7
380 1769,91 1791,89 1,2 8,477 8,683 2,4
500 1780,42 1802,58 1,2 11,231 11,543 2,7

Tab. 5.6 – Comparaison des résultats expérimentaux et numériques des pressions et célérités
de détonation, pour le mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 8, 2 Ar à To = 293 K.



Po Dexp Dtheo
CJ ∆D/DCJ P exp P theo

CJ ∆PCJ/PCJ

(mbar) (m/s) (m/s) (%) (bar) (bar) (%)
150 1675,97 1708,05 1,9 3,107 3,160 1,7
177 1694,91 1714,03 1,1 3,72 3,759 1,0
211 1694,91 1720,22 1,5 4,55 4,496 1,2
251 1714,28 1726,54 0,7 5,23 5,394 3,0
299 1714,28 1732,81 1,1 6,46 6,455 0,1
356 1724,13 1739,10 0,9 7,2 7,728 6,8
424 1724,13 1745,54 1,2 9,261 9,283 0,2
505 1724,13 1751,91 1,6 10,738 11,124 3,5
601 1754,39 1758,21 0,2 13,169 13,299 1,0
715 1759,53 1764,60 0,3 15,753 15,930 1,1
851 1764,70 1770,99 0,4 18,95 19,069 0,6

Tab. 5.7 – Comparaison des résultats expérimentaux et numériques des pressions et célérités
de détonation, pour le mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 10, 5 Ar à To = 293 K.

Po Dexp Dtheo
CJ ∆D/DCJ P exp P theo

CJ ∆PCJ/PCJ

(mbar) (m/s) (m/s) (%) (bar) (bar) (%)
30 1310 1590 17,6 / 0,56 /
36 1333 1595 16,4 / 0,67 /
40 1363 1598 14,7 / 0,75 /
50 1415 1605 11,8 / 0,95 /
60 1445 1611 10,3 / 1,14 /
70 1447 1616 10,4 1,04 1,34 22,4
80 1500 1620 7,4 1,33 1,54 13,6
90 1518 1624 6,5 1,47 1,74 15,5
100 1522 1627 6,5 1,67 1,94 13,9
110 1538 1630 5,6 1,95 2,14 8,9
120 1554 1633 4,8 2,08 2,34 11,1
130 1554 1635 5,0 2,13 2,54 16,1
140 1550 1638 5,4 2,28 2,70 15,5
160 1571 1642 4,3 3,38 3,10 9,0
180 1579 1646 4,1 3,60 3,51 2,6
264 1612 1658 2,8 5,1 5,28 3,4
315 1622 1664 2,5 6,89 6,32 9,01
368 1630 1668 2,3 7,95 7,42 7,1
375 1635 1669 2,0 8,29 7,56 9,7
446 1644 1675 1,9 9,85 9,04 8,4
531 1657 1680 1,4 11,07 10,83 2,2
632 1667 1686 1,1 12,92 12,97 0,4
752 1667 1691 1,4 15,50 15,50 � 0
895 1676 1697 1,2 18,95 18,57 2,0
1066 1681 1703 1,3 22,15 22,21 0,3

Tab. 5.8 – Comparaison des résultats expérimentaux et numériques des pressions et célérités
de détonation, pour le mélange C2H2 + 2, 5 O2 + 15 Ar à To = 293 K.



Fig. 5.22 – Photographie des structures cellulaires de détonation du mélange C2H2 +
2, 5O2+3, 5Ar (50% Ar) à To = 293 K : (a) 42 mbar, (b) 55 mbar, (c) 73 mbar, (d) 96 mbar,
(e) 127 mbar, (f) 168 mbar, (g) 222 mbar, (h) 386 mbar



Fig. 5.23 – Photographie des structures cellulaires de détonation du mélange C2H2 +
2, 5O2+4, 3Ar (55% Ar) à To = 293 K : (a) 55 mbar, (b) 73 mbar, (c) 96 mbar, (d) 127 mbar,
(e) 168 mbar, (f) 222 mbar, (g) 293 mbar, (h) 386 mbar



Fig. 5.24 – Photographie des structures cellulaires de détonation du mélange C2H2 +
2, 5O2 + 5, 25Ar (60% Ar) à To = 293 K : (a) 50 mbar, (b) 90 mbar, (c) 110 mbar,
(d) 130 mbar, (e) 200 mbar, (f) 280 mbar, (g) 380 mbar, (h) 500 mbar



Fig. 5.25 – Photographie des structures cellulaires de détonation du mélange C2H2 +
2, 5O2 + 6, 5Ar (65% Ar) à To = 293 K : (a) 90 mbar, (b) 110 mbar, (c) 130 mbar,
(d) 200 mbar, (e) 280 mbar, (f) 380 mbar, (g) 500 mbar



Fig. 5.26 – Photographie des structures cellulaires de détonation du mélange C2H2 +
2, 5O2 + 8, 2Ar (70% Ar) à To = 293 K : (a) 90 mbar, (b) 110 mbar, (c) 130 mbar,
(d) 200 mbar, (e) 280 mbar, (f) 380 mbar, (g) 500 mbar



Fig. 5.27 – Photographie des structures cellulaires de détonation du mélange C2H2 +
2, 5O2 + 10, 5Ar (75% Ar) à To = 293 K : (a) 100 mbar, (b) 150 mbar, (c) 177 mbar,
(d) 211 mbar, (e) 251 mbar, (f) 299 mbar, (g) 356 mbar, (h) 505 mbar, (i) 601 mbar,
(j) 715 mbar, (k) 851 mbar



Fig. 5.28 – Photographie des structures cellulaires de détonation du mélange C2H2 +
2, 5O2 + 15Ar (81% Ar) à To = 293 K : (a) 264 mbar, (b) 315 mbar, (c) 375 mbar,
(d) 446 mbar, (e) 531 mbar, (f) 632 mbar, (g) 752 mbar, (h) 895 mbar, (i) 1066 mbar



Annexe 2

!Djebaili,Abid, Paillard, CNRS, LCSR, Orleans
!Base de donnees thermodynamiques basechem.nm
!ISSW 21

!Contact e-mail :djebaili@cnrs-orleans.fr

ELEMENTS
O H C AR N
END

SPECIES
AR CH3NO2 CH3 CO NO OH HCN NO2 N2O4 CO2 O2
H2 H2O CH2O N2 H CH4 HNO O N2O3
C2H6 N2O CH3OH C2H4 HO2 CH3O C2H2
C2H5 CH3HCO CH2NO2 HCNO
H2O2 HCO CH2 CH2(S) CH2OH CH3ONO CH2NO CH3NO HONO NH CN HNCO
NCO
N C3H3 C2H3 HCCOH CH2CO HCCO C3H5A HNO3 H2CN HOCN NH2 NH3
NO3 C3H6 C2H C3H4P C3H4A C4H6
CH C2H4O CH3O2 C3H5S CH3CO
CH3OOH CH3CH2O
END

REACTIONS KELVIN
CH3NO2+M<=> CH3+NO2+M 1.330E18 0.00 26.247E3
!CH3NO2+CH3<=> CH2NO2+CH4 1.600E11 0.0 5.425E3 ! Guirguis et al (1985)
CH3NO2+CH3<=> CH2NO2+CH4 3.665E12 0.0 6.570E3 ! par analogie avec C2H6
!CH3NO2+H<=> CH2NO2+H2 2.500E09 1.27 1.326E3 ! H.P., Guirguis et al (1983, 1985b)
!CH3NO2+H<=> CH2NO2+H2 6.13E13 0.00 4.873E3 ! B., Guirguis et al (1985)
CH3NO2+H<=> CH2NO2+H2 9.460E13 0.00 4.860E3 ! par analogie avec C2H6
!CH3NO2+OH<=>CH2NO2+H2O 1.850E12 0.00 0.821E3 ! Guirguis
CH3NO2+OH<=>CH2NO2+H2O 2.378E13 0.00 1.762E3 ! par analogie avec C2H6
!CH3NO2+NO2<=> CH2NO2+HONO 3.070E12 0.00 9.214E3
CH2NO2+HONO<=>CH3NO2+NO2 1.000E12 0.00 0.0 !Ballod et al (80)
CH3NO2+O<=>CH2NO2+OH 1.510E13 0.00 2.689E3 !Salter et al. 1977
CH3NO2+H<=>HONO+CH3 3.270E12 0.00 1.875E3 !Thomsen et al. (93)
CH3NO2+H<=>CH3NO+OH 1.400E12 0.00 1.875E3 !Thomsen et al. (93)
CH3NO<=>HCN+H2O 7.900E12 0.00 19.744E3 !Hsu et al (1985)
CH3NO2<=>CH3ONO 2.900E14 0.00 33.685E3 !Bromly et al.(96)
CH3+NO+M=>CH3NO+M 4.000E12 0.00 0.00 !Guirguis et al. (1985)
CH3NO+M=>CH3+NO+M 7.000E13 0.00 19.091E3 !Guirguis et al. (1985)

CH3NO+CH3<=>CH2NO+CH4 1.600E11 0.00 5.426E3 !Guirguis et al. (1985)
CH3NO+H<=>CH2NO+H2 6.300E13 0.00 4.873E3 !Guirguis et al. (1985)
CH3NO+OH<=>CH2NO+H2O 1.850E12 0.00 0.821E3 !Guirguis et al. (1985)
CH2NO+M<=>HCN+OH+M 3.980E11 0.00 16.579E3 !Guirguis et al. (1985)
!CH3+NO<=> CH3NO 4.000E12 0.00 0.00
CH3O+NO <=> CH2O+HNO 1.22E12 0.00 -196.07 !Atkinson et al (92)
!CH3O+NO(+M) <=> CH3ONO(+M) 6.300E13 0.00 0.00 !Frost et al (NBS, 1990)



!LOW / 1.490E20 -0.6 0.00 /
CH3O+NO(+M) <=> CH3ONO(+M) 1.210E13 0.00 -166.9 !Atkinson et al (92)
LOW / 2.700E27 -3.50 0.00 /

CH2NO2<=> CH2O+NO 1.000E13 0.00 18.060E3
CH2O+CH2NO2 <=> HCO+CH3NO2 2.500E13 0.00 5.024E3

NO2+M<=>NO+O+M 1.100E16 0.00 33.159E3 !MILLER ET AL (95)
NO+OH(+M)<=>HONO(+M) 2.000E12 -0.05 -0.362E3
LOW / 1.000E28 -2.51 -0.0342E3 /
NO+HO2<=>NO2+OH 2.100E12 0.00 -0.241E3
NO2+H<=>NO+OH 8.400E13 0.00 0.00
NO2+NO2<=>NO+NO+O2 1.600E12 0.00 13.124E3
NO2+O(+M)<=>NO3(+M) 1.300E13 0.00 0.000
LOW / 1.000E28 -4.08 1.241E3 /
NO2+NO2<=>NO3+NO 9.600E09 0.73 10.500E3
NO2+O<=>NO+O2 1.000E13 0.00 0.301E3
OH+NO2(+M)<=> HNO3(+M) 3.980E14 -0.85 0.00 !Glaenzer et Troe (NBS, 1974)
LOW / 5.610E24 -2.90 0.00 / !Glaenzer et Troe (NBS, 1974)

NO3+H<=>NO2+OH 6.000E13 0.00 0.000
NO3+O<=>NO2+O2 6.000E13 0.00 0.00
NO3+OH<=>NO2+HO2 1.000E13 0.00 0.00
NO3+HO2<=>NO2+O2+OH 1.500E12 0.00 0.00
NO3+HO2<=>HNO3+O2 5.550E11 0.00 0.00 !Hall et al. (NBS,1988)
NO3+NO2<=>NO+NO2+O2 4.940E10 0.00 1.480E3 !DeMore et al (NBS, 1990)

HNO+M<=>H+NO+M 1.500E16 0.00 24.457E3
N2/2/ H2/2/ O2/2/ H2O/10/
HNO+H<=>NO+H2 4.400E11 0.72 0.326E3
HNO+O<=>NO+OH 1.000E13 0.00 0.00
HNO+OH<=>NO+H2O 3.600E13 0.00 0.00
HNO+O2<=>NO+HO2 3.160E12 0.00 1.510E3 !Fujii et al (NBS, 1981)
HNO+NO<=>N2O+OH 2.000E12 0.00 13.063E3
HNO+NO2<=>HONO+NO 6.000E11 0.00 1.005E3
HNO+HNO<=>N2O+H2O 4.000E12 0.00 2.512E3
HONO+H<=>NO2+H2 1.200E13 0.00 3.693E3
HONO+O<=>NO2+OH 1.200E13 0.00 3.014E3
NO2+H2O<=>HONO+OH 8.300E12 0.00 21.136E3 !Fifer (NBS, 1976)
HONO+HONO<=>NO+NO2+H2O 2.300E12 0.00 4.220E3

N2O+M<=>N2+O+M 4.000E14 0.00 28.185E3
N2/1.5/ O2/1.5/ H2O/10/
N2O+H<=>N2+OH 3.300E10 0.00 2.376E3
DUPLICATE
N2O+H<=>N2+OH 4.400E14 0.00 9.673E3
DUPLICATE
N2O+O<=>NO+NO 6.920E13 0.00 13.400E3 !Hanson et Salimian (NBS,1984)
N2O+O<=>N2+O2 1.000E14 0.00 14.100E3 !Hanson et Salimian (NBS,1984)
N2O+OH<=>N2+HO2 2.000E12 0.00 20.096E3

H+NO<=>N+OH 1.700E14 0.00 24.600E3 !FROM DIAU ET AL
N+NO<=>N2+O 3.300E12 0.30 0.00 !FROM DIAU ET AL
NO+O<=>N+O2 3.800E09 1.00 20.800E3 !FROM DIAU ET AL

!FROM MILLER ET BOWMAN
CH+N2<=>HCN+N 3.000E11 0.00 6.833E3
CH2+N2<=>HCN+NH 1.000E13 0.00 37.178E3
H2CN+N<=>N2+CH2 2.000E13 0.00 0.00
H2CN+M<=>HCN+H+M 3.000E14 0.00 11.053E3
CH+NO<=>HCN+O 1.100E14 0.00 0.00
CH2+NO<=>HCNO+H 1.390E12 0.00 -0.553E3
CH3+NO<=>HCN+H2O 1.000E11 0.00 7.536E3



CH3+NO<=>H2CN+OH 1.000E11 0.00 7.536E3
HCCO+NO<=>HCNO+CO 2.000E13 0.00 0.00
CH2+NO<=>HCN+OH 2.000E13 0.00 0.00
HCNO+H<=>HCN+OH 1.000E14 0.00 6.029E3

CH2+N<=>HCN+H 5.000E13 0.00 0.00
CH+N<=>CN+H 1.300E13 0.00 0.00
CO2+N<=>NO+CO 1.900E13 0.00 1.708E3
HCCO+N<=>HCN+CO 5.000E13 0.00 0.00
CH3+N<=>H2CN+H 3.000E13 0.00 0.00
C2H3+N<=>HCN+CH2 2.000E13 0.00 0.00
C3H3+N<=>HCN+C2H2 1.000E13 0.00 0.00
OH+HCN<=>CN+H2O 1.450E13 0.00 5.491E3

!OH+HCN<=>HOCN+H 5.850E04 2.40 6.280E3
OH+HCN<=>HOCN+H 1.210E13 0.00 8.516E3 !Miller et al (NBS, 1988)
!OH+HCN<=>HNCO+H 1.980E-3 4.00 0.502E3
OH+HCN<=>HNCO+H 1.710E11 0.00 4.397E3 !Miller et al (NBS, 1988)
OH+HCN<=>NH2+CO 7.830E-4 4.00 2.001E3
HOCN+H<=>HNCO+H 1.000E13 0.00 0.00
HCN+O<=>NCO+H 1.380E04 2.64 2.502E3
HCN+O<=>NH+CO 3.450E03 2.640 2.502E3
HCN+O<=>CN+OH 2.710E09 1.580 13.364E3
CN+H2<=>HCN+H 2.950E05 2.450 1.124E3
CN+O<=>CO+N 1.800E13 0.00 0.00
CN+O2<=>NCO+O 5.600E12 0.00 0.00
CN+OH<=>NCO+H 6.000E13 0.00 0.00
CN+NO2<=>NCO+NO 3.000E13 0.00 0.00
CN+N2O<=>NCO+N2 1.000E13 0.00 0.00
NCO+H<=>NH+CO 5.000E13 0.00 0.00
NCO+O<=>NO+CO 2.000E13 0.00 0.00
NCO+N<=>N2+CO 2.000E13 0.00 0.00
NCO+OH<=>NO+CO+H 1.000E13 0.00 0.00
NCO+M<=>N+CO+M 3.100E16 -0.50 24.115E3
NCO+NO<=>N2O+CO 6.400E16 -1.34 0.359E3 !Woolridge et al. (1996)
NCO+NO<=>CO2+N2 5.800E18 -1.97 0.559E3 !Woolridge et al. (1996)
NCO+NO2<=>CO2+N2O 1.620E12 0.00 -0.355E3 !Woolridge et al. (1996)
NCO+NO2<=>NO+NO+CO 1.630E12 0.00 -0.355E3 !Woolridge et al. (1996)
NCO+H2<=>HNCO+H 8.580E12 0.00 4.522E3
NCO+NCO<=>2CO+N2 1.800E13 0.00 0.00 !Woolridge et al. (1996)
HNCO+H<=>NH2+CO 2.000E13 0.00 1.507E3
HNCO+O<=>CO2+NH 1.900E13 0.00 7.138E3 !Woolridge et al. (1996)
HNCO+O<=>NCO+OH 1.400E14 0.00 10.282E3 !Woolridge et al. (1996)
HNCO+OH<=>CO2+NH2 1.800E06 1.50 1.806E3 !Woolridge et al. (1996)
HNCO+OH<=>NCO+H2O 3.450E07 1.50 1.806E3 !Woolridge et al. (1996)
NH+O2<=>HNO+O 1.000E3 0.00 6.029E3
NH+O2<=>NO+OH 7.600E10 0.00 0.769E3
NH+NO<=>N2O+H 2.400E15 -0.80 0.00
NH+OH<=>HNO+H 2.000E13 0.00 0.00
NH+OH<=>N+H2O 5.000E11 0.50 1.005E3
NH+N<=>N2+H 3.000E13 0.00 0.00
NH+H<=>N+H2 1.000E14 0.00 0.00
NH2+O<=>HNO+H 3.630E14 -0.50 0.00
NH2+O<=>NH+OH 6.750E12 0.00 0.00
NH2+OH<=>NH+H2O 4.000E06 2.00 0.502E3
NH2+H<=>NH+H2 6.920E13 0.00 1.834E3
NH2+NO<=>N2+H2O 6.200E15 -1.25 0.00
NH3+OH<=>NH2+H2O 2.040E06 2.04 0.284E3
NH3+H<=>NH2+H2 6.360E05 2.39 5.110E3
NH3+O<=>NH2+OH 2.100E13 0.00 4.522E3
HNO+NH2<=>NH3+NO 2.000E13 0.00 0.502E3
HCO+NO2 <=> HONO+CO 1.240E23 -3.29 1.185E3
HCO+NO2 <=> H+CO2+NO 8.390E15 0.75 0.971E3



CO+NO2<=> NO+CO2 9.030E13 0.00 17.000E3
CH2O+NO<=> HCO+HNO 2.860E14 0.00 21.100E3
CH2O+NO2<=> HCO+HONO 2.950E11 0.00 6.470E3
HCO+NO=> HNO+CO 2.000E11 0.50 1.050E3
CH3+NO2<=> CH3O+NO 1.030E13 0.00 0.00
CH3+NO2 <=> CH3ONO 7.000E10 0.00 0.00
CH3O+NO2<=> CH2O+HONO 4.000E11 0.00 0.00 !Hsu et al (1985)
HCO+NO2 <=> OH+CO+NO 1.000E14 0.00 0.00
C2H5+NO2<=> CH3+CH2O+NO 1.300E13 0.00 0.00

H+H+M<=> H2+M 1.800E18 -1.0 0.0 !GRI

H+O+M<=> OH+M 5.000E17 -1.00 0.0 !GRI

H2+O=> OH+H 5.060E04 2.67 3.161E3 !from Lee et Chung (1994)
H+OH=>H2+O 2.222E04 2.67 2.198E3 !from Lee et Chung (1994)
H+OH+M<=> H2O+M 2.200E22 -2.0 0.0 !GRI

H2+OH <=> H2O+H 1.170E09 1.3 1.822E3 !Woolridge et al. (1996)
OH+OH<=>H2O+O 1.505E09 1.14 0.050E3 ! Baulch et al. (1994)
H+O2=> OH+O 2.000E14 0.00 8.449E3 !Lee and Chung (1994)
OH+O=>H+O2 1.568E13 0.00 0.423E3 !Lee and Chung (1994)
O+O+M <=> O2+M 1.890E13 0.00 -0.898E3 !from Miller et Bowman
H2+O2 <=> OH+OH 1.700E13 0.0 24.005E3 !from Miller et Bowman
H+O2+M<=> HO2+M 3.610E17 -0.72 0.00 !from Miller et Bowman

HO2+H <=> OH+OH 1.500E14 0.0 0.505E3
HO2+H <=> H2O+O 5.000E12 0.0 0.709E3
H2+O2<=>H+HO2 3.300E13 0.0 27.079E3 !from WOOLRIDGE et al. (1996)
HO2+O <=> O2+OH 1.400E13 0.0 0.539E3 !from MILLER ET BOWMAN
HO2+OH<=> H2O+O2 6.020E13 0.0 0.0
HO2+HO2<=> H2O2+O2 2.500E11 0.0 -0.625E3 !from Lee and Chung
H2O2+M<=> OH+OH+M 1.300E17 0.0 22.852E3
N2/1.5/ O2/1.5/ H2O/10/
H2O2+OH=> HO2+H2O 5.400E12 0.0 0.505E3 !Lee and Chung
HO2+H2O=> H2O2+OH 1.802E13 0.0 16.196E3 !Lee and Chung
H2O2+H<=> HO2+H2 1.700E12 0.0 1.887E3
H2O2+H<=> H2O+OH 1.000E13 0.0 1.802E3 !Lee and Chung
H2O2+O<=> HO2+OH 2.800E13 0.0 3.221E3

CO+O+M<=> CO2+M 6.100E14 0.0 1.507E3 !Glarborg et al (1994)
N2/1.5/ O2/1.5/ H2O/18.6/
CO+HO2<=> CO2+OH 1.500E14 0.0 11.882E3 !Glarborg et al (1994)
CO+OH=> CO2+H 4.400E06 1.5 -0.373E3 !Lee and Chung
CO2+H=> CO+OH 4.956E08 1.5 10.788E3 !Lee and Chung
CO+O2 <=> CO2+O 2.530E12 0.0 23.965E3 !Glarborg et al (1994)

HCO+M => H+CO+M 7.100E14 0.0 8.449E3 !Baulch et al (1994)
H+CO+M => HCO+M 1.136E15 0.0 1.198E3
HCO+OH<=> CO+H2O 1.000E14 0.0 0.0 !Baulch et al (1994)
HCO+O <=> CO+OH 3.000E13 0.0 0.0 !Baulch et al (1994)
HCO+O <=> CO2+H 3.000E13 0.0 0.0 !Baulch et al (1994)
HCO+H <=> CO+H2 7.224E13 0.0 0.0 ! Glarborg et al (1994)
HCO+O2<=> CO+HO2 7.600E12 0.0 0.201E3 ! Glarborg et al (1994)
HCO+O2<=> OH+CO2 3.010E12 0.0 0.0 !Baulch et al (1994)
HCO+CH3<=> CO+CH4 3.200E11 0.50 0.0 ! Yungster et Rabinowitz (1994)
HCO+HO2<=> CO2+OH+H 3.000E13 0.0 0.0
HCO+C2H6<=> CH2O+C2H5 4.700E04 2.72 9.161E3
HCO+HCO<=> CH2O+CO 3.010E13 0.0 0.0 !Baulch et al. (1994)
HCO+HCO<=> H2+CO+CO 3.000E12 0.0 0.0

CH4(+M)<=> CH3+H(+M) 7.050E16 0.0 52.789E3



LOW / 8.430E17 -4.91 53.830E3 /
TROE / 1 1E-100 1350 /
CH4+HO2<=> CH3+H2O2 1.800E11 0.00 9.395E3
CH4+OH<=> CH3+H2O 1.500E06 2.13 1.227E3
CH4+O <=> CH3+OH 7.224E08 1.56 4.270E3 !Baulch et al. (1994)
CH4+H <=> CH3+H2 7.800E6 2.11 3.897E3
!CH4+CH2<=> CH3+CH3 4.300E12 0.0 5.043E3
CH4+CH2(S)<=>CH2+CH4 7.224E12 0.0 5.043E3 !Baulch 94
CH4+O2<=> CH3+HO2 3.973E13 0.0 28.630E3 ! Baulch et al (1994)

CH3+M <=> CH2+H+M 1.900E16 0.0 46.020E3
CH3+HO2<=> CH3O+OH 2.280E13 0.0 0.0
CH3+OH<=> CH2OH+H 2.640E19 -1.8 4.053E3
CH3+OH<=> CH3O+H 5.740E12 -0.23 6.999E3
CH3+OH<=> CH2+H2O 7.500E06 2.00 2.512E3 !from Miller et Bowman
CH3+OH<=> CH2O+H2 8.000E12 0.0 0.0
CH3+O <=> CH2O+H 8.430E13 0.0 0.0
CH3+H <=> CH2(S)+H2 6.020E13 0.0 7.586E3 !Baulch 94
CH3+O2<=> CH3O+O 1.324E14 0.0 15.800E3 !Baulch et al (1994)
CH3+O2<=> CH2O+OH 3.311E11 0.0 4.500E3 !Baulch et al (1994)
CH3+O2(+M)<=>CH3O2(+M) 7.800E08 1.20 0.0
LOW/ 5.80E25 -3.30 0.0/
CH3+CH3<=> C2H5+H 3.010E13 0.0 6.800E3 !Baulch et al (1994)
CH3+CH3(+M)<=> C2H6(+M) 3.613E13 0.0 0.0
LOW / 1.270E41 -7.0 11.560E3 /
TROE / 0.62 73.0 1180.0 /
CH3+CH3O<=> CH4+CH2O 2.409E13 0.0 0.0
CH3+CH2OH<=> CH4+CH2O 2.410E12 0.0 0.0

CH2+OH<=> CH+H2O 1.130E07 2.0 1.507E3
CH2+OH<=> CH2O+H 2.500E13 0.0 0.0
CH2+O <=> CO+H+H 5.000E13 0.0 0.00
CH2+O <=> CO+H2 1.500E13 0.0 0.0
CH2+H <=> CH+H2 5.517E12 0.0 -1.018E3
CH2+O2<=> HCO+OH 4.300E10 0.0 -0.251E3
CH2+O2<=> CO2+H2 6.900E11 0.0 0.251E3
CH2+O2<=> CO2+H+H 1.600E12 0.0 0.502E3
CH2+O2<=> CO+H2O 1.870E10 0.0 -0.502E3
CH2+O2<=> CO+OH+H 3.100E13 0.0 0.0
CH2+O2<=> CH2O+O 5.000E13 0.0 4.534E3
CH2+CO2<=> CH2O+CO 1.100E11 0.0 0.502E3
CH2+CH2<=> C2H2+H2 3.200E13 0.0 0.0
CH2+CH3<=> C2H4+H 4.000E13 0.0 0.0
CH2(S)+C2H2<=>CH2+C2H2 4.816E13 0.0 0.0 !Baulch et al (94)
CH2(S)+C2H4<=>CH2+C2H4 2.408E13 0.0 0.0 !Baulch et al (94)
CH2(S)+C2H6<=>CH2+C2H6 2.167E13 0.0 0.0 !Baulch et al (94)
CH2(S)+O2<=>CO+H+OH 3.130E13 0.0 0.0 !Baulch et al (94)
CH2(S)+O2<=>CO2+H2 3.130E13 0.0 0.0 !Baulch et al (94)
CH2(S)+O2<=>CO+H2O 3.130E13 0.0 0.0 !Baulch et al (94)
CH2(S)+O2<=>CH2+O2 3.130E13 0.0 0.0 !Baulch et al (94)
CH2+CH<=> C2H2+H 4.000E13 0.0 0.0
CH2+C2H2<=> H+C3H3 1.200E13 0.0 3.326E3
CH2+C2H4<=> C3H6 4.300E12 0.0 5.043E3
CH2+C2H6<=> CH3+C2H5 6.500E12 0.0 3.974E3

CH+OH <=> HCO+H 3.000E13 0.0 0.0
CH+O<=> CO+H 1.000E14 0.0 0.0
CH+O2 <=> HCO+O 3.300E13 0.0 0.0
CH+O2 <=> CO+OH 2.000E13 0.0 0.0
CH+H2O<=>CH2O+H 1.170E15 -0.75 0.00
CH+CO2<=> HCO+CO 3.400E12 0.0 0.347E3
CH+CH4<=> C2H4+H 6.000E13 0.0 0.0



CH+CH3<=> C2H3+H 3.000E13 0.0 0.0
CH+CH2O<=>CH2CO+H 9.460E13 0.00 -0.259E3

CH3O2+CH3O2<=>CH3OH+CH2O+O2 1.300E11 0.0 0.0
CH3O2+NO<=>CH3O+NO2 2.530E12 0.0 -0.180E3 !Atkinson et al (92)
CH3O2+CH3<=>CH3O+CH3O 2.000E13 0.0 0.0
CH3O2+CO<=>CH3O+CO2 4.220E06 0.0 0.0
CH3O2+C2H5<=>CH3O+CH3CH2O 2.410E13 0.0 0.0
CH3O2+CH2<=>CH2O+CH3O 1.810E13 0.0 0.0
CH3O2+HCO<=>CH3O+H+CO2 3.000E13 0.0 0.0
CH3O2+H2O2<=>CH3OOH+HO2 2.400E12 0.0 5.004E3
CH3O2+O<=> CH3O+O2 3.600E13 0.0 0.0
CH3O2+H<=> CH3O+OH 9.640E13 0.0 0.0
CH3O2+H2<=> CH3OOH+H 3.010E13 0.0 13.100E3
CH3O2+OH<=> CH3OH+O2 6.030E13 0.0 0.0
CH3O2+HO2<=> CH3OOH+O2 4.630E10 0.0 -1.300E3
CH3O2+CH4<=> CH3OOH+CH3 1.810E11 0.0 9.300E3
CH3O2+CH3O <=>CH3OOH+CH2O 3.010E11 0.0 0.0
CH3O2+CH2O <=>CH3OOH+HCO 1.990E12 0.0 5.870E3
CH3O2+CH3OH<=>CH3OOH+CH2OH 1.810E12 0.0 6.900E3

CH3O+M <=> CH2O+H+M 5.418E3 0.0 6.780E3 ! Baulch et al (1994)
CH3O+HO2<=> CH2O+H2O2 3.000E11 0.0 0.0
CH3O+OH<=> CH2O+H2O 5.000E12 0.0 0.0
CH3O+O <=> CH2O+OH 5.000E12 0.0 0.0
CH3O+H <=> CH2O+H2 2.000E13 0.0 0.0
CH3O+O2<=> CH2O+HO2 4.280E-13 7.60 -1.775E3
CH3O+CH2O<=> CH3OH+HCO 1.150E11 0.0 0.643E3
CH3O+CO<=> CH3+CO2 1.566E13 0.0 1.498E3
CH3O+HCO<=> CH3OH+CO 9.000E13 0.0 0.0
CH3O+C2H5<=> CH2O+C2H6 2.410E13 0.0 0.0
CH3O+C2H3<=> CH2O+C2H4 2.410E13 0.0 0.0
CH3O+C2H4<=> CH2O+C2H5 1.200E11 0.0 3.517E3

CH2O+M <=> HCO+H+M 5.720E16 0.0 38.424E3
CH2O+HO2<=> HCO+H2O2 4.000E11 0.0 33.500E3 ! FROM HUNTER ET AL.
CH2O+OH<=> HCO+H2O 3.620E05 2.46 -4.100E3 ! FROM HUNTER ET AL.
CH2O+O <=> HCO+OH 4.154E11 0.57 1.390E3 !Baulch et al
CH2O+O2<=> HCO+HO2 6.020E13 0.0 20.463E3 ! Baulch et al. (1994)
CH2O+H<=>HCO+H2 1.000E14 0.00 2.480E3 ! from comb. and Flame, 1986
CH2O+CH3<=>HCO+CH4 7.830E-8 6.10 0.990E3 !Baulch et al (1994)

C2H6<=> C2H5+H 2.080E38 -7.08 53.509E3
C2H6+HO2<=> C2H5+H2O2 1.210E12 0.0 8.842E3
C2H6+OH<=> C2H5+H2O 4.756E13 0.0 1.762E3 ! NBS best linear fit
C2H6+O <=> C2H5+OH 1.400E00 4.3 1.395E3
C2H6+H <=> C2H5+H2 1.892E14 0.0 4.860E3 ! NBS best linear fit
C2H6+O2<=> C2H5+HO2 6.020E13 0.0 26.100E3 !Baulch et al (1994)
C2H6+CH3O<=> C2H5+CH3OH 3.020E11 0.0 3.517E3
C2H6+CH3<=> C2H5+CH4 7.330E12 0.0 6.570E3 ! NBS best linear fit

C2H5(+M) => C2H4+H(+M) 2.000E13 0.0 19.952E3 !Lee and Chung (1994)
LOW / 1.000E17 0.0 15.625E3 /
TROE / 0.0 1E-100 1E-100 /
C2H5+HO2<=> C2H4+H2O2 3.000E11 0.0 0.0
C2H5+HO2<=> CH3+CH2O+OH 2.500E13 0.0 0.0
C2H5+OH<=> C2H4+H2O 2.409E13 0.0 0.0
C2H5+OH => CH3+CH2O+H 2.409E13 0.0 0.0
C2H5+O <=> CH2O+CH3 4.238E13 0.0 0.0
C2H5+O <=> CH3HCO+H 5.298E13 0.0 0.0
C2H5+O <=> C2H4+OH 3.046E13 0.0 0.0
C2H5+H <=> C2H4+H2 3.000E13 0.0 0.0



C2H5+O2<=> C2H4+HO2 2.000E12 0.0 2.514E3
C2H5+CH3<=> C2H4+CH4 4.365E-04 5.0 4.170E3
C2H5+C2H5<=> C2H4+C2H6 1.400E12 0.0 0.0

C2H4+H(+M) => C2H5(+M) 3.189E13 0.0 1.516E3 !Lee and Chung (1994)
LOW / 1.595E17 0.0 -3.292E3 /
TROE / 0.0 1E-100 1E-100 /
C2H4(+M)=> C2H2+H2(+M) 3.00E17 0.0 39.8657E3
LOW / 3.490E16 0.0 36.000E3 /
C2H4+M <=> C2H3+H+M 2.907E17 0.0 48.512E3
C2H4+HO2=> C2H4O+OH 6.224E12 0.0 9.527E3
C2H4+OH<=> C2H3+H2O 3.000E13 0.0 1.509E3
C2H4+O <=> CH3+HCO 1.600E08 1.44 0.265E3
C2H4+O=> CH2+HCO+H 5.661E12 0.0 0.748E3
C2H4+H <=> C2H3+H2 3.160E11 0.7 4.029E3
C2H4+O2<=> C2H3+HO2 4.000E13 0.0 30.898E3
C2H4+C2H4<=> C2H5+C2H3 5.000E14 0.0 32.505E3
C2H4+CH3<=> C2H3+CH4 3.970E05 2.5 10.048E3
C2H4O<=> CH4+CO 3.160E14 0.0 28.637E3

C2H3(+M)=> C2H2+H(+M) 2.00E14 0.0 19.987E3 !Lee and Chung (1994)
LOW / 1.187E42 -7.50 22.885E3 /
TROE / 0.65 1E-100 1E-100 /
C2H3+HO2=> CH3+CO+OH 3.000E13 0.0 0.0
C2H3+OH<=> C2H2+H2O 3.000E13 0.0 0.0
C2H3+OH<=> CH3HCO 3.000E13 0.0 0.0
C2H3+O <=> CH3+CO 2.000E13 0.0 0.0
C2H3+H <=> C2H2+H2 3.000E13 0.0 0.0
C2H3+O2<=> CH2O+HCO 5.418E12 0.0 0.0 !Baulch et al. (1994)
C2H3+O2<=> HO2+C2H2 5.418E12 0.0 0.0 !Baulch et al. (1994)
C2H3+CH3<=> C2H2+CH4 4.365E-04 5.0 4.170E3
C2H3+C2H6<=> C2H4+C2H5 1.500E13 0.0 5.024E3
C2H3+HCO<=> C2H4+CO 9.034E13 0.0 0.0
C2H3+CH2O<=> C2H4+HCO 5.420E03 2.81 2.945E3
C2H3+C2H3<=> C2H2+C2H4 1.084E13 0.0 0.0
C2H3+C2H3<=> C4H6 4.938E13 0.0 0.0

C2H2+H(+M)=> C2H3(+M) 1.053E14 0.0 0.407E3 !Lee and Chung (1994)
LOW / 6.250E41 -7.50 3.305E3 /
TROE / 0.65 1E-100 1E-100 /
C2H2(+M)<=> C2H+H(+M) 1.053E14 0.0 3.390E3
LOW / 6.250E41 -7.50 27.50E3 /
TROE / 0.651 1E-100 1E-100 /
C2H2+HO2<=> CH2CO+OH 1.000E13 0.0 9.184E3
C2H2+OH<=> C2H+H2O 3.385E07 2.0 7.034E3
C2H2+OH<=> HCCOH+H 5.059E05 2.3 6.782E3
C2H2+OH<=> H+CH2CO 2.192E-04 4.5 0.502E3
C2H2+OH<=> CH3+CO 4.848E-04 4.0 -1.005E3
C2H2+H <=> C2H+H2 6.023E13 0.0 11.182E3
C2H2+O <=> CH2+CO 7.810E03 2.8 0.250E3
C2H2+O <=> HCCO+H 1.390E04 2.8 0.250E3
C2H2+O2<=> HCCO+OH 2.000E08 1.5 15.122E3
C2H2+O2<=>C2H+HO2 1.200E13 0.0 37.439E3
C2H2+CH3<=> C3H5S 1.610E40 -8.58 10.214E3
C2H2+CH3<=> C3H4P+H 2.730E17 -1.96 10.345E3
C2H2+CH3<=> C3H5A 2.610E46 -9.82 18.564E3
C2H2+CH3<=> C3H4A+H 6.740E19 -2.08 15.871E3

C2H+OH <=> HCCO+H 2.000E13 0.0 0.0
C2H+O<=> CO+CH 1.000E13 0.0 0.0
CH2CO+M<=> CH2+CO+M 4.110E15 0.0 29.777E3
CH2CO+O2<=> CH2O+CO2 1.000E08 0.0 0.0
C2H+O2 <=> CO+CO+H 5.000E13 0.0 0.758E3



CH2CO+OH<=> HCCO+H2O 7.500E12 0.0 1.005E3
CH2CO+O<=> CH2+CO2 1.760E12 0.0 0.677E3
CH2CO+O<=> HCCO+OH 1.000E13 0.0 4.019E3
CH2CO+H<=> CH3+CO 4.540E09 1.28 1.588E3
CH2CO+H<=> HCCO+H2 5.000E13 0.0 4.019E3

HCCOH+H<=> CH2CO+H 1.000E13 0.0 0.0
HCCO+M <=> CH+CO+M 6.000E15 0.0 29.552E3
HCCO+OH<=> HCO+CO+H 1.000E13 0.0 0.0
HCCO+O <=> CO+CO+H 1.930E14 0.0 0.296E3
HCCO+H <=> CH2+CO 1.500E14 0.0 0.0
HCCO+O2<=> CO+CO+OH 1.460E12 0.0 1.256E3
HCCO+CH2<=> C2H+CH2O 1.000E13 0.0 1.005E3
HCCO+CH2<=> C2H3+CO 3.000E13 0.0 0.0

CH3OH<=> CH3+OH 1.565E46 -9.28 52.010E3
CH3OH+HO2<=> CH2OH+H2O2 6.300E12 0.0 9.726E3
CH3OH+OH<=> CH2OH+H2O 4.532E11 0.33 0.583E3
CH3OH+OH<=> CH3O+H2O 3.629E11 0.7 2.948E3
CH3OH+O<=> CH2OH+OH 1.000E13 0.0 2.356E3
CH3OH+H<=> CH2OH+H2 4.000E13 0.0 3.065E3
CH3OH+CH2O <=> CH3O+CH3O 1.549E12 0.0 39.976E3
CH3OH+CH3<=> CH2OH+CH4 3.566E11 0.0 4.352E3
CH3OH+CH3<=> CH3O+CH4 4.677E05 2.328 6.413E3

CH2OH+M<=> CH2O+H+M 1.000E14 0.0 12.610E3
CH2OH+H<=> CH2O+H2 3.000E13 0.0 0.0
CH2OH+O2<=> CH2O+HO2 2.168E14 0.0 2.356E3

CH3HCO <=> CH3+HCO 2.449E16 0.0 42.266E3
CH3HCO+HO2 <=> CH3CO+H2O2 1.700E12 0.0 5.376E3
CH3HCO+OH<=> CH3CO+H2O 1.000E13 0.0 0.0
CH3HCO+O<=> CH3CO+OH 5.000E12 0.0 0.899E3
CH3HCO+H<=> CH3CO+H2 4.000E13 0.0 2.115E3
CH3HCO+O2<=> CH3CO+HO2 3.115E13 0.0 19.700E3 !Baulch et al (1994)
CH3HCO+CH3 <=> CH3CO+CH4 2.000E-06 5.64 1.238E3

CH3CO+M<=> CH3+CO+M 8.640E15 0.0 7.235E3

N2O4(+M)=NO2+NO2(+M) 4.050E+18 -1.1 12840.0
LOW / 1.96E+28 -3.8 12840./
AR/0.8/ N2O4/2.0/ NO2/2.0/
N2O4+O=N2O3+O2 1.210E+12 0.0 0.0
N2O4+H2O=HONO+HNO3 2.520E+14 0.0 11590.0

END



Annexe 3

1. Calcul des variables sur le demi pas de temps (ordre 1).

a. calcul de ρo
i et P o

i à partir des anciennes valeurs de ρo
i , ρo

i v
o
i et Eo

i .

b. convection sur un demi pas de temps de ρo
i en ρ

1
2
i .

c. évaluation de −∇P o comme source de quantité de mouvement.

d. convection de ρo
i v

o
i en ρ

1
2
i v

1
2
i .

e. évaluation de −∇.(P ovo) comme source de l’énergie.

f. convection de Eo
i en E

1
2
i .

2. Calcul sur le pas de temps complet pour aboutir à un résultat du second ordre

a. calcul de ρ
1
2
i et P

1
2

i à partir des valeurs provisoires de ρ
1
2
i , ρ

1
2
i ρ

1
2
i et E

1
2
i .

b. convection de ρo
i en ρ1

i .

c. évaluation de −∇P
1
2 comme source de quantité de mouvement.

d. convection de ρo
i v

o
i en ρ1

i ρ
1
i .

e. évaluation de −∇.(P
1
2 v

1
2 ) comme source de l’énergie.

f. convection de Eo
i en E1

i .

3. On recommence la procédure de t1 à t2.





Annexe 4

Les premières valeurs de Ea pour les mélanges C2H2/O2 ont été déterminées à partir

des mesures du délai d’induction ou d’inflammation (τ) obtenues en tube à choc sur le

choc incident et la mesure UV par Kistiakowsky et Richards [84], et sur le choc réfléchi

et la mesure du profil de température par Soloukhin [85]. L’accord entre ces mesures est

assez bon, les deux études aboutissant à des valeurs de l’énergie d’activation de 25 et

17 kcal/mol respectivement. Les valeurs de Soloukhin couvrent un intervalle de valeurs plus

large (1000 < T (K) < 2500) correspondant aux températures intervenant en particulier

dans les phénomènes de détonation.

L’annexe 2 rassemble de nombreuses expériences menées en tube à choc qui ont abouti à

la détermination de Ea pour les mélanges C2H2/O2/Ar. La diversité des conditions initiales

explique sûrement que les valeurs de Ea ainsi déterminées s’étalent entre 17 et 43 kcal/mol.

Il est à noter que ces expériences ont été réalisées le plus souvent avec une très forte dilution

par l’argon.

Vandermeiren et Van Tiggelen [86] ont déterminé des valeurs de Ea dans des conditions

proches de nos conditions expérimentales. Ils ont mesuré le temps caractéristique (tcar) qui

est le rapport entre la longueur d’une cellule de détonation (L) et la célérité de la détonation

(D). Ce temps mis par l’onde de détonation pour traverser une cellule est considéré propor-

tionnel au temps d’induction (tind) au milieu de la cellule (tcar ∝ tind). L’expression de tind

(qui suit une loi d’Arrhénius) permet de déduire Ea de la pente de la droite ln(χO2 tcar) en

fonction de 1/TZND (cf. figure 5.29). Pour les mélanges C2H2/O2/Ar à différentes richesses,

Ea est d’environ 24, 2 kcal/mol.

Ce résultat est corroboré par les valeurs expérimentales obtenues par Desbordes [66] pour

les détonations fortes dans les mélanges C2H2/O2/Ar. L’évolution de la taille de la cellule

λ de la détonation forte référencée à λCJ en fonction du degré de force de la détonation, i.e.

D/DCJ , donne une courbe moyenne peu dépendante de la pression initiale et de la dilution

par l’argon (cf. figure 5.30). Cette courbe suit très bien la loi ci-dessous (démontrée par

Vasiliev et Nikolaev [87], Gavrilenko et Prokhorov [88], Desbordes et Vachon [65] et Huang

et al. [89]), établie en supposant une simple proportionnalité entre λ et Li :

λ

λCJ
=

(
ρc

ρZND

)−(n+1) D

DCJ
exp

[
Ea

R

(
1
Tc
− 1

TZND

)]
(5.10)

où n est l’ordre de la réaction globale, D la célérité de la détonation forte, l’indice "c "

réfère aux conditions juste après le choc fort et l’indice " ZND " réfère aux conditions



Fig. 5.29 – Détermination de l’énergie d’activation des
mélanges C2H2/O2/Ar, d’après Vandermeiren et Van
Tiggelen [86].

juste après le choc d’une détonation Chapman-Jouguet. La courbe qui décrit le mieux les

données expérimentales a une énergie d’activation Ea égale à 25 kcal/mol.

Fig. 5.30 – Détermination de l’énergie d’activation
des mélanges C2H2/O2/Ar à partir de la variation de
λ/λCJ en fonction du taux de force M/MCJ [66].

Finalement, tous ces résultats tendent à monter que la valeur la plus probable de l’éner-

gie d’activation est 25 kcal/mol pour le mélange C2H2/O2 stoechiométrique.




