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Titre : Modélisation des réactions chimiques dans un code de simulation par la
méthode Monte Carlo

Mots Clefs : DSMC, réaction chimique, milieu raréfié

Résumé :

Les méthodes Direct Simulation Monte Carlo (DSMC) sont utilisées par Ariane
group pour calculer les torseurs d’efforts aérodynamiques et les flux thermiques sur
les engins spatiaux pour des écoulements hypersoniques en milieu raréfié. Afin de
pouvoir caractériser la dislocation des étages de lanceurs et donc 'empreinte de
retombée de débris, une modélisation précise des mécanismes générateurs de flux
thermiques est nécessaire. Les réactions chimiques étant dimensionnantes pour le
calcul du flux thermique, 'objectif de cette thése est de développer 1’outil de calcul
avec la méthode DSMC développé en interne et nommé IEMC de maniére & pouvoir
prendre en compte les écoulements réactifs. Deux modéles de chimie sont mis en place
pour pouvoir prendre en compte la totalité des réactions. Aprés leur vérifications sur
des cas élémentaires, ils sont appliqués et validés sur des cas tests de rentrée pour
différentes atmosphéres. Les différents modéles considérés sont testés afin d’évaluer
leur influence. Les modéles de chimie dépendent de nouveaux parameétres d’entrée,
dont les valeurs numériques sont incertaines. Une étude de quantification de leur
incertitude est menée et a permis de vérifier que les grandeurs de sorties de la
simulation avec un écoulement réactif, notamment le flux thermique, n’est que peu
impacté par ces parameétres incertains.
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Title : Chemical reaction implementation for rarefied flows using the Monte Carlo
method

Keys words : rarefied flows, chemical reaction, DSMC

Abstract : Direct Simulation Monte Carlo (DSMC) methods are used in Ariane
group to compute aerodynamic forces and moments and heat fluxes on space objects
for hypersonic flows in rarefied regimes. To caracterise the dislocation of the stages
and the debris footprints, a precise modelisation of the mechanism that contribute
to the heat flux is necessary. The contribution of the chemical reactions is important
for the determination of the heat flux. The purpose of this thesis is to develop the
in house IEMC tool using the DSMC method so that it can compute reactive flows.
The different steps of the developments are presented in this work. The first step is
the presentation, implementation and verification of two different chemistry models.
They are validated for simulations on real test cases. Different models are tested
in order to evaluate their effect. Chemical models implemented in the code depend
on new input parameters, whose numerical data are uncertain. Using a uncertainty
quantification study, it is shown that the output data of the reactive simulation,
especially the heat flux, is weakly impacted by the tested uncertain parameters.
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Nomenclature

K., Constante d’équilibre de la physique statistique [-]
At Pas de temps [s]
oV élément de volume [m?]
A Libre parcours moyen [m]
A Surface [m?]
v Taux de collision [s7]
Vyis  Exposant de viscosité w — % [-]
w Coeflicient de viscosité [-]
p Masse volumique [kg.m ™3]
o,  Surface de viscosité [m?]
or,0r.ef Surface de collision, surface de collision de référence [m?]
Osym Indicateur de symeétrie d’une molécule (2 si homonucléaires, 1 sinon ) [-]
0, ¢ Angles en coordonnées polaires rad
0. Température caractéristique électronique [K]
6, Température caractéristique de rotation K]
0, Température caractéristique de vibration [K]
d Vitesse d’agitation thermique [m.s™]
¢ Vitesse du flux [m.s™1]
¢m  Vitesse du centre de masse [m.s™]
7 Vitesse relative [m.s™1]
c123 Vitesse de la particule selon 'axe 7, v/, 2 [m.s™]
cap Vitesse de la particule A ou B [m.s™1]
0] Vitesse macroscopique [m.s™]
£ Degrés de liberté [-]
=a,=p Groupes de distribution d’énergie [kg.m.s72]

Coefficient pré-exponentiel d’Arrhenius [m3.s71. K]
b exposant de la température de I’équation d’Arrhenius [-]
d Diameétre de la particule [m]
Ey  énergie du point zéro pour une molécule [J]
E,  énergie d’activation de la réaction [J]

Eo react énergie du point zéro pour une réaction [J]
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Liste des tableaux

Ecin

&

TN

k(T)
m
My
n

Na

Energie cinétique moyenne

Energie translationnelle

Force selon ¥

Dégénérescence

Constante de Planck ~ 6.6260 x 10734
Moment d’inertie d’une particule

Constante de Boltzmann =~ 1.38064852 x 10~23
Taux de réaction

Masse d’une particule

mima2

Masse réduite
mi+ma

Densité moléculaire

Constante d’Avogadro = 6.0221 x 10?3

Nytomes Nombre d’atomes dans une molécule

p

Qrot,Quviv  Fonction de partition rotationnelle et vibrationnelle

R

<

N < S

Pression

Constante universelle des gaz parfaits = 8.314
Rayon d’une particule
Température

Volume

[kg.m.s™?
[kg.m.s72]
[kg.m.s.7?]

-]

[kg.s™']

[kg.m?]

[J.K1
[m3.s71],[mS.s7! |
[ke]

[ke]

[m~7]

[mol 1]

-]

[Pa]

-]

[J.mol LK™
[m]

[K]

[m”]

Nombre de relaxation (redistribution d’énergie toutes les Z collisions)  [-]
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1.1 Motivation

Le présent travail porte sur 'implémentation de modéles de chimie dans un code
utilisant une approche de simulation numérique directe a I’échelle moléculaire par
une méthode Monte-Carlo. Le code de simulation interne & Ariane group dont il est
question dans cette thése est appelé IEMC, et approche de la simulation par la
méthode Monte-Carlo est abrégée en DSMC.

Initialement, un code de simulation directe avec la méthode DSMC a été déve-
loppé par J. C. Lengrand au Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS).
En 1986, il a été mis a disposition de Ariane group [12], appelé alors Aerospatiale.
Dans la mesure des capacités informatiques de 'époque, il permettait d’effectuer des
simulations autour d’'un cylindre axi-symétrique, dans des domaines de vol a haute
altitude, c’est-a-dire correspondant a une région ou 1’écoulement ne peut plus étre
considéré comme un milieu continu mais comme un ensemble de particules en mou-
vement et en interaction. La zone intermédiaire entre la considération continue et
moléculaire, est appelée régime de transition. Elle est située généralement entre 70
et 120 km d’altitude. L’approche de simulation avec la méthode DSMC est 'unique
méthode connue & ce stade pour appréhender les simulations dans ce régime de
transition.

Jusqu’en 1995, Aerospatiale travaille sur le projet de la navette spatiale Hermés.
Ce projet a été envisagé a partir de 1975 par le Centre National d’Etudes Spatiales
francaises (CNES) et repris par I’Agence Spatiale Européenne (ESA) en 1985.

FIGURE 1 — Maquette du projet de la navette spatiale Hermés |[I]
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La navette spatiale, lancée par Ariane 5, devait pouvoir transporter trois astro-
nautes et 3000 kg dans une soute pressurisée, pour desservir la station autonome
européenne Colombus. Afin d’effectuer les calculs aérodynamique sur la navette spa-
tiale, dans le régime de transition, le code de simulation utilisant la méthode DSMC
est utilisé et réadapté afin de pouvoir prendre en compte les géométries industrielles
plus complexes [13, 11].

Le développement des capacités informatiques et I'arrivée des supercalculateurs
a permis d’entreprendre des calculs plus ambitieux. Si les maillages utilisés lors des
premiers développements du code étaient de I'ordre de 40000 mailles, la vectorisation
du code a permis d’effectuer des calculs sur des maillages allant jusque 3 millions de
mailles. Pour effectuer un tel calcul, il fallait compter environ 4 mois. Par ailleurs,
le code a également été adapté a 'arrivée des nouveaux mailleurs.

Le code de simulation par méthode DSMC est alors utilisé pour modéliser les
écoulements autour de capsules. A la fin des années 1990, les simulations effectuées
avec la méthode DSMC ont permis d’effectuer des calculs sur le véhicule de retour
d’urgence de I'ISS de la NASA, le X-38 représenté sur la figure 2.

[

FIGURE 2 — X-38, véhicule de retour d’urgence d’équipage [2|

La calcul réalisé avec la simulation par méthode DSMC sur le X-38 a permis de
caractériser la rentrée atmosphérique et de déterminer a quel moment il est nécessaire
d’utiliser les dérives. Le projet du X-38 a malheureusement été abandonné en 2002.

Jusqu’aux années 2010, deux codes de simulation avec la méthode DSMC sont
développés en paralléle en interne, I'un permettant de prendre en compte un maillage
structuré, et I’autre prenant en compte un maillage non structuré par blocs. Ils ont
ensuite été fusionnés, donnant lieu & un seul code dénommé IEMC, pour Internal
External Monte Carlo. En effet, une simulation effectuée avec IEMC peut se réaliser
a partir de conditions amont spécifiées par l'utilisateur (externe). Elle peut égale-
ment se réaliser par injection interne de conditions obtenues par un autre code de
simulation. IEMC va étre parallélisé par la suite. Les développements ultérieurs a
cette version parallélisée du code sont explicités dans cette these.

En 2010, la France a promulgué une loi sur la gestion des débris spatiaux, visant
a controler la rentrée atmosphérique des débris de I'étage supérieur des lanceurs.
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Les débris se forment en général vers 100 km d’altitude, c’est-a-dire dans le domaine
d’utilisation des simulations par méthode DSMC. La création de débris est provoquée
par les flux thermiques importants. Afin de savoir ot vont retomber les débris, il
faut déterminer la zone ol ils sont formés. Un calcul précis du flux thermique va
ainsi permettre de déterminer la zone de retombée, appelée empreinte de débris.

Etage supérieur
Rentrée atmosphérigue : 120 km

Sans chimie : création de débris : ?? km

Avec chimie : création de débris : ?7 km /

/

/
Ié__..,.

I-u-__-*----- I'"""

Emprunte de débris
en considérant les
réactions chimiques

. L.
) -
Emprunte de débris sans considérer les

réactions chimiques

FIGURE 3 — Schéma de rentrée des débris de 1'étage supérieur : empreinte avec et
sans considération des réactions chimiques.

Jusqu’alors, les calculs de flux thermiques étaient réalisés sans considération des
réactions chimiques. Le flux était alors surestimé car I’énergie consommeée par les
réactions chimiques n’était pas prise en compte. Comme représenté sur la figure 3,
avec la surestimation du flux, 'empreinte des débris ’est également. La nécessité
d’introduire la prise en compte des réactions chimiques dans le code IEMC justifie
le travail proposé dans cette thése.

La rentrée des étages supérieurs s’effectuant & une vitesse de I'ordre de 10 km.s™!,
une partie de I'énergie est également transférée sous forme rayonnante. Afin de
modéliser les rayonnements, la composition chimique du milieu doit étre déterminée.
Un des objectifs de cette thése est de prendre en compte les réactions chimiques
dans les simulations réalisée avec IEMC afin de pouvoir en déduire le rayonnement
correspondant aux différentes espéces et a leur niveau d’énergie.

La simulation avec un écoulement réactif doit également pouvoir étre utilisée
pour le calcul du rayonnement issu des jets propulsifs des lanceurs. Ces écoulements
sont constitués d’'un mélange de gaz allant jusqu’a 12 espéces différentes. En plus
des réactions chimiques ayant lieu lors de la rentrée atmosphérique, la modélisation
envisagée devra donc étre capable de reproduire I'intégralité des réactions chimiques
avec une douzaine d’espéces différentes.
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1.2 Etat de ’art de la modélisation chimique dans le DSMC

Plusieurs comparaisons entre codes vont étre effectuées afin de vérifier I'implé-
mentation des modéles de chimie dans le code IEMC. On présente ici certains sol-
veurs DSMC ainsi que leur état de I’art quant a leur prise en compte des réactions
chimiques. Selon les solveurs, les modéles de chimie discutés ultérieurement, a savoir
Quantum-Kinetic (Q-K) ou Total Collision Energy (TCE), sont implémentés.

1. DS1V, DS2V, DS3V : 1l s’agit du programme original créé par Bird et utilisé
dans [1]. Les réactions chimiques sont prises en compte dans la version 2.1

du code [15], pour la chimie de l'air (23 réactions chimiques) en atmosphére
terrestre et martienne (59 réactions chimiques). Le modéle de chimie est le
modéle Q-K.

2. DSMCFoam : Il s’agit d’'un module du package d’OpenFoam. Il a évolué en
DSMCFoam+ qui peut a présent prendre en compte les réactions chimiques
avec le modéle Q-K, permettant de prendre en compte les réactions de disso-
ciations, d’échange et d’ionisation [10].

3. MONACO : développé a 'université de Cornwell et de Michigan, il prend en
compte les réactions chimiques avec le modéle TCE. Actuellement, ’équipe de
développement cherche a modéliser les réactions chimiques de fagon précise a
I'aide de modéles basés sur les surfaces de réaction empiriques.

4. SMILE : développé a l'institut de mécanique appliquée de Khristianovich, la
chimie est prise en compte avec le modéle TCE [17].

5. DAC : développé a la NASA par le centre de recherche Johnson Space and
Langley Research Center, la chimie est prise en compte avec le modéle TCE,
y compris pour les réactions d’ionisation 18], ou le modéle Q-K.

6. SPARTA : développé au Sandia National Laboratories, il peut prendre en
compte les réactions chimiques avec les modéles Q-K ou TCE y compris pour
les réactions d’ionisation [19].

7. PICLas : développé a l'institute of Space Systems de Stuttgart, il peut prendre
en compte les réactions chimiques avec le modéle TCE, y compris les réactions
avec des molécules polyatomiques ou d’ionisation.

Parmi les différents solveurs DSMC, les modéles de chimie phénoménologiques
prépondérants sont les modéles TCE et Q-K. Cependant, ces solveurs ne permettent
pas d’effectuer des simulations avec des écoulements réactifs adaptés aux différents
codes et cas d’application du contexte industriel d’Ariane group. En effet, le code
IEMC doit a la fois pouvoir modéliser les réactions chimiques pour les cas de rentrée
a différentes atmosphéres telles que la Terre, Mars ou Titan et réaliser des calculs de
jet pour des simulations avec injection interne impliquant des dizaines d’espéces dif-
férentes, et des rapports de densité importants, sans restrictions sur le type d’espéce
chimique.

1.3 Organisation de la thése

— La premiére partie de la thése présente les principes généraux de la méthode
DSMC, ainsi que la théorie générale permettant d’introduire les grandeurs qui
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vont avoir une influence pour 'implémentation des réactions chimiques. Dans
cette partie, on s’intéresse particuliérement a la modélisation des collisions,
phase durant laquelle les réactions chimiques vont avoir lieu. En pratique, au
cours de cette thése, le module de collision d’'TEMC a été totalement modifié,
permettant une description plus précise de I'énergie interne des molécules :
I’énergie de vibration et électronique des molécules sont maintenant modéli-
sées. Elle sont présentées dans cette partie.

La deuxiéme partie de la thése est consacrée a la mise en place de deux modéles
de chimie : les modéles Q-K et TCE. Leur implémentation dans le code et les
vérifications élémentaires de validité y sont présentées. L’approche considérée
pour la modélisation des ions et des électrons y est également décrite. On y
présente en outre la méthode envisagée afin de rendre le code IEMC capable
d’effectuer tous types de simulations (par injection interne ou conditions ex-
ternes) avec un écoulement réactif en minimisant le bruit statistique qui peut
apparaitre lorsque les rapports de densités entre les espéces sont importants.

Une fois ces premiers tests effectués, les modéles sont confrontés a des applica-
tions industrielles : on présente en troisiéme partie le cas test de référence pour
la modélisation de I’écoulement réactif autour d’un cylindre, ainsi que deux cas
tests de capsules : Orion en considérant plusieurs altitudes différentes pour la
simulation dans une atmosphére terrestre et Fromars dans I’atmosphére mar-
tienne.

La prise en compte des réactions chimiques a impliqué la présence de nouveaux
parameétres et modéles dans le code de simulation IEMC. Dans un premier
temps, différents modéles envisagés au cours de cette étude sont testés. Ensuite,
afin de quantifier 'impact de la prise en compte des réactions chimiques, une
analyse de sensibilité des paramétres et la quantification des incertitudes qui
en découlent a été entreprise a ’aide de la méthode du chaos polynomial
généralisé sur le cas test du cylindre.
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La méthode de Directe Simulation Monte-Carlo (DSMC) pour la simulation des
écoulements en milieu raréfié a été mise au point dans les années 1960 par Graeme
Bird & luniversité¢ de Sydney. Elle adopte un point de vue différent des codes de
Computational Fluid Dynamics (CFD) traditionnels qui traitent le fluide comme
un milieu continu. La premiére particularité de la méthode DSMC est d’avoir une
approche microscopique - ou moléculaire du probléme : on modélise la physique
du gaz par le mouvement et les collisions des molécules. D’autre part, la méthode
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DSMC traite les trajectoires de maniére stochastique. Elle est donc basée sur un
principe de moyennisation pour obtenir les grandeurs d’intérét.

La méthode DSMC est utilisée majoritairement dans les milieux raréfiés. La
raréfaction d’un milieu va étre caractérisée a partir du libre parcours moyen A illustré
sur la figure 4. Il représente la distance moyenne parcourue par une particule entre
chaque collision. Plus le milieu est raréfié, plus le libre parcours moyen est grand.

Collision 2

Collision 3

Collision 1

FIGURE 4 — Libre parcours moyen : moyenne des distances parcourues par une
particule entre chaque collision.

Le domaine de validité des différentes équations et méthodes numeériques va dé-
pendre du nombre adimensionné de Knudsen, noté Kn, et introduit par le physicien
danois Martin Knudsen :

anz (1)

ou L est la longueur caractéristique de la simulation. Par exemple, la figure 5

représente la longueur caractéristique pour une simulation autour du module d’équi-
page d’Orion.

Distance caractéristique L

FIGURE 5 — Longueur caractéristique du module d’équipage d’Orion [3]
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Les modéles continus basés sur I’équation de Navier-Stokes sont valides en général
lorsque le nombre de Knudsen, est inférieur a 0.1 [20]. Au dela, il s’agit du domaine
d’utilisation général des méthodes DSMC représentant une solution approchée de
'équation de Boltzmann (voir figure 6). Les méthodes DSMC restent valables pour
les faibles nombres de Knudsen. Cependant, du fait d’une forte densité moléculaire,
elles s’avérent cotiteuses en temps de calcul. C’est pourquoi les méthodes numériques
basées sur I’équation de Navier-Stokes sont alors envisagées.

La description rigoureuse de la théorie de la cinétique des gaz ainsi que 1'étude
de I'équation de Boltzmann n’est pas effectuée dans cette thése. Pour cela, on se
référera a des ouvrages tels que [21, 22].

D’autres méthodes numériques que la méthode DSMC sont proposées pour ré-
soudre I'équation de Boltzmann. La méthode de Boltzmann sur réseau [23] (LBM

pour Lattice Boltzmann Method) et l'utilisation des modéles Bhatnagar-Gross-
Krook (BGK) [24], de Fokker-Planck [25] en sont des exemples.

Modéle Equation de
léculai Equation de Boltzmann Boltzmann sans
moleculaire collisions
Modele Equation | Equation de
Continu D’Euler Navier-Stokes
—
~0 | | | | |
[ [ [ [ I
d _A
001 01 10 100 Knudsen =+

FIGURE 6 — Domaine de validité de I’équation de Navier-Stokes et de 1’équation de
Boltzmann

Différentes étapes sont a considérer lors d’'une simulation DSMC pour les molé-
cules numériques :

— Les particules subissent une phase de déplacement majoritairement détermi-
niste (décrite en Annexes C.4) : la position et la vitesse des particules est
initialisée de facon statistique, puis, pour les itérations suivantes, leur posi-
tion est évaluée de facon déterministe par intégration de leur vitesse. Lors de
la phase de déplacement, les particules peuvent subir différents traitements.
Elles peuvent rencontrer une paroi, sortir du domaine, étre détruites ou dupli-
quées selon les cas.

— Elles subissent ensuite, et de facon découplée, une phase de collision binaire
(décrite en Annexes C.5), o leur vitesse et énergie interne sont recalculées de
facon statistique a partir de modéles phénoménologiques.
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Début

NS

Lecture et initialisation des conditions amont et paroi et
des caractéristiques des molécules

S

Déplacement des molécules et interaction avec la paroi

NS

Réalisation des collisions Itération

suivante

Calcul des grandeurs macroscopiques en moyennant les
données microscopiques

FIGURE 7 — Principe général d’un code de calcul DSMC

Le principe général d’un algorithme de type DSMC est présenté sur la figure 7,
et la structure générale du code IEMC est présentée en annexes C.1.

2.1 Grandeurs macroscopiques issues de la méthode DSMC

Dans un code basé sur une méthode DSMC, les grandeurs macroscopiques telles
que la densité, la vitesse, ou la pression d’un gaz sont obtenues a partir de moyennes
des grandeurs microscopiques associées aux molécules. Les valeurs moyennées sont
notées a 'intérieur du signe <>.

A noter que chaque molécule simulée représente en réalité un ensemble de molé-
cules. On parle de représentativité ou de poids de cette molécule numérique qu’on
distingue de la molécule réelle existant physiquement.

Placons nous dans un cas particulier, ol une simulation par une méthode DSMC
a déja été effectuée. Chaque maille a vu passer un certain nombre de molécules
numériques, de vitesse et d’énergies intrinséques connues. Le nombre de molécules
réelles qui sont passées dans la maille se calcule alors a partir de la représentativité
de chaque molécule numérique.

Soit donc une maille de volume 0V constituée a une itération & d’'un ensemble
de N particules de méme masse m. Les caractéristiques macroscopiques dans cette
maille a l'instant correspondant vont étre déterminées a partir des moyennes des
grandeurs microscopiques et de 'application des lois de Newton de la maniére sui-
vante :

1. Densité : La densité moléculaire n correspond au nombre de molécules dans
I'unité de volume

N
n=5y (2)

La masse volumique p correspond a la somme des masses de chacune des
molécules de 1’élément de volume. Si 'on considére que toutes les molécules
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ont la méme masse, la somme des masses vaut Nm

P="sv T v

. Vitesse : La vitesse macroscopique v correspond a la vitesse moyenne des
particules :

U=

(4)

. Pression : Evaluons la pression exercée par un fluide de densité moléculaire
n sur une paroi. On considére par exemple une particule qui se déplace le
long d’un axe ¥ avec une vitesse ¢; venant heurter la paroi plane (¢, Z) comme
présenté sur la figure 8.

> M

FIGURE 8 — Particule de vitesse ¢1 se heurtant en A contre la paroi (¢, )

Pendant le temps At, la particule a parcouru une distance de ¢;At. En raison
de l'impact contre la paroi, la moitié des molécules situées dans le volume
AciAt va se déplacer dans le sens de ¥ et 'autre moitié dans le sens —Z. Le
nombre total de molécules qui vont heurter la surface A pendant At est donc
égal & %nAc}At.

Appliquons un bilan des forces sur 'axe Z pour une molécule afin d’en déduire
la pression pour toutes les molécules.

d61

e
mdt (5)

Pendant le temps At, en linéarisant, on obtient :
F,At = mAc (6)

La molécule a une vitesse ¢, avant la collision avec la paroi, puis une vitesse
—c1 7 aprés la collision avec la paroi ce qui donne Ac; = 2¢; puis

F,At = m2c¢; (7)
En sommant sur les %n.Ac}At molécules qui heurtent la paroi, on obtient

F, = mnAc,> (8)
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La pression est obtenue en divisant la force F) par la surface :
_ 2
p = mnc; (9)

Cette équation est valable pour les particules se déplacant a la vitesse ¢1 selon
Z. En pratique, les particules se déplacent dans toutes les directions, v =
AT + ey + 37 et < 1?2 >=< ;12 > + < %2 > + < ¢32 >. Comme les
composantes de vitesse des particules sont choisies aléatoirement, on considére
qu’il n’y a pas de direction privilégiée, c’est a dire :

<v? >

<cl>=<c? >=<c?>= 3 (10)
La pression se calcule alors avec I’expression :
1 2
p=gnm <v > (11)
4. Température : avec ’expression précédente de la pression, on a :
1 2
pV = gnmglNAm < v > (12)

ot N4 est la constante d’Avogadro et n,,, le nombre de molécules exprimé
en mol.

Par ailleurs, 1’énergie cinétique moyenne < E.;, > se calcule par

1
< B, >= 3 < v > (13)

En incluant < E;,, > dans I’équation (12) et en utilisant la loi des gaz parfait
pV = n,qRT on obtient

2Ny
T=—-——<FE,, > 14
W (14)

En notant k = N_Pi; la constante de Boltzmann, il vient

3
< By >= ék:T (15)
soit ST
<P >=—— (16)
m

2.2 Lois de distribution des vitesses

La distribution aléatoire de vitesses ¢ = (cq, 2, ¢c3) des particules de masse m
dans un gaz a I'équilibre thermodynamique a la température 7' obéit a la loi de
Maxwell-Boltzmann publiée en 1860 par Maxwell [20] :

m

7@ = () eap(— g ((@)? + () + (e)?) (7)

On peut déduire de cette expression différentes grandeurs particuliéres d’intérét :
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Par exemple, la fonction de distribution de la premiére composante de la vitesse
est donnée par :

furler) = %pﬁ (18)
avec
m
S=\T

On peut aussi calculer la fonction de distribution de la norme de la vitesse :
I’élément de volume dans I'espace des vitesses est tout d’abord exprimé en coordon-
nées cartésiennes (ci, ca, c3) puis polaires (¢, 0, ¢) afin de faciliter 'intégration par la
suite :

deydeydes = 2sinfdfdpde (19)

On calcule la densité de probabilité du module de la vitesse f.(c) en intégrant
sur 0 et ¢ la fonction de distribution des vitesses :

3
fole) = / / 5—36—525" Psinfdfde
0=[0;7] J p=[0;27] T2

; (20)
— ﬁBSCZ(?,BQCQ
A partir de cette formule, on déduit plusieurs valeurs particuliéres :
— La vitesse la plus probable :
df. 8
fd(cc) = ﬁﬁgefﬂp(—ﬁzcg)(l - 5202) (21)
Cette expression s’annule en ¢ = %, il s’agit de la vitesse la plus probable.
— La moyenne de la vitesse ¢ :
& 4 3 & 3 7ﬁ262
<c>= cfedc = —=p c’e dc
0 ﬁ 0 (22)

_ 2
VB

— La densité de probabilité pour laquelle le module de la vitesse est supérieure
a une valeur ¢y :

/C:O fe(e)de =1+ %Bco%xp—ﬁ%ﬁ — erf(Beo) (23)

ou erf désigne la fonction d’erreur usuelle associée a la fonction de Gauss.

On s’intéresse maintenant au flux, noté Q(¢), de grandeurs comme la masse, la
’ ) )
quantité de mouvement ou I'énergie traversant un élément de surface (voir figure 9).
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T~

-
Mormale 1

ey

Vitesse de courant ¢,

A i
T~

FIGURE 9 — Schéma de flux a travers un élément de surface

0

On considére un écoulement dont la vitesse de courant est ¢, et la densité mo-
léculaire n, a la température 7. La fonction de distribution des vitesses du flux
incident est donnée par :

F(@) = (Yo eap(— —a (& — 3)?)
237rk:T 2kT (24)
= yeap(~(e - @)’)

(25)

Le flux sur la surface de normale 77 = 7 et d’aire unité, est obtenu par intégration
de la densité de probabilité nQ(¢)cy f(¢)dc sur les vitesses possibles, ¢’est a dire entre
0 et oo pour la vitesse selon ¥ et entre —oo et 0o pour les composantes de la vitesses

selon i/ et 7' :
n/ / / Q(E)er f(€)derdegdes (26)
c1=0 Jco=—00 Jc3g=—0

Ce flux peut également s’exprimer avec la vitesse d’agitation thermique d

3 o] 00 o)
nﬁé / / Q(&, + cocos)exp(—F2(¢)% + ¢)° + ¢47))dc, dcydé,
T2 Jei=—cocos(9) Jch=—o00 Jch=—0c0
(27)

Par exemple, le nombre de particules traversant la surface élémentaire unité dans
le sens de z > 0 s’obtient en remplagant @) par 1 dans I’équation (27). En utilisant
les valeurs particuliéres des intégrales gaussiennes, on obtient le flux N; de particules
traversant I’élément de surface considéré :

BN, 1
n 27

exp(—(coB) cos?(0)) + %qﬁcos(@)(l +erf(cofcos(6)))  (28)
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2.3 Collisions de particules

Le déroulement de la phase de collision dans une méthode DSMC fait partie du
coeur de la physique modélisée. C’est également dans la phase de collision que les
réactions chimiques vont se dérouler.

On considére deux particules notées 1 et 2 entrant en collision comme représenté
sur le figure 10. Elles sont supposées étre sans structure, c’est a dire qu’elles ont une
masse et uniquement de 1’énergie translationnelle. Notons ¢; et cp les vitesses des
molécules 1 et 2 avant la collision.

Avant la collision Apres la collision

Ca cr

—

Cp

Pars
CB
FIGURE 10 — Vitesse des molécules avant et apreés la collision

On cherche a calculer ¢’ et c}; les vitesses post-collision en respectant la conser-
vation d’énergie et de la quantité de mouvement.
La conservation de la quantité de mouvement conduit a :

M1CA + MaCp = MyChy + MaCy

- (29)
= (my + ma)cp,
ou ¢, est la vitesse du centre de masse :
L Mmici+ maocp
Cm = e ——
myp - Mmg
2 2 (30)
_ MyCy + MaCp
mi + Mo
et la conservation de ’énergie impose :
2 2 * 2 * 2 31
mica” + mocg” = micy” + macy (31)

On définit alors la vitesse relative avant et aprés le choc : ¢ = ¢y — cp et
1_7_ 3
cr=ch —cp.

En pratique dans le DSMC, on se place plutot dans le référentiel d’une particule
et de sa vitesse relative par rapport aux autres particules comme représenté sur la
figure 11.
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FIGURE 11 — Vitesse relative de la particule 1 par rapport a la particule 2

En combinant les équations de conservation de la quantité de mouvement (29) et
de conservation de I’énergie (31), on peut exprimer les vitesses ¢ et ¢p en fonction
de la vitesse du centre de masse ¢, et de la vitesse relative ¢, :

4 . me -
Cp =2C —Cp
- o my -
CB =Cpp — ———Cp
miy + Mo

De la méme maniére on peut exprimer les vecteurs vitesse des molécules apreés
la collision :

R~ m2 =z

c=cp+ ————oc;
m]_ + mQ (33)

3 - my 2

Ch=Cp— ———cC*

B mi + Mo "

On introduit alors m, la masse réduite calculée par
mims
m, = ——— (34)
my + mo

Placons nous dans le référentiel de la molécule 1. On va chercher & savoir si elle
va entrer en collision avec les particules qui I'entourent.

On appelle surface de collision, ou section efficace de collision, 'espace relatif
a une molécule, dans lequel les particules sont susceptibles d’entrer en collision.
Par exemple, sur la figure 12, les deux particules entrent en collision dés lors que
leur distance relative est inférieure ou égale a la somme de leur rayons, c’est a dire
lorsque elles se trouvent dans le disque d’aire o = m(r; + r2)?. En pratique dans
une simulation avec la méthode DSMC, la surface de collision est une fonction de la
vitesse relative des particules or(c,).
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—
~

FIGURE 12 — Définition de la surface de collision

En se placant toujours dans le référentiel de la particule 1 se déplagant a la vitesse
relative ¢, par rapport a la particule 2, on peut également calculer le volume balayé
par la surface de collision o pendant le temps dt. La surface o aura parcouru une
distance égale a c,.dt définissant le volume de collision correspondant orc,dt comme
représenté sur la figure 13

Ca

F1GURE 13 — Définition du volume de collision

Comme illustré sur la figure 14, la probabilité que la molécule 1 de vitesse re-
lative ¢, subisse une collision pendant le temps dt, est proportionnel au nombre de
particules se trouvant dans le volume de collision, et la densité de probabilité de
collision par unité de temps est donnée par nore, f(c,)de,

O c-dt (@]

O (@]
O O
o O o 0
% | O @) Ot O
e} @] (@)
& L4 5
CB
O
O o) o (o}

FIGURE 14 — Nombre de collisions proportionnel au nombre de particules dans le
volume de collision

Le nombre de collisions N.,; pendant dt pour la particule 1 est obtenu en inté-
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grant sur ¢, allant de de 0 a oo :

Nooi = n/ orc. f(c.)deqdt
0

=n<opc, >dt

(35)

La fréquence des collisions v correspond au nombre de collisions par pas de
temps :
N,
v= c;;ll =n < opc, > (36)

Le nombre de collisions total N ¢ par unité de volume pendant dt entre des
molécules de méme type se calcule par :

1 1
Ncoll,tot = §nl/dt = 5”2 < orcy > dt (37)

ol le facteur % est présent car chaque collision concerne deux particules.

Considérons & présent la fréquence des collisions v,, d'une particule de type p
avec n, particules de type ¢ :

Upg = Ng < OTC, >pq (38)

Le nombre de collisions total par unité de volume pour n, particules de type p,
avec n, particules de type ¢ est donné par

Neot tot = NpVpgdt = npng < orcy >, 4 dt (39)

On en déduit la fréquence des collisions par unité de volume pour des particules
de type différent :

Viot,p,qg = MpNg < OTCr >pg (40)

Dans la suite de ce rapport, on note < orc, >=< orc, >p,

L’expression exacte de la surface de collision, et donc également de la fréquence
des collisions, vont dépendre de la facon dont on modélise les particules et leurs
interactions. Elles seront déterminées plus précisément par la suite.

2.4 Modélisation des molécules et libre parcours moyen

2.4.1 Modéles moléculaires

Il existe plusieurs approches pour modéliser les molécules et leurs interactions
dans un gaz. Le choix du modéle moléculaire va jouer un role dans les collisions par
le biais de la surface de collision.

Une maniére simple de représenter les molécules est de les considérer comme des
sphéres rigides. Le détail des caractéristiques de ce modéle, appelé "Hard Sphere
Model", est décrit par Bird en 1994 dans [27].

Dans le cas de ce modeéle, les deux particules entrant en collision n’exercent pas

1

de force répulsive entre elles. En réalité, une force de répulsion en - est exercée
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entre deux molécules quand celles ci sont en interaction [28]. Pour le modéle des
sphéres rigides, on considére que la loi de répulsion inverse est en puissance ~ infinie
uniquement quand les molécules entrent en collision.

Le modéle Hard Sphére a I'avantage d’étre simple étant donné que la surface de
collision est une constante, et c’est aussi le plus efficace au niveau des calculs car la
dispersion est isotrope par rapport au centre de masse de référence. Cependant, il
s’éloigne du modéle réel, car en réalité, a iso-distance de rapprochement, la déviation
des particules est moindre lorsque la vitesse relative des particules est élevée (voir
figure 15).

Pour prendre en compte ce phénomene, il est nécessaire de considérer une surface
de collision qui dépend de la vitesse relative des particules. Cette considération va
jouer un role sur 'expression de la viscosité.

Déviation de la
trajectoire dii &
une force
répulsive

FIGURE 15 — Déviation de la trajectoire diie a la force répulsive

Un autre modéle a donc été introduit par Bird en 1981 : le modéle Variable Hard
Sphere (VHS). Le diamétre des molécules, et donc leur surface de collision, sera
fonction de la vitesse relative de la particule et de sa viscosité. Plus précisément,

Criref \vy;s
d = dyes(L) (41)

T

En notant v,;; = w — % En général, on considére que w a des valeurs autour de
0.8, donc v,;s varie généralement, autour de 0.3.

L’indice ,¢ indique une valeur de référence, donnée ou calculée en fonction des
données d’entrée, et v,;; un exposant caractérisant la viscosité du gaz.

Le diameétre de référence d,.; correspond au diametre moyen des particules en
collision & une température de référence 7. s, souvent choisie égale a 273 K, et ¢, ,es
est défini & partir de I’énergie de translation relative moyenne lors des collisions pour
un gaz a l'équilibre a la température 7,..y.

Dans ce modele, la surface de collision o7(c,) sera donc proportionnelle a ¢, ! 7% :

or(c.) o< e, (42)

Le coefficient w est choisi de telle sorte a ce que I’évolution de la viscosité avec la
température concorde avec les courbes expérimentales. On peut trouver les valeurs
de w pour différents gaz considérés dans la littérature traitant de la méthode DSMC
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comme dans |1, 5]. La dépendance en température de la viscosité est ainsi plus
réaliste que celle du modéle Hard Sphere qui varie en /7.

Un autre modéle souvent utilisé dans les codes de simulation DSMC est le modéle
VSS, pour Variable Soft Sphere développé par Koura et Matsumoto et décrit dans
[29]. 11 consiste a faire varier le diamétre des molécules de la méme maniére que le
modéle VHS, mais 'angle de déviation varie différemment en fonction de la viscosité.
Cependant, la complexité du calcul de 'angle de déviation rend l'utilisation de ce
modéle difficile dans le cadre des calculs réalisés avec la méthode DSMC. D’autre
part, Bird montre dans [30] que le choix du modéle VSS ou VHS conduit aux mémes
résultats sur les profils de température et de densité dans un choc.

D’autres modéles moléculaires existent, tels que le modéle de Maxwell, les mo-
déles qui incluent un potentiel attractif, le modéle des sphéres dures généralisées,

mais il ne sont pas décrits ici car plus complexes et non implémentés dans le code
IEMC.

2.4.2 Calcul du coefficient de viscosité et du libre parcours moyen

A partir de la théorie de Chapman-Enskog appliquée a la solution de I’équation
de Boltzmann, explicitée dans [31], on peut calculer I'expression du coefficient de
viscosité pour un gaz simple :

2\/ amkT

()" Jo~ er"ouler)exp(— 1 )der

ol 0, (c,) représente la section efficace de collision utilisée pour 'intégrale de collision
de I'équation de Boltzmann.

. (43)

1. Dans le cas du modéle des sphéres dures, le coefficient o, est donné par [7]

2 2
o, = —op = —nd* 44
“w 3 T 3 ( )
En remplacant o, dans '’équation (43) par (44) et en utilisant les valeurs
connues des intégrales gaussiennes, on obtient 'expression du coefficient de
viscosité pour le modéle de sphéres dures :

5 mkT

162V x (45)

0

Dans le cas des sphéres dures, on a également ’expression du libre parcours

moyen :
1

N
V2nmrd?

ce qui permet d’établir une relation entre X\ et pu :

1 16p m
A= A/ 47
\/ﬁnw 5 mkT ( )

2. Dans le cas du modéle VHS, on a

(46)

2 2 Croref\ou. .
Oy = §O'T = gﬂdref2(—c f)2 ves (48)



Grandeurs statistiques associées aux collisions

En remplacant o, dans (43) par ’équation (48) on obtient

Sv/mmkT

8
m \42 20, . 00 7_9y . meyp2
(357) 50T res Crrep® s fo ¢, 2isexp(— T )der

p= (49)

Comme l'exposant en ¢, de I’équation (49) n’est pas un entier, on va intégrer
en effectuant un changement de variables et en utilisant la fonction I définie
par

[(z) = / t" e dy
0
L’expression de p devient :

— 1_85 ka(%)ZisT%+”’”is 50
F(4 - Vvis)O-T,'refCr,",refQVvis

La choix du modéle moléculaire va jouer un role important pour le calcul des
grandeurs statistiques associées aux collisions, présentées dans la section suivante.

2.5 Grandeurs statistiques associées aux collisions

2.5.1 Grandeurs moyennes sur toutes les molécules

En prenant en considération 1'hypothése du chaos moléculaire impliquant que
les vitesses des molécules sont indépendantes de leur position et sont non corrélées
entre elles, on peut exprimer la valeur moyenne sur les molécules de la vitesse re-
lative élevée a exposant j et noté < ¢/ > pour un gaz a 'équilibre a 1'aide des
fonctions de distributions de Maxwell vues précédemment. Une formule générale est
calculée ici car I'exposant j va pouvoir prendre différentes valeurs utiles pour le cal-
cul de plusieurs fonction de distribution : vitesse relative, taux de collision, énergie
translationnelle moyenne sur les collisions.

La valeur moyenne de ¢’ s’exprime en intégrant sur toutes les valeurs de vi-
tesse possibles des deux molécules, conformément a leur fonction de distribution des
vitesses :

< el >= /OO /OO ¢’ fa(ca) fa(cp)dcadep (51)

A noter que I’hypothése du chaos moléculaire implique également que la proba-
bilité qu'une paire de molécule entre une deuxiéme fois en collision est négligeable
[52].

En utilisant la fonction de distribution de Maxwell pour les molécules de vitesse
ci et cp exprimée dans I'équation (17), la moyenne < ¢,/ > s’écrit :

3
, ol (myma)? 1 oo
<e¢l >= / / ¢’ —((Q;kﬂ%;‘g exp(——sz (myca® + mocp®))dcadcs (52)

En utilisant la vitesse du centre de masse ¢,, définie en (30), la masse réduite
définie dans I’équation (34) et la relation
1 1 2 mi + Mo 1 2

2 2
“Mmics” + sMmocp”™ = ————Cp” + MGy

2 2 2 2 (53)
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on exprime I’équation (52) en fonction de m,., ¢, et ¢, :

3
5 2
i m1m22/ / m1+m2)cm R
<G 2T kT & erp(— g Jeap(— g )dendé; - (54)

On calcule indépendamment les deux intégrales :
dc;;z = Cm2 S Z'n(lﬁcm d¢Cm deCm de
dc_v: = CTQSin¢Crd¢Crd007‘ dcr

En intégrant sur les valeurs de 0., et 0. allant de 0 a 27, ainsi que ¢., et ¢,
allant de 0 & 7, on obtient la nouvelle expression de < ¢,/ > :

(55)

2

. 2(m1m2)% /°° ) (my + ma)en? /°° myCy
’I‘j >: —_— m —_—— d m ']+2 d r
<c T ), Cmexp( SET )dc i e’ exp(— ok T )de

(56)

Le calcul de la premiére intégrale dans la formule précédente donne :

e 2 (m1 + mg)sz ™ kT
2eap(— T 2)Cny g T 57
[ enteap( - elen g V/;<Wh_%nh> 7)

La deuxiéme intégrale se calcule & 'aide de la fonction I :

Njw

o . r2 g1 kT gy ] 3
/0 e 2erp(— T;LI:T )de, = Qﬁ(mr)?r(%) (58)
On obtient alors : 9 okT 13
<o >= —=(yird ) (59)

VT m, 2

Notons que I'on peut aussi identifier grace a ce calcul la fonction de distribution
de la vitesse du centre de masse f., (c,,) ainsi que celle de la vitesse relative f, (c,) :

4(my + mg)% 9 (my + ma)cp?

Jem(Cm) = Wcm pr(—T) (60)
et
_ 4(my)> o2y TG

fe.(c;) est une fonction de distribution importante car elle va étre réutilisée pour
le calcul de plusieurs grandeurs liées aux collisions et est donc directement liée a la
physique modélisée.

2.5.2 Grandeurs moyennes sur les molécules en collision

Intéressons nous a présent a la fonction de distribution de la vitesse relative ¢,
pour un gaz a 1’équilibre non plus pour toutes les particules, mais seulement pour
celles qui sont entrées en collision. Elle est différente de f. (c.) calculée ci dessus
car les particules qui ont été sélectionnées pour la collision ont été filtrées de par un
critére sur leur vitesse relative.
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On a vu dans la partie 2.4.1 que la probabilité que des particules entrent en
collision est proportionnelle & orc, et que dans le cas du modéle VHS (qui sera
utilisé dans le code TEMC), la surface de collision o7 est proportionnelle a ¢!~
La fonction de distribution de la vitesse relative ¢, des particules entrant en collision
s’exprime donc par la relation :

Crz(liw)fcr (CT)

¢r)eoli\Cr) = T 62
(ferJeot(cr) Iy e f, (¢)de, (62)
soit en remplacant f. (c,) par son expression de I’équation (61) :
3
¢, 20m) Am)Z g 2o (— et
iy 2
(Feanler) = ————T" : (63)
. 2(1l-w mr 2 _ mgycCr®
et \/E(QkT)%CT exp(—2C=)de,

Le dénominateur de ’équation (62) est la valeur moyenne de ¢, a I'exposant
2(1 —w). Nous avons déja calculé dans I'équation (59) la valeur moyenne de < ¢, >
donc en remplacant j par 2(1 — w) le dénominateur vaut

2 5 2kT
<6209 = 2 (2 —w)(

NZEY: m,

On trouve finalement que la densité de particules de vitesse ¢, entrant en collision
est donnée par la fonction :

) (64)

c 2(2—w)

e

myc,?

2kT

my
2kT

(fcr)coll(cr) = 2( ) (65)

De maniére générale, si on veut exprimer la moyenne de la vitesse relative a
Iexposant j parmi les particules qui sont en collisions on trouve :

: < 2T ;T(L 42—
< C'r'j > coll= / erfcr,coll<cr)dcr - ( )5 (2 ! 2 W)
0

m, I —w)

(66)

2.5.3 Calcul du taux de collision

La surface de collision de référence o,.; correspond a la surface de collision
moyenne sur toutes les collisions a une température de référence 7,.;. Elle se calcule
a partir de la vitesse relative moyenne sur les collisions a la température de référence
en utilisant 'équation précédente (66).

Dans le cas du modéle VHS, la surface de collision est inversement proportionnelle
a la vitesse relative a 'exposant 2w — 1. La surface de collision de référence est donc
proportionnelle a la moyenne sur les collisions de la vitesse relative des particules
en collision a la température 7,.; a I'exposant 1 — 2w.

Par application de la formule (66) avec j = 2w — 1 et T' = T, on trouve :

2Treg 0y

< C”.Qw—l >coll,ref: ( m F<5 CU)
. 2

(67)

En utilisant alors la relation

2 2w—1 2, 2w—1
7Tdref < > collref= nd°c,
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on trouve kT )
) drefz( ref )0.)75 Lo
d (Cr) — 5my- el w

I'(5—w)

dref (mTCTQ ) 2
e

On en déduit la surface de collision pour le modéle VHS :
dre 2 2kT’ref UJ*%
or(er) = T () = frién _)> (69)

Le taux de collision v = n < or(c.)e, > introduit dans I’équation (36) de la partie
2.3 peut maintenant étre calculé plus précisément :

[NIES

drefQ(ZkTTEf >OJ7 )
my (1-w)
< ¢ > 70

2

VvV =nm

puis par application de la formule (59)

2kTref (i)lfw (71)

VvV = 2nﬁdref2 T
my ref

2.5.4 Energie translationnelle pour les molécules entrant en collision

L’énergie de translation de deux molécules en collision se calcule par

1 r
E, = —mica? + —mach? (72)
2 2
En introduisant la vitesse du centre de masse et la vitesse relative exprimées

respectivement dans (30) et (34), 'équation (72) peut également s’écrire

1 1
-2 -2
Et = émrcr + E(ml + mg)cm (73)
N -~ 7
Energie translationnelle relative : Ey,. e Energie translationnelle du centre de masse : Eir c,,

On cherche a calculer la moyenne sur les collisions de ’énergie translationnelle

relative (Eiyret)eon = 3m,¢,%. En utilisant Pexpression de (< ¢, >)c avec j = 2,
on obtient : ] 5
(< Etr,rel >)coll = §mr(< Cr2 >)coll = (5 - w>kT (74)

On peut également obtenir la fonction de distribution de I’énergie de translation
sur les collisions a partir de équation (65) et en effectuant un changement de
variable permettant de faire apparaitre E; :

Ey

(kT)*"% s
o T

Ei2 “exp(—
Les différents types d’énergies et leur fonction de distribution nécessitent a ce

stade d’étre décrits plus précisément.

(fEt)coll(Et) = (75)
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2.6 Energies associées aux particules
L’énergie propre d'une particule peut étre décomposée en quatre types d’énergie
indépendants :
— L’énergie de translation liée au mouvement de la particule,

— L’énergie rotationnelle associée au mouvement de rotation de la molécule au-
tour d’'un axe passant par son centre d’inertie,

— L’énergie vibrationnelle associé au mouvement des atomes autour de leur po-
sition d’équilibre sans mouvement d’ensemble,

— L’énergie électronique qui correspond a la déformation du nuage électronique.

En mécanique quantique, on établit 'existence de niveaux d’énergie quantifiés.
Chaque molécule peut donc prendre un nombre fini de niveaux d’énergie E; pour
chaque type d’énergie considéré. Les différences entre deux niveaux d’énergie A,;,
ne sont pas du méme ordre de grandeur selon les types d’énergie :

AnwErot << Anivaib << AnivEelec (76)

Pour I'énergie rotationnelle et translationnelle, les différences entre les niveaux
d’énergie sont assez faibles, on peut les considérer comme continues.

2.6.1 Fonction de partition

La probabilité avec laquelle un état quantique, ou un niveau d’énergie 7, se trouve
occupé par un nombre n; de molécules, dépend de I’énergie de cet état : plus I’énergie
de I'état est élevé, moins il sera peuplé. La relation entre I’occupation d’un niveau
et son énergie est donnée par la proportionnalité :

E.

ni(T) oc e” * (77)

La probabilité qu’une molécule se trouve dans un état ¢ se calcule en normalisant
I'équation (77) par N correspondant & la somme sur tous les états possibles des

facteurs de Boltzmann e~ de chacun des états

E.

n(T) e
N(T) D i—etat 6_%

(78)

La distribution (78) correspond a la distribution de Boltzmann. Notons qu’elle
s’applique pour des particules a assez hautes températures et assez faibles densité
pour que les effets quantiques soient ignorés [33].

On remarque que plus I'énergie d’un état est élevée, moins il est peuplé, et aussi
que plus la température est élevée, plus les états a haute énergie sont peuplés.

Le dénominateur de I’équation (78), noté @), est appelé fonction de partition
moléculaire. Il est défini comme la somme des états de la molécule :

Q)= et (79)
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Parfois, plusieurs états quantiques correspondent a la méme valeur d’énergie. On
dit alors que ces états sont dégénérés. La fonction de partition ) peut également
étre écrite sous la forme de somme sur les niveaux d’énergie :

£
Q(T) = gie” T (80)

l=niveau

ol g; correspond a la dégénérescence du niveau .

En admettant 'approximation du principe de séparation des variables dans
I'équation de Schrodinger [31], I’énergie totale d’une particule peut se décomposer
comme la somme de tous ses types d’énergies :

E(T)=FE(T)+ E"(T)+ E"(T) + ... (81)

Chaque type d’énergie E’ est calculé par somme de la contribution de chacun de

ses modes :
modes

ET)= )  BET) (82)

Les différents types d’énergie considérés dans le cadre de I'étude sont I’énergie
translationnelle, rotationnelle, vibrationnelle et électronique. Ils vont étre évalués
indépendamment par la suite. Les trois derniers types d’énergie constituent I’énergie

interne :
E(T) = Etr(T) + \Erot(T) + Evi (T) + Eelec(TZ (83)

-~

E'Lnt (T)

2.6.2 Valeur moyenne de I’énergie

La valeur moyenne de I'énergie E(T) se calcule par

Ej
Zj:etatE(T)jexp(_ ﬁ)
E(T);

Zj:etat e T

A noter que cette moyenne peut aussi s’exprimer comme une dérivée logarith-
mique :

< E(T) >=

(84)

oln(Q(T 1 9Q(T _Zj:emtEﬂT)e_Ei(TT)
a&() )):Q<T) a?:%;: S D@

En distinguant ’énergie interne de ’énergie translationnelle, I’énergie moyenne
se calcule aussi par la relation :

< B(T) > = pr2? 2@ lng?r(T))
(86)
e 0iQD)) | oD@l

Le théoréme d’équipartition permet de relier la température macroscopique a la
moyenne des énergies microscopiques. Il consiste a considérer que pour un systéme a
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I’équilibre a la température T, chaque degré de liberté & contribue a %kT a ’énergie
totale. Pour chaque type d’énergie, on peut donc écrire :

< B(T) >= 5€kT (87)

ou & représente le degré de liberté associé au type d’énergie considéré. L’expression
de & va étre spécifiée par la suite pour chaque type d’énergie pris en compte dans
cette étude.

Lorsque I'on suppose que 'énergie < E(T') > peut étre traitée de fagon continue,
sa fonction de distribution peut s’écrire sous la forme de la distribution d’Hinshel-

wood (voir [31]) :
_E(T)

)i lehr (88)

1 E(T)
kT

2.6.3 Energie et température de translation

La résolution de I’équation de Schrodinger selon les trois axes conduit a I’expres-

sion de Iénergie translationnelle pour un volume V' [31] :
h? 2 2 2
8mV'3s

en notant n,, n,, n, les nombres entiers quantiques dans chacune des directions z,
y et z et ou h désigne la constante de Planck.

La fonction de partition s’obtient alors en intégrant par l'intégrale de Gauss pour
toutes les valeurs de ng, n, et n, :

Qu (T Z; Z Z exp(— Et / / / exp(— kT (T) Ydndn,dn.,

2rmkT
h? )

(90)

Nl

%V(

Notons que l'erreur numérique induite par cette approximation est négligeable

pour de trés faibles valeurs de - :;V Par exemple, pour le cas de I'hydrogéne dans
m 3

un cube de 1 cm de longueur, sa valeur est de 1 x 10716,

L’expression de la température de translation a déja été introduite dans I’équa-
tion (15) de la partie 2.1.

Pour une espéce p, elle se calcule & partir de la moyenne quadratique de la
différence entre la vitesse des particules ¢ et la vitesse du flux ¢ :

3 1
g =3

m < (¢—cy)? > (91)

Dans le cas d’un mélange d’espéces, la température de translation est calculée
par pondération par rapport a la densité moléculaire n, de chaque espéce :

n
Ti = Z Epﬂr,p (92)

p
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A partir du calcul de I'énergie de translation moyenne sur les collisions obtenue
précédemment dans I'équation (74) dans le cas du modeéle VHS :

5!
< Etr(CTtT) > coll= (5 - w)kl-rt’ra (93)

on identifie le degré de liberté translationnel &, :
& =5 — 2w (94)

oll w est le coefficient de viscosité. La fonction de distribution a déja été calculée
dans I'équation (75). Notons que 'on retrouve bien la relation de proportionnalité
de la fonction d’Hinshelwood :

ft'r_ E
fe(T) o< Ey 2 1€$p(——k:,i)
[ (95)
3_ t
B3 eap(——L
X t2 eﬂjp( kT)

2.6.4 Energie et température rotationnelle

L’énergie rotationnelle d’une particule est calculée a partir de la solution de
I'équation appropriée de Schrodinger [31]. On distingue les molécules linéaires des
molécules non linéaires :

— Les molécules linéaires sont les molécules diatomiques et les polyatomiques
constituées de trois atomes, dont les atomes aux extrémités forment un angle
de 180 degrés avec 'atome central.

— Les molécules polyatomiques constituées d’au moins trois atomes, et de trois
axes de rotation.

Dans le cas des molécules linéaires, assimilées a une toupie symétrique, on ex-
prime I’énergie rotationnelle en fonction du moment d’inertie [ :

h2

Ero ==
" 8n2]

I(1+1) (96)

ol le niveau d’énergie [ est un entier.
Chaque niveau d’énergie a une dégénérescence égal a 2[4 1. Celui-ci provient des
possibilités des différents axes de rotations |31]|. La fonction de partition se calcule

alors par :
11+ 1)h?

rot(T) = 20+ 1 - 97
On définit ensuite 0, la température caractéristique de rotation :
h2
0, = ——
8m21k (98)

A noter que 6, est souvent proche de 0K . Par exemple, il vaut 2.1K pour le dioxy-
géne, 2.5K pour NO. La somme de I'équation (97) est approximée par une intégrale
dans laquelle on effectue un changement de variable en posant z = (I + 1) qui
implique :

Qi) = [t Veap(- "0 = [ enp-Tra: (99
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Ainsi, pour des molécules linéaires ;

T
Qrot(T) = 9_ (100)
En général, afin de prendre en compte les symétries, (),.,; s’écrit :
T
vor(T) = 101
Q t( ) O-symgr ( )

avec 0g,m qui vaut 2 lorsque les molécules sont homonucléaires c’est-a-dire composées
de deux mémes atomes, et 1 sinon.

Pour les molécules non linéaires, la fonction de partition est donnée par

VT T3
QTOt(T) o QA,TQB,T'QC,'I' (102)

ot 04,05 ,0c, sont les températures caractéristiques de rotation associées a chacun
des axes de rotation de la molécule.

La température rotationnelle dépend du nombre de degrés de liberté rotationnel
&R par application du théoréme d’équipartition. Une molécule linéaire est constituée
de deux degrés de liberté rotationnels, alors qu’une molécule non linéaire polyato-
mique est constituée de trois degrés de liberté rotationnels.

La relation entre la température rotationnelle et ’énergie rotationnelle moyenne
pour un type de gaz p est donnée par application de I’équation (86) :

_ &
2

La température rotationnelle est ainsi calculée en fonction de la moyenne des
énergies rotationnelle dans chaque cellule. L’énergie rotationnelle peut étre traitée
de fagon continue et sa fonction de distribution est également décrite a l'aide de la
fonction de distribution d’Hinshelwood de I’équation (88) |4, 34] :

< ETOtP (TTOEP) > kT’I‘Ot,p (103)

1 Erot SR _ Erot
Jr(Erot) = @(I@_T> > lerp(— T ) (104)

2.6.5 Energie et température vibrationnelle

Alors que les molécules diatomiques sont composées d’un seul mode de vibration,
les molécules polyatomiques peuvent avoir plusieurs modes de vibration dont certains
peuvent étre dégénérés.

Le nombre de modes de vibration pour les molécules polyatomiques se calcule
en fonction du nombre d’atomes Niomes Par :

3Natomes — D pour les molécules linéaires
(105)

3Natomes — 6 pour les molécules non linéaires

L’énergie vibrationnelle d’'une molécule se calcule a partir du niveau vibrationnel
1 de chacun des modes, en considérant I'hypothése de 'oscillateur harmonique par

la relation :
nombre modes

Ba= 3 () + k() (106)

=1



50

Présentation de la méthode DSMC

ou 6,(1) désigne la température caractéristique de vibration du mode [. La valeur de
I’énergie vibrationnelle pour 7 = 0 est appelée énergie du point zéro :

nombre modes 1
Euwo= Y Sk0u(1) (107)
=1
La fonction de partition pour un mode de vibration est donnée en sommant sur
tous les niveaux possibles :

Qu(T) = Y erp -2 (108)

On reconnait la somme des termes d’une suite géométrique et on en déduit

exp(—g—%

Quin(T) = Tp‘{fv)

(109)

Dans le cas des molécules polyatomiques, on obtient

nombre modes

Q@ =]

Pl 1 — exp(

—0u(l
exp(=5)

Z0,(1
T( ))

(110)

La moyenne de I'énergie vibrationnelle du gaz est alors calculée par application de
I'équation (85), et permet d’en déduire numériquement la valeur de la température
vibrationnelle T,

nombre modes Qv(l) 1
<Ba(T)>=k ) ——ip—— =Gk, (111)

=) exp( o )—1

On en déduit alors 'expression de £,(7),) a partir de la température vibrationnelle

T, ainsi calculée
nombre modes
0,(1)

=1 Tv(exp(e}—(f)) - 1)

)

&o(Ty) =2 (112)

Dans le cas ot la molécule n’a qu’un seul mode de vibration, cette expression
se simplifie, la température vibrationnelle et le nombre de degrés de liberté corres-
pondant au mode se calcule en fonction de la moyenne des niveaux vibrationnels
<>

0
TR0 ) )
et 1
=2<i>In(l 114
§=2<i>M(l+_——) (114)

On calcule la probabilité d’obtenir un certain niveau d’énergie vibrationnelle a
'aide de la formule de la distribution de Boltzmann a ’équilibre de ’équation (78).
Pour les molécules diatomiques, elle s’exprime par :

Pr (i) = eap(~ )1 — exp(~12) (115)
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Pour les molécules polyatomiques, elle s’exprime par :

= 10, 6,(k)

PEvib(i17 "7ia) = H@l’p(— T )(1 - 61’])(— T )) (116)
k=1 v Y

La fonction de distribution de I’énergie vibrationnelle est donnée pour chaque
mode de vibration par la relation de proportionnalité |35, 36] :

Evib . 1
P o exp(=—7)8(Evip — (i + 5)k6,) (117)

ol J est la distribution de Dirac.

2.6.6 Energie et température et électronique

L’énergie électronique d’une particule est donnée par la valeur E,; correspondant
a son niveau. La fonction de partition électronique est exprimée en sommant sur les ¢
niveaux électroniques considérés, en tenant compte des dégénérescences g; associées :

Eel,i
kTelec

Qelec(Telec): Z gzexp(_

niveaur

) (118)

L’énergie électronique moyenne se calcule alors avec la formule :

el,i

E,
Zm’veaux giE@lviexp(_ kTelcc)

< Eelec(Telec) >= B (119)
Zniveauz glexp(_m>
On en déduit comme précédemment le degré de liberté électronique :
Ee,i
2 Zniveauw gzemp(— 7 )
gelec(TeZec) - LT kTelE;“ (120)
elec Zniveauz giE@lviexp(_m>
ainsi que la fonction de distribution (discréte) de I’énergie électronique [36] :
Eelec
fEelec = giexp(_ kT )5(Eelec - Eel,i) (121)

Température globale

La température globale peut alors étre défini avec la formule :

gtrirtr + gvibTvib + frotTrot + gelecTelec

Toioh =
I Str + fvib + frot + felec

(122)

2.7 Procédure d’initialisation des énergies

Dans cette partie, les procédures de distribution d’énergie dans la phase initiale
sont explicitées.
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2.7.1 Energie rotationnelle

La fonction de distribution de I’énergie rotationnelle est décrite dans 1’équation
(104). Lors de la phase d’initialisation, on détermine I’énergie rotationnelle des par-
ticules en fonction de la température d’initialisation 7' a partir des fonctions de
distribution :

Erot Si_l Erot
fR(ET'Ot) X ( kT ) - kT )

Afin de redistribuer ’énergie de collision, on calcule dans un premier temps la fonc-
tion de répartition associée a la distribution d’énergie précédente :

exp( (123)

v Erot Q_l Erot Erot
= P(FE T)= — — 124
Gla) = P(E. < ohT) = [ (G ¥ (-T2 (124)
Deux cas de figure se présentent en fonction de la valeur de &g :
1. Si &g = 2, la fonction de répartition devient :
G(z) =1—exp(—x) (125)

Il s’agit d’une loi exponentielle de paramétre 1 qu’on peut simuler facilement :
on tire alors un nombre aléatoire rn suivant une loi uniforme sur [0, 1], et on
choisit :

x = —In(rn) (126)
puis

E,ot = —kTIn(rn) (127)

2. Si &g > 2, la fonction de répartition n’est pas inversible et on procéde alors a
la méthode d’acceptation-rejet avec le ratio de probabilité :

P(Erot) :< e
Prae (& — 1)ET 2 kT

2

) (128)

Plus précisément, P,,,. représente dans I'expression précédente la probabilité
? max

maximale pour E,,. On tire alors une valeur aléatoire F,., puis un nombre

aléatoire rn uniforme entre 0 et 1. La valeur de E,,; est acceptée si

P(Erot>
Pmam

rn <
et refusée sinon. On recommence alors la procédure jusqu’a acceptation [37].

2.7.2 Energie vibrationnelle

La fonction de distribution de I’énergie vibrationnelle a été donnée dans 1’équa-
tion (117) et est rappelée ici :

Fo(Buiy) o exp<—i;b)5(Emb i+ %)k@v) (129)

La fonction de répartition (en escaliers) est donnée par

G(z) = P(Ewp < zkT) =1 — exp(—2) (130)
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On génére alors un nombre aléatoire rn compris entre 0 et 1 afin d’en déduire le
niveau vibrationnel de chaque mode k :

T
9v,k] (131)

ou [] désigne la fonction partie entiére. On calcule enfin I’énergie vibrationnelle de
la molécule constituée de v modes vibrationnels :

ix = [In(rn)

«

By =Y (ix + 0.5)k0, (132)
k=1
2.7.3 Energie électronique

On utilise la méthode d’acceptation-rejet pour reproduire la fonction de distri-
bution d’énergie électronique :

: gjexp(%;j)
felec(Eelvj) = Eel,n)

Zn gnexp( kT
P

La méthode d’acceptation-rejet est utilisée avec le rapport de probabilité 5 —

permettant de choisir le niveau électronique j en fonction du niveau correspondant
a la plus grande valeur d’énergie électronique J' :

(133)

: E.p i
P(Ea,j) _ gsexp(57)
Pma:p

(134)

E
(‘B4 exp( ZZZZJI )

2.8 Procédure de redistribution des énergies apreés collision

Les différentes énergies des particules étant a présent initialisées, elles subissent
la phase de collision qui va conduire a des redistributions d’énergie que l’on cherche
a déterminer dans cette partie.

2.8.1 Modéle d’échange de Larsen-Borgnakke : principe général

La figure 16 représente la procédure de Larsen-Borgnakke au cours d’une colli-
sion, avec redistribution des énergies internes rotationnelle et vibrationnelle.
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FIGURE 16 — Modé¢le de Larsen-Borgnakke en série au cours d’une collision

On décrit ici la premiere redistribution d’énergie effectuée lors de la collision
partie gauche de la figure 16) :
g g

— On calcule ’énergie avant collision de la molécule A E.y = Ey e + Evip.a qui
correspond a la somme de ’énergie translationnelle relative et de I'énergie
vibrationnelle pré-collision.

— Aprés collision, E,.; est redistribuée entre une nouvelle énergie de vibration
Eipae et une nouvelle énergie de translation Ej,.q, et suivant la loi de proba-
bilité de Zg.

Cette procédure est ensuite appliquée successivement aux autres types d’énergie.

De maniére générale, la redistribution d’énergie E. entre F, et E} correspondant
a deux groupes A et B de degrés de liberté =, = %fa et =, = %&, est donnée par le
modéle de Larsen-Borgnakke [38] :

['(E, + Zp)

Eyo oy Byz
£ " TEE) B\

)=t (135)

L’expression des lois de probabilités des différentes énergies se calcule soit di-
rectement quand cela est possible d’inverser la fonction de répartition, soit par la
méthode d’acceptation-rejet pour laquelle il est nécessaire de calculer la probabilité
L comme décrit dans la section précédente.

"La redistribution de I’énergie de rotation, de vibration et électronique aprés col-

lision va & présent étre décrite plus précisément.

2.8.2 Redistribution de 1’énergie rotationnelle aprés collision

On cherche a redistribuer ici I’énergie de collision suivante :

E. = E; + E,o (136)
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La loi de probabilité de ’énergie translationnelle lors d’une collision a déja été
introduite dans I’équation (75) :
3_, E
fe, o Ef %P(—ﬁ)

tandis que celle de Iénergie rotationnelle a été introduite dans I'équation (123) :

E
Ero Er—1 o rot
fErot 8 ( t) exp( kT

On a donc ici 2, = 5 — 2w et =, = £g. Selon les valeurs de &g, la fonction de
répartition peut ou non étre inversible :

) (137)

— Si &g vaut 2 'équation (135) devient

f(7) =G -wl-=)" (138)

On calcule alors la fonction de répartition en intégrant entre 0 et = et on résout
F(z) = rn avec rn un nombre aléatoire de distribution uniforme sur [0, 1].
Dans ce cas, la fonction de répartition est inversible et on peut exprimer x en
fonction de rn :

v = E, (1 —rnm=) (139)

— Si &g est supérieur a 2, ’équation (135) ne se simplifie pas et une méthode
d’acceptation-rejet est utilisée. On calcule alors la valeur maximale P, (E,)
de la loi de probabilité fg, puis on utilise la méthode d’acceptation-rejet avec

P(E)

:<%+%—w& é—r—i-%—w
Pmaz(Ec) %—1 Ec

)%’“—1( 2

ZNEE ()

1 —
—w ( E.

oo

2.8.3 Redistribution de I’énergie vibrationnelle aprés collision

On cherche a redistribuer ici
E.=FE,+ E,; (141)

Le modéle de I'oscillateur harmonique donne la valeur de 1’énergie vibrationnelle,
pour chaque mode, et un niveau vibrationnel i :

1
By = (i + 5)kb, (142)

On rappelle également que la loi de probabilité de I'énergie vibrationnelle est
décrite a I'aide d’une distribution de Dirac :

. Evib . 1

fEui (Bvip, 1) o< exp(——22)0(Eyip — (i + 5)k0,) (143)
kT 2

La détermination du niveau vibrationnel post-collision ¢*, o1 * désigne la valeur post-

collisionnelle, s’effectue a partir de la méthode d’acceptation-rejet pour laquelle le

niveau vibrationnel est testé [30].



56

Présentation de la méthode DSMC

La probabilité d’énergie vibrationnelle la plus grande P,,,.(E.) est obtenue lorsque
le niveau d’énergie vibrationnel est a son état fondamental ¢+ = 0. Dans ce cas,
Praz(E.) correspond a :

E
Pmax(Ec) = Ec%_wexp(_k,_zi> (144)

Le rapport ( a ) obtenu aprés intégration du produit des lois de Fy,. = E. — E,3"

et E,; pour la méthode d’acceptation-rejet s’écrit :
P(EC,Z ) _ (1 _ 1 k@v)%_

Pmax(Ec) Ec

(145)

et
E,

kO,

Le code est alors implémenté de facon a choisir une valeur du niveau vibrationnel

post-collision 7* entiére choisie de maniére aléatoire entre 0 et ix,,,, lors de chaque

collision inélastique. La nouvelle valeur d’énergie vibrationnelle est alors déterminée
. A . P(Ee,i*)

par acceptation-rejet a partir de —-<—.

max

] (146)

i*max = [

2.8.4 Redistribution de ’énergie électronique aprés collision

On cherche 3 redistribuer ici
E.=F.+FE, (147)

Comme vu précédemment dans I’équation (121), la densité de 1’énergie électro-
nique s’exprime pour le niveau j par la relation :

geap(g) g Bu_ E,
Sy geap(—) KT KT

avec g; le nombre de dégénérescences (ou nombre d’états dans le niveau électronique)
et I est 'énergie du niveau j.

Selon la valeur de ’énergie de collision et le gaz considéré, il existe une valeur J’
telle que la quantité

fel(Eel) = ) (148)

F(Ee, J') = gy (B — Buy)?™ (149)

soit maximum. La méthode d’acceptation-rejet est alors utilisée avec la probabilité

P(E,, Jl) g;(E, — Eelj)f_
Pras(Ec) gy (E. — Eq J’)%iw

(150)

2.9 Procédure de relaxation pour la méthode DSMC

La relaxation représente la vitesse a laquelle les molécules vont arriver dans leur
état d’équilibre suite aux transferts d’énergie pendant les collisions. Elle n’a pas
d’influence sur la valeur des énergies a I’équilibre mais seulement sur la vitesse a
laquelle I'équilibre est atteint. A noter que les résultats d’une simulation réalisée
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avec la méthode DSMC étant obtenus en régime stationnaire, ce sont les valeurs a
I’équilibre qui présentent le plus grand intérét.
Le processus de relaxation peut étre décrit analytiquement par I’équation de
Landau-Teller [39]
dE;  E(t) — E;(t
1 — ? ( ) 74( ) (151)
dt T;
ou F;* représente 1'énergie d’équilibre instantanée de 1'énergie interne i considérée
et

T = Ted;

avec 7, le nombre moyen de collision par itérations et Z; I'inverse de la probabilité
de redistribution d’énergie lorsque deux molécules sont entrées en collisions.

Deux méthodes de relaxation implémentées dans le code IEMC sont présentées
ici. La premiére est la méthode de relaxation de Bird autorisant la double relaxation
tandis que la seconde l'interdit.

2.9.1 Meéthode autorisant la double relaxation

Cette procédure de relaxation introduite par Bird est représentée sur la figure 16.
Dans cette procédure, chaque redistribution d’énergie interne est réalisée en série.

Par exemple, supposons qu’on traite une collision entre une molécule polyato-
mique A et une molécule diatomique B, et que 'on considére la redistribution des
énergies rotationnelles et vibrationnelles :

1. Energie vibrationnelle de A : Pour chaque mode de vibration ¢ de A, on calcule
I'énergie de collision E, = E;+Eyp; 4. Une redistribution de Larsen Borgnakke
est effectuée permettant de calculer une nouvelle énergie vibrationnelle E*,;, ;.
On en déduit la nouvelle énergie de translation permettant de respecter la
conservation de ’énergie de collision : Fyx = E, — E*,;;, ;. L'énergie vibration-
nelle de A est déterminée une fois que l'on a effectué cette procédure sur tous
ses modes de vibration.

2. Energie rotationnelle de A : On calcule I'énergie de collision E. = Ey*x+E,q A.
La redistribution de Larsen Borgnakke a permis de déterminer une nouvelle
valeur d’énergie rotationnelle £*,,; 4. On détermine la valeur de I’énergie trans-
lationnelle permettant de conserver ’énergie de collision Fy 9% = E, — E*, 51 4

3. Energie vibrationnelle de B : La molécule B étant considérée dans cet exemple
diatomique, elle est constituée d’un seul mode de vibration. On calcule I’énergie
de collision E. = E9 * +E,; 5. A partir de cette énergie de collision, on
calcule une nouvelle valeur de I'énergie vibrationnelle £*;;, g et de I’énergie de
translation B, 3% = E, — E*,ip,

4. Energie rotationnelle de B : L’énergie de collision est £, = E;3 * +E,, 5,
aprés détermination de la nouvelle énergie rotationnelle &%, g on en déduit
I'énergie de translation Iy 4 = E. — E*, .

L’étape de relaxation vibrationnelle se réalise toutes les Z,;;, fois pour la détermi-
nation de I’énergie vibrationnelle, et toutes les Z,,; fois pour I’énergie rotationnelle.
Une fois toutes les redistributions effectuées, la norme de la vitesse relative des
molécules aprés collision est calculée & partir de la nouvelle énergie de translation
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résultante F,*, en s’assurant de la conservation de la quantité de mouvement :

[2E,*
C* = : (152)
m,

ot C,* est le module de la vitesse relative aprés collision permettant de déterminer
les composantes de la vitesse relative ¢;. Pour cela, ’angle de déviation 6 est choisi en
considérant que cos(f) est uniformément distribué entre —1 et 1 et ¢ uniformément
distribué entre 0 et 2. Les composantes de la vitesse relative selon chacun des axes
sont donc :

C,*cos(0)
C,*sin(0)cos(¢p) (153)
C,*sin(0)sin(¢p)
Les trois composantes de la vitesse du centre de masse ¢, sont inchangées au cours

de la collision. Les vitesses post-collisionnelles des deux molécules en collision sont

obtenues par
ma

—

A o T *mg
1 2

Cp = Cp — ————C;
my1 + Mo

La procédure de relaxation est illustrée sur la figure 17.

EC = Et +EU1 +E?"1 +E‘U2 +ET‘2

T
o mt+Ei En
|_'_l
1
2 . Ey +E{ Epy
|_'_J
1
& gEi;z+E£” r2

1
Pl mee

!

Vitesses

FIGURE 17 — Méthode multi-mode autorisant la double relaxation

2.9.2 Meéthode interdisant la double relaxation

Afin de s’approcher au mieux de ’équation de Landau-Teller, certaines études
(comme [39]) proposent d’interdire la relaxation multi-mode. Dans ce cas, pour
chaque paire de molécules en collision et pour chaque particule, seul un type de
redistribution d’énergie va étre autorisé.

Afin d’interdire la relaxation multiple, la procédure utilisée est représentée sur la
figure 18. A chaque collision, un seul mode (de vibration, de rotation ou éventuelle-
ment électronique) sera relaxé en respectant les probabilités de relaxation imposées
par I'utilisateur. Une seule nouvelle énergie interne est alors calculée par collision et



Application au code TEMC

59

I’énergie translationnelle est ajustée en fonction de cette nouvelle valeur en veillant
a ce que I'énergie soit conservée, et les nouvelles vitesses correspondantes sont re-
calculées.

EC = Et +EU1 +ET1 +E172 +ET2

1 1 1 .
7, 7 7, 7, Ou inélastique

E.,+E, ou E.+E; ou Eyy+E; ou E,+E,

Ju—

FIGURE 18 — Procédure pour la relaxation d’un seul mode.

2.10 Application au code IEMC

Dans les sections précédentes, I’approche générale de la simulation par méthode
directe de Monte Carlo a été présentée. Dans cette derniére partie, on présente le
code de simulation IEMC d’Ariane group, ainsi que différents exemples de validation
des modeles (collision, redistribution d’énergie, relaxation) utilisés dans le code.

2.10.1 Mise en place d’une simulation avec le code IEMC

Afin de réaliser un calcul avec TEMC, il est tout d’abord nécessaire de créer
un maillage dans lequel le calcul va étre réalisé. Les collisions étant découplées de
la phase de déplacement, le maillage créé doit permettre de représenter au mieux
la physique des molécules. Lors de la mise en place du calcul, on veille & ce que
la taille des mailles corresponde environ au libre parcours moyen des molécules.
Ainsi, on fait en sorte qu’un déplacement d’une maille d’une molécule corresponde
approximativement a une collision.

En pratique, la méthode de mise en place du calcul consiste tout d’abord a
effectuer un maillage grossier, puis a faire un premier calcul sur ce maillage afin
d’avoir une idée globale de ’écoulement. A 'aide de ce calcul, on peut avoir une
estimation du champ de densité, et donc en déduire le libre parcours moyen et la
taille de maille la mieux adaptée au probléme.

Le libre parcours moyen A est approché avec la formule des sphéres dures [12] :

N b

V2rd?n

ou d est le diamétre des molécules et n la densité moléculaire. Un deuxiéme calcul
s’effectue avec le nouveau maillage, qu’il est ainsi possible de raffiner aux zones

présentant le plus d’intérét.

Dans toutes ces étapes, le maillage utilisé est tridimensionnel et non structuré.
Une fois le maillage déterminé, la deuxiéme étape de mise en place de la simu-

lation DSMC consiste alors a remplir le fichier comportant les caractéristiques du
calcul. Un exemple de fichier d’entrée est présenté en Annexes C.2. On y indique :

(155)
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— Les informations relatives au maillage : nombre de mailles, conditions limites,

— Les caractéristiques liées au calcul : pas de temps, nombre d’itérations, fré-
quence de calcul des moyennes temporelles,

— Les caractéristiques liées aux especes de molécules : diameétre de référence d,..,
coefficient de viscosité w, masse moléculaire, température de référence 7.,

— Les conditions amont : vitesse, température, pression, nombre de Mach pour
chacun des gaz.

La simulation se déroule alors en plusieurs exécutions consécutives (ou runs), per-
mettant d’évaluer 1’évolution de I’écoulement au cours du calcul, mais aussi de
converger plus rapidement vers la solution en initialisant les grandeurs macrosco-
piques avec le résultat du run précédent.

En général, un calcul converge aprés une dizaine de runs, constitués de plusieurs
milliers d’itérations. La convergence est vérifiée par comparaison du champ et des
flux surfaciques entre deux runs consécutifs.

Le code de simulation IEMC est écrit en Fortran90, il est parallélisé avec MPI
(Message Passing Interface).

Dans les parties suivantes, les grandeurs pouvant contribuer aux réactions chi-
miques vont étre simulées avec le code IEMC afin de s’assurer qu’elles reproduisent
les grandeurs théoriques. Pour cela, on réalise une simulation dans un cube adiaba-
tique a parois spéculaires, ou réservoir, dont les conditions sont répertoriées dans le
tableau 1.

Grandeur Valeur
Volume 8 x 107 m=3
Gaz Ny
Température 10000 K
Densité 1.54 x 10?* molécules.m 3
0, 92239 K
Tyes 288 K
dref 3.96 x 107 m
masse 5.31 x 10726 kg

TABLE 1 — Paramétres de calcul IEMC, cas du cube.

2.10.2 Comparaison des données initiales théoriques et simulées

Les vitesses de chacune des particules modélisées dans le code IEMC sont dé-
terminées de facon statistique & partir de la fonction de distribution de Maxwell de
I’équation (17). Les fonctions de distribution empiriques obtenues (premiére compo-
sante et norme) avec IEMC sont présentées sur les figures 19 et 20.
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FIGURE 20 — Fonction de distribution de la norme des vitesses

La figure 21 représente la distribution apreés initialisation de 1’énergie rotation-
nelle et vibrationnelle dans le code IEMC comparée avec les fonctions de distribution
théoriques données par les formules respectives (104) et (116).
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FIGURE 21 — Distribution initiale de ’énergie rotationnelle et vibrationnelle.

2.10.3 Comparaison du taux de collision théorique et simulé

Pour chaque maille et pour chaque pas de temps At, le code de simulation
utilisant la méthode DSMC doit reproduire le taux de collision a I’équilibre ainsi
que la viscosité du gaz. Pour un méme type de gaz, on a vu précédemment que la
fréquence des collisions est donnée par la formule :

1n? < orcy >

Viotr = 5 AG (156)

Dans une maille, la densité n est modélisée dans le code par N, particules numé-
riques de représentativité (ou poids) W,. La fréquence des collisions se calcule donc

par
L (N,)(N, — )W, < orc, >

Viot,p,DSMC = B VAL (157)

On remarque en analysant 1’équation (157) que lorsque le nombre de molécules
par mailles est petit, cette équation peut sous estimer le taux de collision.

De plus, la probabilité de collision appliquée & chacune des (IV,)(N, — 1) paires
est en général faible. Afin de rendre le processus de collision plus rapide, on préfére
appliquer une probabilité de collision plus grande, & un nombre de paires en collision
plus faibles. La probabilité de collision est alors augmentée a l’aide d’un facteur
de correction Fiyrrection. C’est le principe de 'algorithme de Bird appelé No-Time-
Counter (NTC) et expliqué dans [37]. Les étapes suivantes sont réalisées :

— Calcul du nombre de collision maximum :

LN (Ny — D)W, < 01Crpay >
Ncoll,maz - 5 VAt (158)

qui nécessite d’estimer la vitesse relative maximale des particules dans une
maille.

— On suppose que chaque particule peut entrer en collision seulement une fois
par pas de temps, ce qui limite le nombre de collisions a la moitié du nombre
total de particules dans la cellule :

N,
Npaire,test < [7}7] (159)
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— Le facteur de correction permettant de tester un nombre limité de particules
Npaire test correspond a
Neoir
Fcorrection - % (160)

paire,test

— On teste donc Npgire test Paires de particules avec la probabilité de collision

Pcoll = FcorrectionO'T—CT (]‘61)

OTCrmazx

A noter que la probabilité de collision ainsi calculée peut dépasser 1, lorsque
Crmaz €St €stimé trop petit : cela peut arriver en début de calcul lors des premiers
runs DSMC. Si c’est le cas, 'utilisateur doit vérifier que la définition de son calcul,
et en particulier le pas de temps choisi, assure que les molécules n’entrent pas en
collision plus d’une fois par pas de temps.

La figure 22 présente la comparaison de la valeur théorique du taux de colli-
sion Ry = % issue de la relation (71) avec la valeur obtenue par le code IEMC.
Elle montre une bonne concordance entre ces deux taux pour tout le champ de
température considéré.

Parametre du taux de collision Rcoll
7 00E-18
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a
n
n
n
n
[ |
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5,00E-16 1 4 = = DSMC
L}
]
n
L
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Température (K}

FIGURE 22 — Evaluation du taux de collision en fonction de la température.

2.10.4 Cas test de relaxation de 1’énergie interne

Le cas test du cube est également utilisé pour tester la relaxation des énergies
internes avec le code IEMC. Les résultats obtenus sont comparés aux résultats pré-
sentés dans |1] pour les cas de relaxation rotationnelle et vibrationnelle.

Relaxation rotationnelle

Dans ce test, ’énergie rotationnelle est initialement nulle et la température amont

initiale est fixée a 500K. Les calculs ont été effectués avec une densité de 1 x 10?2

molécules.m 3.
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La relaxation va se dérouler jusqu’a ce que la température translationnelle et
rotationnelle convergent vers la méme valeur, comme le montre la figure 23 ou la

relaxation est comparée a celle obtenue avec le code de simulation par la méthode
DSMC de Bird.

Relaxation rotationelle avec Zrot = 2

500
400
g - = Ttr
o 300 i
§ — = Trot
[
5200 | = = Ttr-trot
2 Ttr Bird
Trot Bird
100
-~ Ttr - Trot Bird
-
_— -
0 — = o em —
0 5 10 15

Mean collision times = 2* nbrecolltotal/nombre molecules

FIGURE 23 — Relaxation rotationnelle obtenue par IEMC et le code DS3V [/]

La température d’équilibre théorique est donnée par application de I’équation
d’équipartition :

rTrini
T, = SorTininit _ g0 ¢ (162)

Er + &ir

Le gaz testé ici est le diazote, de degrés de liberté rotationnel g = 2 et transla-
tionnel &, = 3.

Les températures translationnelle et rotationnelle convergent bien vers leur valeur
théorique de 300 K, plus précisément la température translationnelle atteint la valeur
a I’équilibre de 300.08K et la température rotationnelle 300.07K.

Chaque redistribution d’énergie rotationnelle s’effectue en moyenne toute les
deux itérations : Z,,; = 2. Au bout de deux collisions moyennes par molécules,
la différence de température rotationnelle et translationnelle devrait avoir chuté de
%K, ce qui est bien vérifié ici.

Relaxation vibrationnelle

La relaxation vibrationnelle est testée avec de 'oxygéne dont les températures
translationnelle et rotationnelle initiales sont fixées a 10000K, sans considération
des réactions chimiques, et I’énergie vibrationnelle est initialement nulle. Le nombre
de densité est de 1 x 10?2 molécules.m ™2 et le nombre de redistributions d’énergie
vibrationnelle Z, est fixé a 200, alors que Z, reste fixé & 2. Ainsi, la redistribu-
tion d’énergie vibrationnelle se fera en moyenne toute les 200 collisions alors que la
redistribution d’énergie rotationnelle se fait en moyenne toute les 2 collisions.
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Relaxation vibrationnelle de I'oxygéne : Zvib =200
10000

9000

8000 — — (ttr + trot)/2

7000
— — tvib

=
< 6000
E o= == (ttr + trot)/2 - tvib
& 5000
2
ttr+trot)/2 Bird

E 4000 ( )
-

3000 \ Tvib Bird

2000 | '

\\ {ttr+trot)/2-tvib Bird
1000 - ~_
0 T = —\ ------ l’—|
0 500 1000 1500 2000

Mean collision times = (2*nbr_collisions/nombremolecules)

FIGURE 24 — Relaxation vibrationnelle obtenue par IEMC et le code DS3V [/]

On vérifie bien sur la figure 24 qu’au bout de 200 itérations, la différence entre
la moyenne des températures translationnelle et rotationnelle, et la température
vibrationnelle a chuté de &zooh La température d’équilibre théorique est donnée par

Teq theo = ZZ fiﬂ,im‘t
’ > &iinit
& Lirinit + Srot Lrotinit
N tr + Srot + Cuib

et est égale ici a 7450 K. Par rapport a cette valeur théorique, la température
moyenne obtenue a 1'équilibre présente un écart relatif de 0.020%.

(163)

Relaxation électronique

La relaxation électronique a également été testée avec une température initiale
de 10000 K pour les températures translationnelle rotationnelle, et vibrationnelle.La
température électronique est initialement nulle. La relaxation obtenue est présentée
sur la figure 25.
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3000 -
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1000 |

0 T
0 1000 2000
Mean collision times (-)

== Température électronique

Température résiduelle

Température moyennée

Température électronique (-)

FIGURE 25 — Relaxation électronique obtenue avec le IEMC
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Les échanges électroniques se font ici toutes les 500 collisions. La température
d’équilibre théorique est ici égale a

T o ZZ &5 init
eq,theo — Zf—
i init

La température a ’équilibre obtenue avec le code TEMC est égale & 9173,4 K,
ce qui représente un écart de 0.14% avec la température théorique.

= 9186, 7K (164)

Ces cas de validations ont permis de s’assurer que le code IEMC dans sa version
a présent capable de modéliser les énergies rotationnelles, vibrationnelles et élec-
troniques des molécules va pouvoir faire 'objet du développement du module de
chimie.
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Dans la partie précédente, les grandeurs régissant 1’état microscopique des mo-
lécules dans un code de simulation utilisant une méthode DSMC ont été présentées
et modélisées dans le code IEMC. On s’intéresse a présent a la modélisation des
réactions chimiques dans un tel code. Dans un premier temps, ’état de l'art des
différents modéles chimiques a été dressé. Parmi eux, deux modéles sont présentés
en détail dans ce chapitre et ont été implémentés dans le code IEMC. Ils constituent
les modéles les plus utilisés dans les différents codes de simulation DSMC. Le pre-
mier modéle de chimie envisagé est le modéle Quantum-Kinetic (Q-K) basé sur les
caractéristiques microscopiques des molécules. Le deuxiéme modéle présenté est le
modéle Total Collision Energy (TCE), qui permet de reproduire les taux de réac-
tion basés sur les coefficients d’Arrhenius. La modélisation des électrons et des ions
nécessaire pour certaines réactions est présentée en quatriéme partie. En derniére
partie, un travail sur la gestion de la représentativité des molécules, adapté a la prise
en compte des réactions chimiques, est présenté.



68

Modéles chimiques et méthode DSMC

3.1 Modélisation des réactions chimiques

3.1.1 Principes généraux de cinétique chimique
Considérons la réaction d’échange suivante :
A+BSC+D (165)

Dans ce chapitre, les réactions de dissociation, d’échange et de recombinaison
sont, traitées différemment. Pour les réactions d’échange :

— la réaction A+ B — C + D est considérée comme endothermique
— la réaction C' + D — A + B est considérée comme exothermique

Plus précisément, les réactions endothermiques sont les réactions qui consomment
de la chaleur AH,. Elles peuvent s’écrire :

Reéactifs + Energie — Produits (166)

Les réactions exothermiques sont les réactions qui produisent de la chaleur :
I’énergie dégagée par la formation des produits est plus forte que I’énergie nécessaire
pour briser les liaisons des réactifs.

On suppose que la réaction A+ B — C'+ D peut avoir lieu dés lors que ’énergie
de collision des deux molécules dépasse E,. La densité moléculaire ¢ +— nu(t) de
Pespéce A est solution de ’équation différentielle suivante :

i kf(T)nAnB — k;T(T)nan (167)

ou les taux de réaction ks et k, permettent de décrire la vitesse de la réaction et
peuvent s’exprimer selon la loi d’Arrhenius empirique :

k(T) = AT® exp(—f—;) (168)

Dans cette expression, le coefficient pre-exponentiel A, I'exposant b, et I’énergie
d’activation E, sont des constantes associées a chaque réaction.

On traite en général différemment les réactions endothermiques des réactions
exothermiques. Pour le cas des réactions exothermiques, le modéle de chimie néces-
sitera parfois le calcul de la constante d’équilibre :

kf ncnp QtrCQtrDQrotCQrotDQvibCQvDierlecCQgec E({ - Eg

Koy = 5 _1CD eap(— )
! k’l' nanpg QtrAQtrBQrotAQTotBQvibAQm'bBQelecAQelecB kT( )
169

ol Qur,Qrot Quin et Qeree sont les fonctions de répartition translationnelles, rota-
tionnelle, vibrationnelle, et électronique introduites dans le chapitre précédent [31]

dans les équations (90), (101), (110) et (118) et E/, E? les énergies d’activation dans
le sens direct et inverse.

3.1.2 FEtat de lart

Avant de commencer & implémenter un modéle de chimie, un état de ’art sur
les différents modéles utilisés dans les codes basés sur la méthode DSMC a été
réalisé. A noter qu'un travail de comparaison des modéles de dissociations pour les
réactions diatomiques avait déja été fait dans [10] en 1997. Depuis, la modélisation
des réactions chimiques a évolué et d’autres modéles ont été envisagés. On répertorie
ici le principe de certains d’entre eux.
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— Les modéles Total Collision Energy (TCE) et Quantum-Kinetic (Q-K) sont
les deux modeéles les plus couramment utilisés. Ils seront présentés en détail
dans les deux parties suivantes. Le modéle TCE a été étendu en d’autres
modéles : le modéle VED pour "Vibrationnaly Favoring Dissociation" [11, 12]
qui, a l'aide de quatre paramétres supplémentaires, favorise le couplage entre
la vibration et la dissociation. De méme, le "Weak vibrational bias model"
prend en compte 1'énergie rotationnelle |13, 14] et favorise I'impact des modes
vibrationnels sur la dissociation.

— Les modéles macroscopiques, ou MCM pour "Macroscopic Chemistry Me-
thod" consistent a traiter les collisions et les réactions chimiques de fagon
découplée. Les réactions chimiques sont prises en compte & partir des gran-
deurs macroscopiques locales dans chaque cellule, du taux de réaction et des
constantes d’équilibre macroscopiques [15, 16].

— Le modéle Maximum Entropy (ME) introduit dans [17, 18] lie la probabilité
de réaction a la redistribution d’énergie lors de la collision. Cette redistribution
est effectuée en déterminant la distribution d’énergie la plus probable compte
tenu de I'entropie associée a chaque distribution. La probabilité de réaction
sera calculée en ajoutant un facteur stérique a la probabilité de distribution
d’énergie.

— Le modéle KSS pour "Kuznetsov State Specific" [19] permet de prendre en
compte la contribution de la température vibrationnelle en écrivant le taux de
réaction sous la forme d’une fonction des deux températures translationnelle
et vibrationnelle [50]. A partir de cette expression, on détermine la surface de
réaction, autrement dit la probabilité de réaction, a utiliser.

— Le modéle Quasi Classical Trajectory (QCT) est basé sur le calcul d’une sur-
face d’énergie, appelée Potential Energy Surface (PES) issue de la résolution
de I'équation de Schrodinger et de mesures expérimentales. Cette surface per-
met de déterminer I’énergie d’une molécule a partir de la position des atomes
et va servir pour calculer les angles post-collision, les niveaux d’énergie et les
taux de réaction. Ces modéles déja utilisés dans un code de simulation avec
méthode DSMC [51, 52, 53] permettent de calculer les transitions de niveau
vibrationnel de facon trés proche des expériences. Ils sont appelés "state to
state" et ont été initialement introduits dans [51] ot 66 niveaux vibrationnels
pour l'azote sont modélisés. Les recherches sont en cours pour pouvoir prendre
en compte un nombre maximum de réactions chimiques et de transition d’état
énergétique.

Dans notre cas, les deux modéles de chimie TCE et Q-K ont été privilégiés car ils
permettent de prendre en compte tous les types de réactions chimiques, ce qui n’est
pas encore le cas pour des modéles plus proches de la réalité basés sur les calculs
QCT. De méme, les autres modéles de chimie présentés n’ont pas été sélectionnés
pour I’étude car ils nécessitent des parameétres d’entrée supplémentaires, ce qui les
rend plus difficilement utilisables.

3.2 Modéle Quantum-Kinetic (Q-K)

Le modéle Quantum-Kinetic, ou Q-K, est un modéle simple initialement introduit
par Bird dans [55] qui traduit le fait qu'une réaction chimique de dissociation peut
avoir lieu dés lors que le niveau vibrationnel d’une particule a atteint un seuil limite.
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3.2.1 Taux de réaction théorique pour les réactions de dissociation

Considérons une cellule dans laquelle deux particules sont présentes. On cherche
a savoir si elles peuvent donner lieu a une réaction de dissociation et a calculer le
taux de réaction k correspondant. On considére ici le cas de la dissociation d’une
molécule diatomique constituée d’un seul mode de vibration.

Pour qu’une molécule se dissocie, deux conditions doivent se réaliser, il faut
qu’elle entre en collision avec une autre particule et son énergie de vibration doit
étre suffisamment forte pour provoquer sa dissociation.

En ce qui concerne la probabilité de collision, on se référe au taux de collision
R,y déja calculé dans la partie 2.5.4. Il faut & présent calculer la probabilité que
I’énergie de vibration de la molécule dépasse I'énergie d’activation pour donner lieu
a une réaction de dissociation. On notera cette probabilité ~. Le taux de réaction
k(T') se calculera alors par le produit de Ry et de v pour les molécules diatomiques
qui n’ont qu’'un seul mode de vibration. Pour les molécules polyatomiques qui ont
plusieurs modes de vibration, cette probabilité sera multipliée par la dégénérescence
g de chaque mode.

On doit donc calculer tout d’abord le taux de particules en collision dont ’éner-
gie de vibration dépasse I'énergie d’activation. Dans la partie 2.5.4, la fonction de
distribution de I'énergie translationnelle pour les particules en collision a été expri-
meée :

(RT3 s,
T — o) bt o=

La fraction de particules en collision dont I’énergie translationnelle dépasse I’éner-

Ey

(fE)cou(Er) = ﬁ) (170)

gie d’activation est calculée en intégrant cette équation entre ,/27%‘? et 'infini afin

de ne considérer que les particules dont ’énergie de translation dépasse E,.
En utilisant 'expression de la fonction incompléte I :

+oo
I(a,b) = / £ exp(—t).dt
b

la fraction de particule en collision dont I’énergie de collision est supérieure a I’énergie
d’activation devient :

dN F(% —w, f—z‘i)
co = — 171
( N ) ll7Ec>Ea F(g . W) ( )

Dans le cas des dissociations, on cherche a calculer la fraction de collisions pour
lesquelles I’énergie de collision E,. = E;+ikf, constituée de I’énergie de translation et
de vibration dépasse E, = kf; avec 0, la température caractéristique de dissociation.

Plus précisément, on cherche a savoir quand :

E, + ikf, > kb, (172)

On définit 7,,,, le plus grand niveau vibrationnel possible pour la molécule
compte tenu de son énergie vibrationnelle et translationnelle :

, E, + iko,
— [tT] (173)
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Si ’énergie de vibration correspondante i,,,.kf, est supérieure a ’énergie d’ac-
tivation E, = kf; alors la collision a suffisamment d’énergie pour que la réaction ait
lieu. En utilisant I'inégalité (172), le test a effectuer pour chaque niveau de vibration
i € {0, ..., 0mex — 1} devient alors : E; > (imae — 1)k,

Ainsi, en reprenant l’expression de % de P’équation (171) mais cette fois ci non
plus avec le critére £, > E, mais avec le critére Fy > (i0. — 7)k0, on obtient
la fraction de collision pour laquelle I’énergie translationnelle dépasse (i, — 7)k0,
pour un ¢ donné :

dNZ F(g —M’M)
7 Jeoll = .
( N )col (¢ —w) (174)

Cette fraction de collision va étre sommée pour tous les i € {0, ..., %ma — 1}
Cependant, la répartition du nombre de molécules ayant le niveau i est dépendante
du niveau considéré, elle va donc étre pondérée par la contribution du niveau i.
On obtient ainsi la valeur du coefficient v représentant la fraction de particule en
collision se dissociant :

imaz -1 5 (imaz _i)e'u N
[(3 =, Umer=idbo) oo (—40, /T
LG X (=if,/T)

(175)
T TG -w) Qun(T)
puis la valeur du taux de réaction :
20rer , T 4 26T ey 1 TS — g, Umez il 0, 1
k(T) = ¥ 2 exp(——
(T) (e)ﬁ(Tref) ( oo ) 2 TG —w) (== )me(T)
(176)

ol € vaut 1 si les molécules sont identiques et 2 sinon.

3.2.2 Implémentation du modéle de dissociation Q-K dans le code IEMC

On considére la réaction de dissociation du type :
AB+M - A+ B+ M (177)

Les étapes suivantes du modéles Q-K sont implémentées dans le code IEMC
(avant la procédure de redistribution d’énergie) :

1. La premiére étape calcule ’énergie de collision E, :
E.= FE, +1k6, (178)
2. L’énergie de collision est tronquée a son niveau de vibration le plus haut :

. E.
tmaz = [W] (179)

3. La dissociation a lieu si :
imaa: > — (180)
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Ce processus est illustré sur la figure 26.

Oui Dissociation ? —‘_) °
. E +E, 2
fmax = [ t V.AB] ~ Zd o

k6, 8,
™ | Collision ?

N

o Redistribution

Non Non | d’énergie Larsen-
— Borgnakke
Sélection
d’une autre [€
paire de
particules

FIGURE 26 — Implémentation du modéle Q-K pour une réaction de dissociation

Si le critére de dissociation de I'équation (180) est rempli, alors la particule testée
pour la dissociation est retenue. Elle va alors donner naissance a deux nouvelles
particules avec de nouvelles énergies internes. Sinon, les deux particules ne réagissent
pas et sont éventuellement soumises a une redistribution standard de leur énergie
de collision entre les différents modes.

Une premiére simulation avec le code IEMC a permis de comparer le taux de dis-
sociation numérique avec le taux théorique. On étudie ici la réaction de dissociation
du dioxygéne dans un cube adiabatique de volume connu :

02+02 — 20+OQ (181)

et on compare le taux de réaction théorique de 1’équation (176) avec celui simulé
par le code IEMC.

Le taux de réaction obtenu par la simulation avec IEMC est calculé en comptant
le nombre de fois (en considérant la représentativité) ou le critére de dissociation
est validé, pendant un temps donné sur le volume connu du cube, pour une tempé-
rature fixée. Afin d’assurer une température constante, les dissociations ne sont pas
réalisées.

Dans le cas de la dissociation de O, par Os, I'équation de la cinétique chimique
s’'écrit :

anQ
dt
Le taux de réaction k;gprc pour la simulation avec IEMC, a une température T,
une densité de dioxygeéne initiale np,, dans le cube de volume V' pendant le pas de
temps dt est calculé par :

= —k(T)n02n02 (182)

Nombre dissoc * représentativité

dt « V xnp,? (183)

kIEMC -
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La figure 27 présente la comparaison entre le taux de réaction analytique obtenu
par I'équation (176) et celui obtenu par simulation avec IEMC pour la dissocia-
tion du dioxygéne. Elle permet de s’assurer que le critére de réaction de 1’équation
(180) implémenté dans code IEMC reproduit bien le taux de réaction analytique de
'équation (176).

-
s

LT

2 n -

E 4

i

o o

v 5

®E = Analytique
= F

§3 O DSMC

g -

]

=

-21 t t
4000 9000 14000

Temperature (K)

FIGURE 27 — Comparaison des taux de réaction théorique et numérique, modéle

Q-K.

La figure 28 permet de comparer cette fois ci le taux de réaction obtenu par
simulation avec IEMC en fonction de la température, avec celui analytique issu des
coefficients d’Arrhenius :

ki(T) = AT exp(——=) (184)

ou A, b et E, sont les constantes répertoriées dans le tableau 2, toujours pour la
réaction de dissociation Oy + Oy — O + O + Os.

On vérifie ici que I'implémentation du modéle Q-K permet de reproduire le taux
de réaction suivant la loi d’Arrhenius pour les réactions de dissociation sur la plage
de température étudiée.

Réaction A b E,
Oy +03 - 0+0+ 0, 5.33¢ 1| —1|8.197 x 1071

TABLE 2 — Taux de réaction pour la réaction Oy + Oy — O + O + Oy
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FIGURE 28 — Comparaison des taux de réaction théorique (loi d’Arrhenius) et nu-
meérique, modeéle Q-K

A noter que ces tests de validation ont été effectués sur les réactions de dissocia-
tion pour plusieurs types de gaz.

3.2.3 Distribution d’énergie post réaction

Dans cette partie, on décrit la redistribution des énergies des molécules dont
la collision a impliqué une dissociation. Elle va étre effectuée de fagcon analogue a
la redistribution d’énergie lors des collisions exposée précédemment (méthode de
Larsen Borgnakke).

Lorsque des molécules ont été sélectionnées pour réagir, elles sont stockées afin
de subir un traitement d’énergie post réaction spécifique au modéle Q-K. La redis-
tribution se fait une fois que toutes les collisions ont été réalisées au cours d’une
itération, en prenant en compte la chaleur de réaction, c’est-a-dire ’énergie consom-
mée ou produite par la réaction.

On considére la réaction

AB+M - A+ B+ M (185)

ol AB est la molécule constituée de deux atomes qui va se dissocier, et M la molécule
partenaire. Considérons I’énergie de collision :

E. =, + Eu (186)

On retranche I’énergie d’activation F, utilisée pour la dissociation : et on note
E AB postreact I'énergie de AB post-réaction :

EAB,postreact - Erot,AB + Evib,AB + Et - Ea (187)

E AB postreact €5t nécessairement positive, car la réaction n’est pas prise en compte
si Em’b,AB + Et < Ea-
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La molécule AB va se dissocier en une particule A et une particule B. On cherche
a connaitre les énergies de la molécule partenaire M.

— Energie vibrationnelle :

1. On considere Ec,redistrib = EAB,postreact + Evib,M

Ec,r'edist'rib
k6, M

2. On calcule imax,redistrib =
3. On teste un niveau vibrationnel i, ¢q;sirip inférieur & a0 redistriv
4

. Tkpedistrib S€TA accepté avec une probabilité
i*redistrikaU,T 3_
f=Q-—F——)2" (188)
Ec,redistrib

5. Eredistriv €St remis a jour compte tenu de la nouvelle énergie vibration-
L _ . 1
nelle calculée : Eredistrib,? - Ec,redistrib - (Z* + §)k9v,T

— Energie rotationnelle :
1. On consideére Ec,’redistrib = Eredistrib,Q + Erot,M

2. Selon le nombre de degrés de liberté rotationnel g de la molécule M

— si gR,T =2
1
Erot,M = Ec,redistrib(l - ’f”I’L) 25w (189)
— Si &g > 2 on utilise une loi d’acceptation-rejet de ’équation avec
la valeur :
P %—{—%—(JJEG §r1%+%_w Eq s
= — ) (2t (1 — —))27¢ 190

3. Aprés la détermination de la nouvelle énergie rotationnelle E*,, 5 on
remet a jour 'énergie & redistribuer Ee ,edistrivg = e redistriv — £ rot,m

— Energie de translation :

E. redistriv,3 correspond a 'énergie de translation a redistribuer parmi trois par-
ticules : les deux atomes formés A et B et la molécule partenaire M. On calcule
la norme de la vitesse relative
. 2Ec,7"edistrib,3
Cp = | ————=

Myr(AB,M)
entre la molécule M et la molécule virtuelle AB (puisqu’elle va étre dissociée).
Celle-ci est déterminée a partir de la vitesse relative et de la vitesse du centre
de masse par application de la conservation de la quantité de mouvement.
Les vitesses des atomes A et B, dont les masses peuvent différer, sont ensuite
déterminées par une deuxiéme application de la conservation de la quantité de
mouvement.

Le modéle Q-K a permis de prendre en compte les réactions de dissociation.
Afin de modéliser I'ensemble des réactions chimiques, le modéle Total Collision
Energy(TCE), a ensuite été envisagé.
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3.3 Modéle Total Collision Energy (TCE)

Le modéle de chimie Total Collision Energy (TCE) est le modéle de chimie le plus
souvent utilisé dans les solveurs avec méthode DSMC [56]. Il permet de reproduire le
taux de réaction imposé par les coefficients d’Arrhenius et ’énergie d’activation de
la réaction considérée. Il a été approfondi par Haas et Boyd [57, 58] pour conduire
au modéle Vibrationally Favored Dissociation (VFD) pour modéliser le phénoméne
de dissociation.

3.3.1 Procédure générale du modeéle TCE

Quel que soit le type de réaction envisagé, le principe du modéle TCE consiste
a évaluer dans un premier temps ’énergie de collision E.. On calcule celle-ci en
sommant ’énergie translationnelle E; entre les deux molécules avec ’énergie rota-
tionnelle F,.;, vibrationnelle F,;, et éventuellement électronique FE.,.. de chacune
des molécules entrant en collision par la formule :

EC:Et+ Z Erot+ Z Z Evib+ Z Eelec (191)

reactifs reactifs modes reactifs
Dans le cas des réactions de recombinaison, la réaction implique un troisiéme
partenaire de collision. On rajoute a cette énergie de collision ’énergie de translation
E,'7273 et Iénergie interne de la molécule partenaire contribuant a la réaction :

mi 2Mpartenaire

B3 =0.5%

*|lca’s = Upartenai 192
mi2 + Mpartenaire H B partenazreH ( )

avec mi 2 la somme des masses des deux molécules entrant en collision
mi2 = My + mo (193)
et ¢4 p défini a partir des vitesses de ces deux molécules

Cas = mica + MacCp (194)
mio
Pour qu’une réaction ait lieu, deux conditions sur I’énergie doivent étre respec-
tées :
1. L’énergie disponible pour la réaction lors de la collision, c’est-a-dire I’énergie
de collision & laquelle on retire I'énergie du point zéro de la réaction Fpeqer
doit dépasser I’énergie d’activation :

Ec - EO,W'eact > Ea (195)

L’énergie du point zéro d’une réaction est calculé par la différence de I’énergie
du point zéro des produits avec celle des réactifs :

EO,react: Z EO,produits_ Z EO,'r'eactifs (196)

produits reactifs

2. Suite a la réaction chimique, de ’énergie AH, va étre ajoutée dans le cas de ré-
actions exothermiques, ou retranchée dans le cas de réactions endothermiques.
Il convient alors de vérifier si I’énergie disponible suite a la réaction aprés cet
ajout ou retrait est supérieure a ’énergie minimum possible pour les produits,
c’est-a-dire I’énergie du point zéro des produits. Ainsi, on vérifie que

Ec + AHT > EO,p’/‘od (197)
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Si ces deux conditions sont respectées, on calcule alors la probabilité de réaction.
Sinon il s’agit d’une collision non réactive et une redistribution de 1’énergie interne
par la méthode de Larsen-Borgnakke est effectuée.

3.3.2 Cas des réactions endothermiques

On considére ici les réactions qui peuvent étre des dissociations ou des échanges
endothermiques :
AB+M —- A+B+ M

A+B—-C+D

Le modéle TCE doit étre capable de reproduire les taux de réaction exprimés sous
la forme d’Arrhenius introduite dans I’équation (168).

Dans les cas des réactions endothermiques, la réaction peut avoir lieu si ’énergie
de collision FE., correspondant a la somme des énergies translationnelle et interne
des molécules entrant en collision, dépasse I’énergie d’activation E,,.

Dans [5], Bird a montré que la probabilité d’occurrence de la réaction & une
énergie F,. donnée s’exprime sous la forme :

(198)

3_
Ea <E>+5-w

P(Ec) = C’1(Ec - Ea>02<1 - E )

(199)
ol < £ > est la moyenne des degrés de liberté interne des molécules en collision et
les constantes C; et Cy sont & déterminer.
Les degrés de liberté interne sont les degrés de liberté rotationnels, vibrationnels
et éventuellement électroniques. Leur détermination est décrite dans la partie 2.6.6.
En considérant les degrés de liberté rotationnels et vibrationnels, on obtient la
valeur moyenne des degrés de liberté < £ > avec la relation :

<= Y 6+ Y &) (200)

molecules molecules

Si on considére en plus ’énergie électronique, < £ > devient :

<€ >= %( Z &+ Z §o T Z gelec) (201)

molecules molecules molecules

En ce qui concerne les constantes C1 et C2, celles-ci sont déterminées afin de
respecter la loi d’Arrhenius. Plus précisément, on rappelle que la variation temporelle
de la densité ny de I'espéce A est donnée par I'équation différentielle :

d
% = —k:f(T)nAnB
Elle peut également étre exprimée sous la forme :
dnA ° Ec EC
— = P(E.)f(-—=)d 202
T = navan [ PED (G (202

kT

ou P(E.) est la probabilité de réaction précédemment définie.
Le taux de collision v a déja été calculé dans 1'équation (71) :

2 T 12kT,
_ 2 1—w ref
VAB Eﬁ ref,ABT'B ( Tref ) m,
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avec € = 1 dans le cas de collision entre deux molécules de méme espéce et 2 sinon.
Il a été vu également que la fonction de distribution de ’énergie collisionnelle
s’exprime par la fonction d’Hinshelwood (relation (88)) :

Ec 1 Ec <E>4+32— _Ec
= _-= w 203
1Gr) F(<§>+§—w)(k;T) s e (203)
En combinant les équations précédentes, on obtient
dTLA 2 QkTref( T )17(4) C1
—— = —NANBO.
dt — Jme VPN T, Tres I'<€&>+25—-w)
o E s F 3 E E
E.— E, Co j —— <E>+s—w e\ <E>+5—w — (=l 204
[ (B B = P (e (- i) (200)

kT

ce qui donne aprés un changement de variables :

2010y [Ty I(<E> 45 —w+ Cy) KOTENY 0 By oo
_ % erp\———
e m,  D(<&>+3—w) T

ky(T) T

En procédant par identification avec la relation d’Arrhenius, on en déduit les valeurs
des constantes C et Cy :

o1 VTEAT (< E>+3 —w) [Tmy T ™ (206)
20rer T(< &> 43 +b) | 2kT,ep kb1

Cy=b—1+uw (207)

et

Ainsi en remplacant dans 1'équation (199) les valeurs des constantes C'1 et C2 on
obtient la probabilité d’occurrence de la réaction :

\/7_TEATrefb F<< 5 > +% — LU) m, (EC _ Ea)b+<£>+%
P(E) i 0

B 20Tef<leref)bil+w F<< &> +% + b) Ec—w+<5>+%

que l'on écrit sous la forme :
P(E.) = AN E. — E,)" E.* (209)

avec
ATt "k T (1 — o) [,

2ﬁdref2 F(l + ¢1) 2kTref

¢1=b+<§>+% (210)
¢2:w—<§>—g

3.3.3 Cas des réactions exothermiques d’échange

Considérons la réaction d’échange exothermique C'+ D — A + B. On note
E? Ténergie d’activation d’une telle réaction (ot b désigne backward). Cette énergie
d’activation est souvent nulle ou trés faible. Pour pouvoir prendre en compte ce type
de réaction, I'utilisateur a deux possibilités. Il peut définir les coefficients d’Arrhenius
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correspondant a la réaction d’échange exothermique et la probabilité de réaction se
calcule avec 'équation (208) de la partie précédente. Il peut également choisir que la
probabilité de réaction soit calculée en utilisant la réaction directe A+ B — C'+ D
et par ajustement de la constante d’équilibre.

Dans le cas de réactions du type A + B = C + D on rappelle 'expression de
la constante d’équilibre a partir des fonctions de partition () des énergies internes
(voir relations (90), (101), (110) et (118) pour les 4 types d’énergie) :

o QCQD . Hp’roduits QtrQrothierlec egjp(— E({ — Eg)
QAQB Hreactifs QtrQrothierlec kT

Elle est également définie comme le rapport du taux de réaction dans le sens
direct sur le taux de réaction dans le sens inverse :

K., (211)

ke (T)

g = 212

q k,b(T) ( )

ce qui permet de définir le taux de réaction pour la réaction exothermique k,(7)
ks (T)

ky(T) = ——— 213

o(T) K. (213)

L’évolution temporelle de la densité neo de I'espéce C' est donnée par :
dn
— d_tc = ’rLanI/CDPb = k:b(T)nCnD (214)

avec P, la probabilité d’échange exothermique.

Deux maniéres de calculer la probabilité de réaction exothermique sont présentées
ici : la méthode proposée par Bird décrite dans [5] en fonction de la température et
la méthode décrite par Boyd dans [59] en fonction des degrés de liberté moyens.

— Méthode 1
En considérant ky(7") suivant la loi d’Arrhenius

kA (T) = AT exp(—%) (215)

on aboutit & I'expression de P, dans le cas ou I’énergie d’activation pour la
réaction exothermique est nulle & partir des équations (213) et (214) :

P, = ATbGﬁ Hreactifs QtrQrothierlec (216)
T )l—w 2kTrey Hproduits QtrQrathierlec

O-’I’Gf ( Tref

Dans le cas otl la réaction exothermique dispose d’une énergie d’activation E°,
cette équation devient

ﬁEATbP(< g > ‘l—g — Cd)el’p(—%) Hreactifs QtrQrothierlec

Uref(Tz;f )1—w 2k£:ef 1’*(< f > +g —w, kE_Yg“) Hp'roduits QtrQrothierlec
(217)

P, =
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— Méthode 2

k¢(T) peut également s’exprimer en utilisant I’expression de la probabilité de
réaction dans le sens direct obtenue dans 'équation (208).

Pour la réaction chimique

A+B=C+D (218)

on a d
n
_ d_tA — kf(T)nAnB = RCO”anAnB (219)

Le taux de réaction k¢(7") peut s’exprimer en fonction de P :
ki(T) = Reou,an Py (220)

Pour la réaction dans le sens inverse, on a

dn
— d_tc = ky(T)nenp = Reon.cpPonenp (221)

On en déduit aisément une expression de P, :

Rcoll,AB Pf

P, =
Rcoll,CD Keq

(222)

c’est-a~dire, en utilisant l'expression de Py de I'équation (208) et les données
d’Arrhénius de la réaction directe (EJ, A, by) :

E({ B EZ) HTeactifs QtTQrothierlec
kT Hp?“oduits QtTQrotQm’erlec (223)

Py = \(E. — E])" E&exp(—

avec
EAfTTefliwkl_bf_w F(l — gbg) my

A=
2/ dyes” D1+ ¢1)\ 2kTcs

1
3
Pr=w—<E{>cp— 3
3.3.4 Cas des réactions exothermiques de recombinaison
On s’intéresse a présent aux réaction du type A+ B+ M — AB + M.
La variation temporelle de la densité de 'espéce A est alors donnée par :
dn
_th = _krecombnAanM (225)

tandis que la variation de densité de la molécule recombinée peut s’exprimer par :

d?”LAB

dt - nAanMVPrecomb (226)

Le taux de réaction pour la réaction de recombinaison peut s’écrire sous la forme :
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2 T 2kT,
krecom T) = [—F—Oref\ 7 1w —TEfPrecom 227
o(T) iy f(Tref) s b (227)

On en déduit la valeur de la constante d’équilibre correspondant au rapport des taux
de réactions dissociation /recombinaison :

kdissoc(T) - aTbewp(_kE_i‘:)
krecomb(T) B 2 T \1—w_ [2kT
M eﬁaref(Tmf) mr Precomb

Precomp Va ainsi étre déterminé comme précédemment a ’aide de ’expression de la
constante d’équilibre K4, qui peut également étre exprimée par la loi d’action des
masses.

K.y = (228)

NaNp  QaQs E,
= exp(—-)
Nap Qap kT
ol 4 représente le produit des fonctions de partition des énergies de la molécule
Aet N=nV.
La constante d’équilibre s’écrit alors :

(229)

nang
K, =

eq

nNaB

o QAQB Ea

_ P 230
_VQABeIp( ) (230)

En égalisant les constantes d’équilibre des équation (228) et (230) , on en déduit
la valeur de Procomp -

T \%
Precomb = ¢ nJ\C/[? SAB (231)
%Cﬂef(%)l_w 272_? AY'B

3.3.5 Implémentation du modéle TCE dans le code IEMC

Le modéle TCE a été implémenté dans le code IEMC pour les trois types de
réactions décrits ici. Une premiére validation de cette implémentation a consisté a
vérifier que le taux de réaction numérique reproduit bien le taux de réaction donné
par la loi d’Arrhenius. Pour cela, on compte le nombre d’occurrence de la réaction,
sans la réaliser réellement (afin de s’assurer que la température soit constante et la
densité connue) et on compare avec la valeur théorique.

Cas test 1 : cas de [atmosphére terrestre

Lors d’un cas de rentrée atmosphérique terrestre, la réaction qui se passe le plus
rapidement est la dissociation du dioxygéne car elle nécessite le moins d’énergie.
Différents taux de réaction impliquant le dioxygéne sont ici évalués :

— Le taux de dissociation suivant la réaction Oy + Oy — O + O + Oy

— Le taux de recombinaison suivant la réaction O + O + Oy — O + O,
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La constante d’équilibre issue de la mécanique statistique a également été calculée
et comparée a la constante d’équilibre normalisée par le nombre de Loschmidt Ly,
correspondant au nombre de particules dans un gaz idéal a température et pression
standard.

Les conditions du test de vérification sont répertoriées dans le tableau 3.

Grandeur Valeur
A 5.33 x 107" m3.s~ L K!
b -1
E, 8.197 x 10719 ]
no 5.0 x 10% molécules.m™3
|4 1x103 m™3
Lo ~ 2.69 x 10% molécules.m

TABLE 3 — Dissociation et recombinaison de Os.

Le taux de réaction reproduit par la simulation IEMC, comparé au taux de
réaction de la loi d’Arrhenius, est représenté sur la figure 29 pour la dissociation
(gauche) et la recombinaison (droite).

Temperature (K)
o 5000 10000 15000 20000

Température (K}

o] 5000 10000 15000 20000 25000

-40

-16 -41
-a2
-18 -a3

+ EMC s

a5 rr".'l'l'I'I-ﬂ--.-......._._._.

-46
-a7

-20 =——Théorique (Arrhenius)

log(k_f)
log(kb)

-22

a8 = kb=ki/Keq B IEMC

-49
-26 -50

-24

FIGURE 29 — Taux de réaction pour la dissociation (gauche) et la recombinaison
(droite) de Oy avec le modéle TCE

La constante d’équilibre pour les réactions de dissociation et recombinaison de
O, en fonction des températures est représentée sur la figure 30.

Constante d'équilibre normalisée
02+02<->0+0+02

1,405

1E403 |

1E+01 -

1,601

—— statistical mechanics

1,603 - ® DSMC

log10dissoc.rate /(recom rate * loschmit'snumber)

1,E05 -

LEO7 T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

Temperature (K)

FiGURE 30 — Constante d’équilibre normalisée Oy + Oy = O + O 4 Oy, modéle TCE
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On vérifie également que le taux de réaction est bien reproduit dans le cas des
réactions d’échange. La comparaison est représentée sur la figure 31 pour la réaction
d’échange No+0O <= NO+ N dont les conditions sont répertoriées dans le tableau 4.
Cette réaction est courante dans les cas de rentrée atmosphérique terrestre car elle se
réalise entre le diazote présent en forte quantité et 'oxygéne présent par dissociation
du dioxygéne.

Grandeur Valeur
A 1.22 x 10710 m3.s~!
b 0.0
E, 5.175 x 1071 J
No 1.0 x 10%? molécules.m ™3
\%4 1x1072 m?

TABLE 4 — Réaction d’échange Ny + O = NO + N.

Constante d'équilibre pour N2 + O <-> NO + N

5000 10000 15000 20000 25000

PR

— oz10 for/rev
statistical mechanics

-4 | @ log10 for/rev DSMC

Température (K)

F1GURE 31 — Constante d’équilibre de la réaction Ny + O <= NO + N, modéle TCE

Cas test 2 : cas de l'atmosphére de Titan

Les réactions de dissociation, recombinaison et échange impliquant des molécules
polyatomiques ont également été implémentées dans le code IEMC. La validation
de ces réactions va permettre de faire des simulations dans I’atmosphére martienne
constituée majoritairement de dioxyde de carbone CO, et dans ’atmosphére de
Titan ot le méthane C'H, est présent.

Les coefficients de réactions de la loi d’Arrhenius avec lesquels la validation a été
effectuée sont répertoriés dans le tableau 5.

Réaction A b %
CH,+M — CHs;+ H+ M | 7.8047 x 10' | —8.2 | 59200
CHs;+H+M —-CHy+M | 1.7x1073 | —1.8 0

TABLE 5 — Réaction d’échange CHy + M <= CH3z + H + M.
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Pour la réaction de dissociation le taux de réaction a été vérifié pour des tempé-
ratures variant entre 2000 et 10000 K comme le montre la figure 32.

2000

4000

Temperature (K)

5000

8000 10000

1E-18

1E-19 -

1E-20 -

Taux de réaction (m3/s)

1E-21

1E-22 -

— A rrhEnius

O DsmMcC

FIGURE 32 — Taux de réaction pour la dissociation du C'H, avec le modéle TCE

La figure 33 représente le taux de réaction k,

= Il;f obtenu en effectuant le

rapport entre le taux de formation k; suivant une loi d’Arrhenius et la constante
d’équilibre de la mécanique statistique (courbe continue), ainsi que le taux de ré-
action obtenu par simulation avec IEMC (carrés). Ces deux courbes permettent de
vérifier la bonne implémentation des réactions impliquant des molécules polyato-

miques.

1E-36

Coefficient de réaction (m6/s)

1000

Temperature (K)
2000

3000

4000 5000

1E-37 4

1E-38 4

1E-39 -+

1E-40

1E-41

1E-42 4

1E-43

1E-44 -

1E-45 -

— A rrhENUS

O DsMmcC

FIGURE 33 — Taux de réaction pour la recombinaison en C' Hy avec le modéle TCE

Dans ces cas tests, le nombre d’occurrence de la condition de réaction est compté
sans que la création des molécules produits ne soit réalisée. Afin d’implémenter
complétement les réactions chimiques, il faut déterminer la distribution d’énergie
pour les produits de la réaction chimique.
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3.3.6 Distribution d’énergie post réaction

De méme que pour le modéle Q-K, lorsque des molécules ont été sélectionnées
pour réagir, elles sont stockées afin de subir un traitement d’énergie post-réaction.
La redistribution se fait une fois que toutes les collisions ont été réalisées au cours
d’une itération, en prenant en compte la chaleur de réaction.

La distribution de I’énergie de collision va se faire en distinguant les deux types de
réactions chimiques : les réactions endothermiques, qui vont consommer de 1’énergie,
et les réactions exothermiques qui vont acquérir de 1’énergie qui correspond a la
chaleur de réaction.

Dans [60|, Haas propose d’ajouter la chaleur de réaction dans chaque mode pro-
portionnellement & leur contribution. Cependant, pour certains types de réaction,
il a été montré [01] que cette méthode ne conduisait pas a 'équilibre pour tous les
types d’énergie.

Pour la distribution d’énergie post-réaction, comme pour la distribution d’éner-
gie post-collision, on doit s’assurer que celle-ci conduit a des températures internes
qui convergent toutes vers la méme température d’équilibre. Pour la redistribution
de I'énergie rotationnelle, la méthode proposée dans [62] est adoptée, alors que la
redistribution vibrationnelle est celle proposée dans [63].

Une premiére méthode consiste a utiliser le méme principe de redistribution
d’énergie que lors de la phase de collision. Comme il a été observé que cette méthode
ne permettait pas d’obtenir la convergence de tous les types de température, une
seconde méthode a été implémentée dont ’algorithme est le suivant :

1. Calcul de I'énergie de collision et du degré de liberté vibrationnel a redistri-
buer :
Eredistm'b = Et + Z Erot + Z Z Em‘b + AHT (232)
reactifs reactifs modes
avec AH, pouvant étre négatif dans le cas de réactions endothermiques, ou
positif dans le cas de réaction exothermiques. Pour des questions de lisibilité,
cette énergie de redistribution va étre notée I, ., dans cette partie.

Le théoréeme d’équipartition implique :

Eredistrib - EO,prod + 567208t ch (233)

avec &.post la somme des degrés de liberté des molécules produits, et T; la
température collisionnelle. Par exemple, si la réaction chimique donne lieu a
deux molécules produits dénotées ici par 1 et 2, on a

fc,post =5—2*xw+ gr,l + 57”,2 + gv,l + 51},2 (234)

Alors, que les degrés de liberté rotationnels et translationnels sont connus, il
faut déterminer le degré de liberté vibrationnel de chacun des produits. Celui-ci
se calcule par

anmodes nb'r'modes 20
v,1

L= Y &ui= Y, (235)
=1

=1 T.(expT —1)

Si ’énergie électronique est prise en compte, on rajoute alors le nombre de
degrés de liberté électronique suivant la relation :

gelec =

2€elec
kT,

(236)
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En introduisant (235) et éventuellement (236) dans (233) on obtient une équa-
tion qui ne dépend que de 7. Un algorithme de résolution d’équation a été
implémenté pour calculer la température de collision T, correspondante. Puis,
une fois la température de collision connue, on calcule les valeurs associées de
&, et éventuellement de &... pour chaque produit.

2. Calcul de I'énergie vibrationnelle des produits :

(a) Pour chaque molécule de gaz j créée et pour chaque mode k de la molé-
cule, le niveau vibrationnel maximum admissible %,,, j pour le mode k
se calcule de la maniére suivante :

modevib

. Ec post
mazik = —— — 0.5(1 k0, ; 237
t Jzk k‘ev,j,k ( + ; 7j7l> ( )

Pour chaque redistribution d’énergie, il faut s’assurer que I'énergie dis-
ponible aprés la redistribution soit au moins égale a I’énergie du point
Z€r0.

(b) Pour chaque mode k de la molécule j considéré, un niveau vibrationnel i
choisi aléatoirement de fagon uniforme entre 1 et i,,,, sera accepté par le
biais de la méthode d’acceptation-rejet dont la fonction de distribution
normalisée est donnée dans [64] :

Ec,post - ikav,j,k

fix(i) = (Eqpost — 0.5k0, ;. 1

2

) (238)

(c) Lorsque la procédure d’acceptation-rejet a permis de trouver un niveau
vibrationnel pour un mode de la molécule produit et a donc déterminé
une énergie vibrationnelle pour ce mode E, ;x, la procédure est réitérée
pour les autres modes en ayant ajusté ’énergie disponible pour la redis-
tribution, soit de maniére informatique :

Ec,post = Ec,post - Ev,j,k (239)

Le degré de liberté disponible pour la distribution a également évolué et
devient

gC,POSt = £C,post - gv,post,j,k (240)
L’énergie vibrationnelle de chaque mode des produits est ainsi calculée.

3. Le ratio de probabilité utilisé pour la redistribution d’énergie rotationnelle
de chacune des molécules produit s’effectue de la méme maniére que lors de
collisions non réactives et de la méme maniére que dans [1] & partir d’un
nombre aléatoire rn tiré uniformément entre 0 et 1 :

(a) Sile nombre de degrés de liberté rotationnel de la molécule produit vaut
2, alors la fraction suivante est affectée a la molécule considérée :

1

f=(1—-rni>) (241)

(b) Si le nombre degrés de liberté rotationnel de la molécule produit considé-
rée &, est supérieur a 2, alors un principe d’acceptation-rejet est appliqué
pour déterminer I’énergie F, a affecter a la molécule suivant le rapport :

f _ gredistrib —2 Ea Ea—1 gredistrib —2 . Ea &—1
A e 22 B et 22 et (g

Ec,post Ec,past



Modéle Total Collision Energy (TCE)

87

De la méme maniére, ’énergie rotationnelle est distribuée a toutes les
molécules produits de la réaction.

(c) L’énergie restante a I'issue des distribution d’énergie vibrationnelle, rota-
tionnelle et éventuellement électronique sera alors de I’énergie translation-

nelle £y = 1/2mc,?, permettant de déterminer la vitesse des molécules
produits.

Ce principe de redistribution d’énergie a été implémenté dans IEMC. 11 est illus-
tré ici par le cas test issu de |63] pour vérifier la redistribution d’énergie aprés réaction
pour les molécules polyatomiques. La simulation est réalisée dans un cube de lon-
gueur | = 4.64 x 10~ 5m. Initialement, uniquement des molécules de méthane C'H,
initialisées a la température de 6000 K sont présentes. Les collisions vont engendrer
des dissociations et recombinaisons du méthane. La convergence des températures
est évaluée au cours du temps. La figure 34 montre que la température moyenne
calculée par pondération en fonction du nombre de degrés de liberté de chacune des
températures, et les températures vibrationnelles de CH, et C'H3 convergent bien
vers la méme valeur et suivent la méme allure que dans [63].

6000

Température

moyenne
5500

5000 7 - — = Température

vibrationnelle

~
%)
=)
o

£
o CH4
=
2
\E 4000 . e, N Température
E— - o vibrationnelle
& 3500 CH3
3000 4 §
2500
2000 T T T T 1
1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03

Temps (s)

FIGURE 34 — Dissociation du méthane, évolution des températures avec IEMC.

3.3.7 Validation du modéle TCE dans IEMC

Chimie de Uair

Pour valider I'implémentation du modéle TCE dans le code IEMC, on considére le
cas de la chimie de I’air avec 5 espéces (Ny,02, N, O, NO) et 34 réactions potentielles
simultanées : 15 réactions de dissociations, 4 réactions d’échanges, et 15 réactions
de recombinaisons. Initialement, le gaz est constitué a 79% de Ny, et 21% de O,. Les
collisions entre les molécules de Ny et de Oy vont conduire a des réactions chimiques.
Des molécules de NO, O et N sont ainsi créées.

Les caractéristiques des molécules du test de vérification sont issues de [63] et
sont répertoriés dans le tableau 6.
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Trep[K] wl=]  dreg[m]  6,[K]
O, | 288 0.7 3.96e-10 2239
O | 288 0.7 3.00e-10 ()
Ny | 288 0.7 4.07e-10 3395
N | 288 07 3.00e10 ()

NO| 288 0.7 4.00e-10 2817

TABLE 6 — Paramétres moléculaires, chimie de 1'air.
)

La liste des réactions ainsi que leurs coefficient d’Arrhenius asociés sont réper-
toriés en annexes.

Deux tests ont été effectués : le premier avec une température initiale de 10000
K et le second avec une température initiale de 30000 K. Ils ont été effectués a la
pression pg = 101325 Pa et les taux de relaxation rotationnels et vibrationnels sont
fixés a 1. Les différents paramétres pour les deux températures sont présentés dans
le tableau 7 ou Tj représente la température initiale avant la relaxation chimique,
ng la densité initiale de particules et L la longueur de 'arréte du cube.

TolK] | molm ™3] Lim)|
cas 1 | 30000 | 2.45 x 102 | 8.00 x 1076
cas 2 | 10000 | 7.34 x 10%3 | 2.00 x 1076

TABLE 7 — Conditions d’initialisation pour les deux cas test de relaxation.

Aprés initialisation des différents groupes de molécules, la relaxation est compa-
rée aux densités moléculaires analytiques obtenues par résolution avec la méthode
d’Euler du systéme d’équations différentielles.

Relaxation chimique modeéle 5 espéces : initialisation 30000 K

1,00E400

1,00E01 4

MNumerical 02
DSMC 02

Numerical O
— = = DSMCO
Numerical N2
DSMC N2
Numerical NO
dsmc NO
Numerical N

1,00E02

nind (-)

1,00E-03

- = DSMC N

1,00E-04

1,00E05 A . e I,
1,00E-10 1,00E-09 1,00E08 1,00E07 1,00E06

Time (s)

FIGURE 35 — Chimie de l'air avec le code IEMC et le modéle TCE, cas 30000 K

La figure 35 met en évidence une bonne adéquation entre les résultats obtenus par
résolution du systéme d’EDO et ceux obtenus avec la simulation par IEMC. On peut
observer cependant du bruit statistique autour de la valeur prédite numériquement,
di & un faible nombre de particules de Os,.

La figure 36 représente le méme test, effectué avec une température initiale de
10000 K.
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1,00E+00

Mumerical 02

1,00E01 DSMC D2

Numerical O

/ DSMC O

Mumerical N2

1,00E-02
B DSMC N2

Numerical N

nina (-)

dsmc N
1.00E-03 -
E Numerical NO

dsmec NO

1.00E04 |

1,00E05 . . . .
1,00E-10 1,00E09 1,00E-08 1,00E07 1,00E06

Temps (s)
FIGURE 36 — Chimie de l'air avec le code IEMC et le modéle TCE, cas 10 000 K
Chimie dans ’atmosphére de Titan

On rappelle que pour une réaction du type
A+B—-C+D (243)

Exprimée en fonction de la densité volumique des espéces concernées, la constante
d’équilibre s’exprime par :

nbrespeces
ncnp v AEa
KT =2 =T Qutenn- o (241)
=1

ou v; représente le coefficient stoechiométrique de I'espéce i et @); le produit des
fonctions de partition de chacune des énergies de 1'espéce 1.
On évalue ici la capacité du code a atteindre 1’équilibre thermal et chimique pour
la réaction de dissociation et recombinaison du méthane C'H, [63], qui comporte 9
modes de vibration.
CH,SCHs+ H (245)

Les réactions de dissociations et recombinaisons du méthane ont déja été vérifiées
dans la partie 3.3.5

Ainsi, en notant X le nombre de molécules crées par la réaction de dissociation
CHy — CHs + H, et N8H4 le nombre de molécules initiales de C'H, dans le cube
de volume V' on obtient I’expression de la constante d’équilibre

X2
K (T) = ——F—— 246
€q< ) V(N8H4 _ X) ( )
En cherchant les racines de cette équation, on trouve ’expression de X en fonction de
la température T. On compare I'évolution analytique du degré de dissociation Y =
Nio, avec la densité et la température obtenue par la simulation avec IEMC, lorsque
I’équilibre est atteint, pour différentes températures d’initialisation. I.’adéquation
des résultats obtenus est présentée sur la figure 37, ot chaque point obtenu par la

simulation avec IEMC représente une température d’initialisation différente.
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FIGURE 37 — Vérification de I’équilibre pour la dissociation du CHy — CH3 + H

3.4 Implémentation des ions et des électrons

Suite a cette premiére série de validation, 'implémentation des réactions d’io-
nisation a été envisagée. Pour cela, des modifications ont été effectuées afin que le
code IEMC puisse considérer les électrons.

3.4.1 Modélisation des électrons

La présence de plasma ionisé peut géner les communications avec le véhicule
spatial, et jouer sur le flux thermique [65]. Afin de modéliser les réactions d’ionisa-
tion, il faut trouver un moyen de modéliser les électrons. Ceux-ci ne peuvent pas
étre implémentés en tant qu’espéce a part entiére dans un code utilisant la méthode
DSMC car leur masse est extrémement faible (elle est 1000 fois plus faible que celle
de l'espéce H). Du fait de sa faible masse, la vitesse de I'électron calculée est trés
élevée, et sa modélisation induirait des pas de temps qui ne concorderaient pas avec
les pas de temps des particules neutres et des ions.

Afin de ne pas étre confronté au probléme d’échelle de temps, 1’électron n’est
pas traité comme une espéce en temps que telle, mais la neutralité de la charge est
appliquée en créant une famille-espéce constituée de I'ion et de son électron. Cette
modélisation, initialement proposée par Bird [(6], reprise par Boyd [67] est également
adoptée dans le code de simulation avec méthode DSMC nommé Sparta [68], elle
est appelée approximation de diffusion ambipolaire. Les échanges de charges sont
traités comme des réactions chimiques.

L’hypothése d’électro-neutralité est implémentée dans le code TEMC de la ma-
niére suivante :

1. Dans la définition des espéces, dés lors que 1'utilisateur inclut un ion, un élec-
tron va lui étre associé. L’utilisateur ne peut cependant pas réaliser de simu-
lation avec des électrons sans ions associés

2. La phase de déplacement est réalisée uniquement pour l'ion. L’électron est
supposé se déplacer avec son ion partenaire.

3. Lors de la phase de collision, I'ion et son électron sont cette fois ci considérés
comme deux espéces distinctes. On distingue les cinq scénarios de collision
possibles :
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a) Un électron avec une espéce neutre

()
(b)
(c)

)

(d) Un ion avec un ion

Un ion avec une espéce neutre

Un neutre avec un neutre

(e) Un électron avec un électron
4. Lorsque deux particules sont sélectionnées pour la collision, un test de réaction
chimique est effectué :

— Dans le cas ol un électron rencontre un électron, il n’y a pas de réaction
chimique possible.

— Dans le cas ot un ion entre en collision avec un ion, on ne considére pas
d’échange de charge.

— Dans les trois autres cas, on peut considérer les réactions chimiques et
échanges de charge. Les différents cas sont répertoriés dans le tableau 8 :

5. L’énergie des produits est alors distribuée par le procédé de Larsen-Borgnakke
de la méme maniére que pour la redistribution d’énergie post-réaction dans le
cas des molécules neutres en charge.

Réactif P | Reéactif Q Produits Modéle | échange électrons
Neutre électron | ion + électron | Q-K L’électron QQ garde

+ électron son ion partenaire
et un nouveau duo

ion--electron est créé

ion neutre neutre + ion TCE I'ion P "donne" son
électron au nouvel
ion créé
neutre neutre ion + électron | TCE | Création du nouveau

duo ion -+ électron

TABLE 8 — Tableau récapitulatif des réactions chimiques impliquant des espéces
chargées

Cette méthode permet d’éviter le probléme de la taille du pas de temps et permet
la prise en compte des électrons. Cependant inclure des ions et électrons dans une
simulation implique tout de méme la prise en compte d’une espéce supplémentaire
lors de la phase de collision. Chaque ion modélisé représente en fait deux espéces
pendant la collision.

3.4.2 Probabilités et taux de réaction impliquant des charges

Dans cette partie, la méthode implémentée dans le code IEMC et le calcul du
taux de réaction est décrite pour les différentes réactions du tableau 8.

1. Réactions de ionisation

On considére ici les réactions d’ionisation du type suivant (premiére ligne du
tableau 8) :
Neutre + e~ — (ion + € 4ss0cic) + € (247)
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La probabilité d’occurrence de la réaction d’ionisation est calculée de facon
analogue au modéle Q-K pour la réaction de dissociation.

Cependant, alors que pour la dissociation, le critére de réaction correspond
au dépassement du seuil d’énergie vibrationnelle, la réaction d’ionisation est
caractérisée par un dépassement du seuil d’énergie électronique.

On définit alors le niveau électronique maximal J,,,, correspondant au niveau
électronique le plus grand possible compte tenu de I’énergie de collision entre
les deux molécules :

E. ]
k0.
avec 6, la température caractéristique électronique de la molécule. Si le niveau

électronique J de la molécule dépasse le seuil J,,.. = ,fec alors la réaction
d’ionisation a lieu.

Jmaz = | (248)

A Tinstar du taux de réaction correspondant au modéle Q-K pour la disso-
ciation, le taux de réaction d’ionisation est donnée par le produit du taux de
collision R.,; avec la fraction des collisions qui ont suffisamment d’énergie pour
atteindre le niveau d’énergie J > J4..

On rappelle 'expression de la fonction de partition de 1’énergie électronique
Qelec pour une molécule de niveau électronique J introduite dans (118)

eli
Qelec elec - Z gzexp kTelec) (249)

niveaur

Avec g; la dégénérescence et FE; ’énergie électronique correspondant au niveau
électronique de la molécule.

Le coefficient v représentant cette fois ci la fraction des particules en collision
qui ont suffisamment d’énergie pour atteindre le niveau J,,,, se calcule par

Jmarc_l JTn(l.I) J
T((5 — w), Umedley geqp(—Let)

S rE—w) Qe (250)

1=0

La figure 38 présente la comparaison du taux de réaction simulé avec le code
IEMC et le taux de réaction théorique du modéle Q-K adapté aux réactions
d’ionisation. Le taux de réaction suivant une loi d’Arrhenius est également
représenté afin d’évaluer les éventuels écarts entre les modélisations.

Les paramétres du calcul de vérification de la constante de réaction sont ré-
pertoriés dans le tableau 9 :

Parameétre Valeur
Densité 1.54 x 10?2 molécules.m ™3
Longueur cube 4.64 x 107 m
Pas de temps 1x107%s
Apark 6480 m3.s 1. K38
bpark —3.78
La 158500 K

TABLE 9 — Conditions du calcul pour la vérification de la constante de réaction
d’ionisation
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Température (K)
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1E-24

Constante de réaction (m3/mol/s)

1E-26 -

1E-28 -

FIGURE 38 — Veérification du taux de réaction pour O +e~ — O + e~ + e~

2. Réactions d’échanges

On considére ici les réactions d’échange avec échange de charge. Elles sont de
la forme suivante (deuxiéme ligne du tableau 8) :

ion™ + Neutre — Neutre + ion™ (251)

— Dans le cas des réactions d’échange de charges endothermique, la proba-
bilité de réaction est calculée de la méme maniére que pour les réactions
endothermiques entre neutres a partir de I’équation (208).

— Dans le cas d’un échange de charges exothermique, le calcul de la surface
de réaction se fait de la méme maniére que pour les réactions d’échange
exothermiques a partir de la formule de ’équation (223) rappelée ici, en
prenant en compte I’énergie électronique :

Ef — Eb H i Qtr@rot@vib@elec
Py(E,) = ME, — E5)* E®eqp(——0——a)reacifs
b( ) ( A) p( kT ) Hproduits Qtr@rathierlec
(252)
avec
\ — EAfTTefl_wk‘l_bf_w F(l — ¢2) m,
2ﬁdref2 F(l + ¢1) QkTref
1
gbl:bf+<§>+§ (253)
3
P =w—<E>— 3

La figure 39 représente le taux de réaction obtenu avec le code IEMC dans
le cas d’un échange ionisant pour la réaction O" + Ny — NOT + N pour
comparaison avec le taux de réaction suivant une loi d’Arrhenius.

Les conditions initiales du calcul sont répertoriées dans le tableau 10.
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Paramétre

Valeur

Densité
Longueur cube

Pas de temps
A

b
Eq

4.64 x 1075 m
1x10719g

0.36
3.148 x 10719 J

1.54 x 10%? molécules.m™

1.511 m3.s L. KO

3

36

TABLE 10 — Conditions du calcul pour la vérification de la constante de réaction

d’échange ionisant

1E-16

Température (K)

0 10000 20000 30000 40000

1E-17

1E-18 -

Constante de réaction (m3/mol/s)

1E-19 -

— Arrhenius
O DSMC

FIGURE 39 — Taux de réaction pour le cas de I’échange ionisant OT+Ny — NOT+N

3. Réactions (endothermiqu

e) associatives

Les réactions d’ionisation associatives sont de la forme suivante (troisiéme ligne

du tableau 8) :

Neutre + Neutre — Ion + e~ (254)

Les réactions endothermiques associatives sont traitées avec le modéle TCE
comme les réactions endothermiques non chargées.

Leur probabilité de réaction dépend alors de I’énergie de collision E., ou 1'on
considére ’énergie électronique des molécules :

EC = Et + Zmolecules ET’Ot + Zmolecules Evib + Zmolecules Eelec

et est donnée par I'équation (208) rappelée ici :

P(E.) = \E.— E,)"E.*

(255)
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avec
\ EATrefl_wk'l_b_w F(l _ ¢2) m,
2ﬁdref2 F(l + ¢1) 2kTref
1
b1 = bt <€>+3 (256)
3
P =w— < §> BD)

ou l'on a calculé au préalable le nombre moyen de degrés de liberté < £ > de
la collision tel que < & >= %(ftr + > tolecutes (Erot + Evib T Eetec))

De maniére générale, quelle que soit la réaction d’ionisation considérée, les mo-
déles implémentés pour les réactions entre neutres ont pu étre réutilisés en prenant
en compte ’énergie électronique.

3.5 Adaptation au code IEMC relativement aux réactions
chimiques

Lorsque les réactions chimiques ont été implémentées, deux ajustements supplé-
mentaires ont été implémentés dans le code :

— Le premier concerne le choix de la réaction prise en compte : que se passe
t’il lorsque deux molécules en collision peuvent donner lieu & deux réactions
chimiques différentes ?

— Le deuxiéme a été un travail sur la gestion des représentativité : 'objectif est de
trouver un moyen d’effectuer des calculs réactifs sur des maillages de plusieurs
millions de mailles, en évitant au maximum le bruit statistique lorsque les
ratios de densité entre types de gaz sont conséquents.

3.5.1 Choix de la réaction prise en compte

Dans les parties précédentes, le calcul de la probabilité de réaction pour plusieurs
types de réaction a été présenté : dissociations, échanges, recombinaisons, ionisations.

Cependant, il arrive souvent que deux méme réactifs soient susceptibles de donner
plusieurs réactions chimiques différentes.

Par exemple, lors d’une collision entre N, et O, il est a la fois possible que N, se
dissocie, et qu'une réaction d’échange ait lieu, donnant ainsi les produits NO et N.

No+0O — NO+ N
No+O—=3N+N+O
Dans le cadre de cette étude, deux modeéles de chimie, Q-K et TCE, ont été
implémentés, et chaque réaction chimique peut étre traitée par un des deux modéles.

Plusieurs cas de figure peuvent se présenter lorsque plusieurs réactions chimiques
sont possibles pour les mémes réactifs :

(257)

— Si toutes les réactions chimiques possibles pour les mémes réactifs sont traitées
avec le modéle TCE, alors la probabilité de chacune des réactions est calculée,
et la réaction sera choisie proportionnellement & la probabilité calculée avec le

modéle TCE.
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— Si au moins une des réactions chimiques est traitée avec le modéle Q-K alors
la réaction privilégiée sera celle dont I'énergie d’activation est la plus faible.
Afin de ne pas interdire la mise en place des réactions chimiques dont I’éner-
gie d’activation est la plus élevée, toutes les réactions possibles sont classées
proportionnellement a leur énergie d’activation et seront testées dans cet ordre.

3.5.2 Gestion des représentativités

Lors de I'implémentation des réactions chimiques, une attention particuliére a
également été portée sur la gestion de la représentativité des molécules au cours des
réactions chimiques. Lors d’un calcul réalisé avec le code IEMC, les molécules de
différentes espéces peuvent représenter un nombre différent de molécules, de telle
sorte que les molécules en plus grosse quantité ont une représentativité plus élevée
que celles en faible quantité. Cela permet d’éviter les bruits statistiques pouvant
arriver pour les molécules en plus faibles quantités qui seraient dotées d’une grosse
représentativité. Pour la prise en compte des réactions chimiques, il a fallu considérer
le cas de la réaction entre deux molécules de représentativité différentes et le devenir
de leur produits. Ainsi, deux méthodes sont présentées dans cette partie, la premiére
est le schéma de poids conservatif, ou CWS pour Conservative Weighting Scheme,
introduite par I. D. Boyd [69] et également appliqué dans [70, 71|, la seconde en est
une adaptation pour le code IEMC.

Schéma de poids conservatif

Considérons deux molécules de poids différents Wi et Ws. Dans le cas du schéma
CWS, lorsque deux molécules de poids différents entrent en collision, la molécule du
poids le plus élevé (par exemple W) va se séparer en deux molécules :

— Une molécule de poids le plus faible, ici Wy

— Une molécule de poids résiduel W7 — W,y

Redistribution des vitesses aprés séparation de la molécule dont le
poids est le plus lourd

La procédure générale du schéma de poids conservatif est présentée sur la figure
40. On considére lors d’une telle collision, aprés séparation de la molécule de poids
le plus grand, trois molécules.
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Phase de
Collision
2 Cs 2 ‘s Ce
W, W,
Ca
Cy Phase de , E’

séparation 1 S
W2 C”A

M / Ca Ca -
\ 2
O O

Résiduelle Résiduelle
Wl - WZ W] - WZ

Phase de
fusion

FIGURE 40 — Procédure pour le schéma de poids conservatif

1. On considére dans un premier temps la collision entre les deux molécules de
méme poids (W3). Notons ’ I'indice de la molécule "coupée".
La vitesse post-collision de 1’ est notée e , celle de la molécule 2 est notée cn'.
La conservation de la quantité de mouvement impose alors pour les nouvelles
vitesses des deux molécules :

ma

ca' = cy + e — Cr
my + Mma
I (259)
cg' = Cp — ———C;
mi1 + mo

Et on vérifie bien, sachant qu’elles ont le méme poids (ou représentativité) que
M1CA + MaCh = mycal + macy/ (259)

2. Pour la phase de fusion des deux molécules on va chercher la vitesse de la
molécule fusionnée C;” a partir de la vitesse avant la collision ¢4 et de celle de
la molécule 1 ¢4’ en considérant que I'on conserve la quantité de mouvement,
ce qui impose :

Wimica + Wamecp = Wlmlc;{” + Wzmgc]__;”

Womqca + (Wy — Wa)myci + Wamacp = Wimica” + Wamacy'!
(W1 — Wa)maich + Wa(mycal + mocpl) = Wimyca” + Womacs'
- W1 — WQ R W2 -

Soit ¢4 = ——ca + —cq
Wi Wi

(260)

!/
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3. Cependant, cette méthode ne permet pas de respecter la conservation de I’éner-
gie cinétique. Calculons la différence AE d’énergie cinétique pendant la colli-
sion :

Avant la collision, I’énergie cinétique vaut :

1 1
|44} §m1(01,A2 + o’ +e3a) + W2§m2(01,32 + cop® + c3.8%) (261)

La conservation de I'énergie cinétique lorsque la molécule 2 échange son énergie
avec la molécule séparée 1' donne

1 1
W2§m1(017A2 + 027A2 + 03,A2) + W2§m2(01,32 + 02,32 + C3732)

. ) (262)
= W2§m1<cl,A’2 + C2,A’2 + C3,A’2> + W2§m2(01,3'2 + 02,3'2 + 03,3/2)
soit
W2§m2(01,3/2 + Cz,B/2 + C3,B'2) - W2§m2(01,32 + 02,132 + C3,BQ)
) . (263)
= Wao=my(c1,.4® + coa® + c3.4%) — Wammy(c1a” + coa® + c3.4°)

2 2

L’énergie cinétique apreés la collision vaut :

1 1
W1§m1 (01714//2 + 02714//2 + 03714//2) + W2§m2(01,3/2 + CQ,B’Q + 0373/2) (264)

Et la différence AE d’énergie cinétique se calcule donc par la différence des
équations (261) et (264) puis en y intégrant I’équation (263). On obtient I'ex-
pression de AFE suivante :

1 1
AE =W, 57711(01,A~2 + coan® + c3an®) — Wizmy(c1a® + co.a® + c3.4%)

1 2 2 2 % 2 2 2 (265)
+Wl¢§m1(61,A/ +coa” +eza’) — ¢W1§m1(01,A +coa”+C347)
oll avec ¢ = %
En utilisant la relation obtenue précédemment pour les vitesses ¢; 4v = (1 —

¢)c1,a+¢cr 4 pour la composante selon le premier axe on obtient une différence
d’énergie de :

1
AE = W1§¢(1 — gZﬁ)((CLA/ — CLA)2 + <C27A' — 02714)2 + (C3’A/ — Cg,A)Z) (266)

Boyd dans [69] propose de ré-attribuer ce AE d’énergie dans 1'énergie de collision
d’autres particules, afin de conserver en moyenne ’énergie cinétique.

Lorsque une réaction chimique a lieu, ce méme processus est utilisé, générant des
particules additionnelles dues a la réaction. Les particules ainsi crées réadapteront
dans un deuxiéme temps leur représentativité de facon a ce que leur représentativité
corresponde a celle imposée de par leur espéce.

Réintroduire la différence d’énergie AE' aléatoirement dans une paire en collision
semble aller & 'encontre de la physique des collisions. Cette méthode n’a donc pas
été envisagée ici.
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La différence d’énergie AFE provient de la fusion des particules. Pour éviter d’étre
confronté & ce probléme, le schéma de représentativité des particules adapté dans le
code TEMC a été réalisé sans effectuer cette phase de fusion.

Adaptation de la méthode dans le code IEMC

Dans le cas ou les deux molécules entrent en collision sans réagir, aucun chan-
gement n’est réalisé par rapport a 'ancienne version du code, on effectue une éven-
tuelle redistribution d’énergie proportionnellement au rapport des représentativité
des deux molécules. La figure 41 représente le schéma suivi par deux molécules de
poids différents avec la méthode de gestion de représentativités adaptée.

R

C'y

Phasle.de C'y

Collision
2 Cp
W, Probabilité%

Non/-'/ "
Reaction a’
Ca ™ | chimique ?

Phase de 1 Réagit avec 2
1 w,

séparationde
Wy 1

O

Résiduelle
W, —w,

FIGURE 41 — Processus de collision avec chimie pour des molécules de poids différents

Ainsi, lorsque deux molécules de représentativité différente entrent en collision,
les étapes suivantes sont réalisées :

1. Un test est effectué afin de déterminer si une réaction chimique a lieu.

(a) Si oui, la molécule de représentativité la plus grande va se couper en
deux molécules suivant le méme principe que la méthode CWS décrite
précédemment. La molécule résiduelle reste inchangée, alors que les deux
molécules de méme représentativités concernées par la chimie vont se
répartir leur énergie qui dépendra également de I’énergie nécessaire pour
I’élaboration de la réaction.

(b) Si non, on passe a I’étape suivante

2. Les énergies et vitesses post-collisions sont calculées a 1’aide de modeéle de
Larsen-Borgnakke
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3. La molécule de représentativité la plus faible se verra administrer les nouvelles
énergies et vitesses, alors que la molécule de plus grande représentativité a une
chance proportionnelle au rapport des représentativité de se faire administrer
les vitesses et énergies post collision ainsi déterminées. Il s’agit du cas non
réactif représenté sur la partie supérieur de la figure 41.

Cette méthode de redistribution d’énergie dans le cas ot il n’y a pas de réaction
chimique n’est pas conservative pour chacune des collisions lorsque les molécules ont
des poids différents, mais elle est conservative en moyenne.

Le cas de la relaxation chimique a été effectué en comparant les densités des
différentes espéces lorsque toutes les molécules ont le méme poids, et lorsque le
schéma de représentativité variable est appliqué. Il est représenté sur la figure 42.
On observe que les résultats obtenus par la simulation de IEMC concordent bien avec
les résultats théoriques quel que soit le schéma de poids considéré. Son application
au cas test du cylindre est présenté dans la partie 5.2.2.

Les conditions du calcul sont celles de la relaxation chimique initialisée & 30000
K et présentées dans le tableau 7.

Temps (s)
1E-10 1E-09 1E-08 1E-07
1,00E4+00 |

1,00E-01

02 numerique
——— O Numerigue

— N2 Numerique

N Numerigue
1,00E-02

NO Numerigue

02 DSMC rep differentes
0 DSMC rep differentes
1,00E-03 N2 DSMC rep differentes
N DSMC rep differentes
. NODSMC rep differentes

02 DSMC méme rep
1,00E-04

densité normalisée (n/n0)

0 DSMC méme rep
N2DSMC méme rep
N DSMC méme rep

NODSMC méme rep
1,00E-05

1,00E-06

FIGURE 42 — Cas de la relaxation chimique : évolution des densités en considérant
des molécules de méme représentativité et de représentativités adaptées

3.6 Conclusion

3.6.1 Bilan des réactions chimiques implémentées

Dans ce chapitre, la capacité du code a reproduire différents types de réactions
chimiques a été présentée. Le modéle Q-K et le modéle TCE ont été présentés et des
cas test de validation élémentaires ont été menés. La redistribution des énergies post
réaction chimique pour tous les types de molécules a été implémentée et vérifiée.

Suite a 'implémentation de ces deux modeéles, I'utilisateur peut choisir d’utiliser
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I’'un ou 'autre des modéles chimiques. La présence des deux modéles a permis I'im-
plémentation des réactions d’ionisation ; le modéle Q-K est utilisé pour le cas des
dissociations par impact d’électron, sinon, c¢’est le modéle TCE qui est utilisé. Les
réactions de ionisation ont impliqué la modélisation des électrons dans IEMC.

Pour la simulation sur des cas industriels, les molécules ont des représentativités
différentes, la gestion des représentativités dans le cas des collisions simples et des
collisions réactives a été présentée.

Finalement, 'implémentation des deux modéles de chimie, I'implémentation des
électrons et la gestion des représentativités a permis de prendre en compte 'ensemble
des réactions chimiques dans un contexte industriel.

3.6.2 Modeéle TCE et Q-K : avantages et inconvénients
Q-K

Le modéle Q-K a pour avantage d’avoir une dépendance limitée aux données
macroscopiques, il dépend au niveau microscopique du niveau vibrationnel.

L’exécution du modéle Q-K est plus rapide que celle du modéle TCE,et ne né-
cessite pas d’avoir un gaz en équilibre comme le nécessitait le modéle TCE [55]. 1
prédit plutot que ne dépend de grandeurs macroscopiques de l'itération précédente
comme le fait le modéle TCE.

Cependant, si le modéle produit les bons taux de réaction a partir des don-
nées moléculaires dans le cas de dissociations, I'implémentation des recombinaisons
et échanges exothermiques nécessite de connaitre des paramétres supplémentaires
propres aux réactions pour reproduire les taux de réaction.

De plus, l'étude [72] a montré que pour les réactions endothermiques de forte
énergie d’activation, le modéle Q-K ne semble pas bien reproduire le taux de réaction
lorsque 1’énergie est proche du seuil d’activation.

TCE

Le modéle TCE permet la reproduction du taux d’Arrhenius fourni en entrée,
il nécessite donc plus de paramétres d’entrée, mais permet la comparaison code-a
-code avec les solveurs CFD.

(C’est un modéle mature qui a déja été codé dans plusieurs codes de simulation
basés sur la méthode DSMC. Il présente I'inconvénient de nécessiter les coefficients
d’Arrhenius pour en déduire les taux de réaction. Un autre point faible est qu’il
ne prend pas en compte indépendamment 'influence des différents modes dans la
probabilité de réaction, et son adéquation avec le taux d’Arrhenius est moins fidéle
pour les faibles températures.

De plus, si les taux de réaction sont spécifiés pour les équations directes et
inverses, I’équilibre sera atteint seulement pour 'intervalle de température sur lequel
le taux de réaction d’Arrhenius est défini. En effet, certains coefficients d’Arrhenius
ne sont valables que pour un certain intervalle de température.
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Modéles chimiques et méthode DSMC

Sa dépendance avec la température translationnelle moyennée par cellule est
souvent discutée. En effet, le principe de la méthode DSMC est de déduire des
données macroscopiques telles que par exemple la température en moyennant les
données microscopiques des molécules. Dans le cas du modéle TCE, on déduit des
propriétés microscopiques des particules a partir de la donnée macroscopique de la
température. Ainsi, le modéle TCE ne prédit pas les réactions, mais les déduits des
valeurs moyennées.

L’approche du modéle TCE reste valable pour tous les types de réactions et pour
les écoulements en fort déséquilibre [73], et est donc le modéle le plus utilisé pour
les méthodes DSMC.

La dualité des modéles TCE et Q-K a permis de pouvoir prendre en compte tous
les types de réactions :

1. Pour les dissociations : les modéles Q-K et TCE peuvent étre utilisés

2. Pour les réactions exothermiques : le modéle TCE est considéré, avec possibilité
d’ajuster la probabilité de réaction avec la constante d’équilibre ou d’imposer
des coeflicients d’Arrhenius pour la réaction exothermique

3. Pour les dissociations ionisantes, le modéle Q-K est nécessaire.

Afin d’en vérifier 'applicabilité de ces modéles sur des cas industriels, plusieurs
cas tests sont envisagés et font 'objet de comparaisons code-a-code.
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Dans le chapitre précédent, les modéles de chimie implémentés dans le code IEMC
ont été présentés et des cas tests de vérification élémentaire des taux de réaction, de
I’équilibre, et de redistribution d’énergie ont été présentés a l'aide d’une simulation
réalisée dans un cube adiabatique. Ce chapitre a pour but de présenter les cas tests
industriels de validation de 'implémentation des nouveaux modules de chimie, afin
d’évaluer 'amélioration apportée au code. Les cas tests suivants sont présentés :

1. Le cas de la simulation autour du cylindre a été choisi afin de pouvoir comparer
la simulation avec la méthode DSMC réalisée avec le code IEMC, avec ceux
réalisés avec DSMCFoam ou Monaco [8, 9]. Ce cas de simulation est présenté
comme un cas test de référence pour la validation des modéles de chimie pour
la méthode DSMC. Les comparaisons sont réalisées pour un écoulement non
réactif, puis réactif afin d’évaluer I'influence de I'implémentation des modéles.

2. Le cas de la simulation autour de la capsule Orion a été choisi afin d’effec-
tuer une simulation de rentrée atmosphérique avec le modéle chimique de I'air
en atmosphére terrestre comprenant cing espéces chimiques différentes. Il est
présenté ici avec le modéle de chimie TCE [9, 10, 73].

3. Le cas du module Schiaparelli ou ExoMars EDM (ExoMars Entry and Des-
cent and Landing Demonstrator Module) a été choisi afin de mettre en pra-
tique une simulation avec des réactions chimiques impliquant les molécules
polyatomiques, en particulier COy majoritairement présent dans ’atmosphére
martienne. Il a été comparé a des résultats obtenus par la CFD et théoriques
pour différents modéles de température.

Dans cette partie, les cas présentés font 'objet de comparaisons entre codes, car
il n’existe actuellement pas d’expériences représentatives des conditions dans une
atmosphére permettant de valider les modéles de chimie avec la méthode DSMC :
elles sont cotiteuses et difficiles & obtenir.
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4.1 Cylindre

Le cas test du cylindre permet d’évaluer, a I'aide d’une simple géométrie, I'im-
plémentation du module de chimie dans un écoulement hypersonique. L’écoulement
choisi est celui de 'atmosphére terrestre en milieu raréfié, s’apparentant a la rentrée
d’une capsule & 86 km d’altitude et & un nombre de Mach valant 24.85 [8]. Les
conditions amont utilisées pour cette simulation sont référencées dans [%], elles sont
répertoriées dans le tableau 11.

Diamétre 2 m
Vitesse amont 6813 m.s™!
Température amont 187 K
Température paroi 1000 K
Densité N, 1.13 x10%° m=3
Densité O, 3.031 x10® m—3

TABLE 11 — Tableau récapitulatif des conditions amont pour le cas du Cylindre 2D

La simulation est réalisée dans un premier temps avec un écoulement non réactif
afin d’évaluer l'influence de I'implémentation des modéles de chimie et de s’assurer
que I’écoulement non réactif correspond a celui présenté avec la simulation DSMC-
Foam [9].

4.1.1 Ecoulement non réactif

Dans le cas de I’écoulement non réactif, deux espéces chimiques sont initialement
présentes, le diazote N, majoritairement et le dioxygéne Os. Les espéces N, O et
NO seront créées par les réactions chimiques. Le maillage est adapté au libre par-
cours moyen des molécules, et le méme maillage est utilisé que 'on considére que
I’écoulement soit réactif ou non. Il est constitué de 417000 mailles et raffiné dans la
zone du choc.

Les résultats de la simulation présentés ici ont été obtenus aprés réalisation de
sept runs différents avec un maximum 7000 itérations par run. Au cours des runs,
le nombre de molécules par mailles a été augmenté, passant de 4 a 20 molécules par
mailles en moyenne, le pas de temps est automatiquement adapté a la taille de la
maille. La représentativité des molécules est adaptée au cours du calcul, le taux de
relaxation vibrationnel est constant et fixé & Z,; = 50.0 et le taux de relaxation
rotationnel est fixé & Z,,; = 5.

Les densités, températures, vitesses sont comparées le long de la ligne d’arrét,
c’est-a-dire la ligne de courant reliant les conditions amont au point d’arrét (ou la
vitesse s’annule). La géométrie et la ligne d’arrét sont représentés sur la figure 43.
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V.. = 6813 m/s
—— Point d"arrét
Diamétre: 2m

Ligne d'arrét

—_—

FIGURE 43 — Géométrie et ligne d’arrét pour le cas du cylindre 2D

La comparaison des résultats obtenus avec le code IEMC avec ceux des codes
DSMCFoam et Monaco sur la ligne d’arrét est présentée sur la figure 44. L’évolution
de la densité obtenue avec la nouvelle version de IEMC est trés proche de celle
obtenue dans la comparaison déja effectuée entre DSMCFoam et Monaco dans [3].

1,00E+23

1,00E+22

1,00E+21 J
Monawm

............ DSMC-IEMC
..... DsMCFoam

N2 " Monaw N2
1,00E+20 ey e e DSMCFoam N2
............ DSMC-IEMC N2
02 .

1,00E+19 -

Densité (m-3)

1,00E+18

T T T T T T T T
-1.5 -1.45 -1.4 -1.35 -1,3 -1,25 -1,2 -1,15 -1,1 -1,05 -1

Distance (m)

FI1GURE 44 — Comparaison des densités le long de la ligne d’arrét pour un écoulement
non réactif

La figure 44 permet d’observer que le choc a lieu a environ 30 cm de la paroi pour
le cas non réactif. On va évaluer l'influence des réactions chimiques sur la distance
au choc.

Lanorme de la vitesse obtenue le long de la ligne d’arrét a également été comparée
a celle obtenue par le code DSMC Monaco et DSMCFoam, elle est représentée sur
la figure 45.
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FI1GURE 45 — Comparaison de la norme de la vitesse le long de la ligne d’arrét pour
un écoulement non réactif

Des différences plus notables sont visibles pour I’évolution des différentes tempé-
ratures sur la ligne d’arrét (voir figure 46). Ces différences peuvent étre expliquées
par une modélisation différente du processus de relaxation. Pour ce cas test, la double
relaxation est autorisée : chacune des particules peut se relaxer sur tous ses modes.

30000 -
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25000

Rotationnelle
20000 — v
----------- Twib Monaco
Tvib IEMC-DSMC
+ Trot Monaco
= Trot DSMCFoam
Trot DSMC-IEMC

15000 -|
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10000 - _‘ _____ Ttrans DSMCFoam
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= = TvibDSMCFoam

5000 -

-1.6 -15 -1.4 -1.3 -1.2 -11 -1

Distance (m)

FIGURE 46 — Comparaison des températures le long de la ligne d’arrét pour un
écoulement non réactif

Lors de cette simulation, plusieurs comparaisons sur les techniques de modélisa-
tions ont pu étre menées. Ce calcul a été effectué également avec I’ancienne version
du code IEMC afin d’évaluer I'influence de I'implémentation de ’énergie vibration-
nelle modélisée dans la nouvelle version de IEMC. Sans considération de I’énergie
vibrationnelle, le choc est plus épais, et sa distance & la paroi est plus grande. Cet
écart est expliqué par le fait que I’énergie de translation des molécules est plus
grande, car non distribuée dans le mode vibrationnel. De méme, lors de la simula-
tion de ce cas test avec un écoulement réactif, on s’attend a un rapprochement du
choc a la paroi.
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4.1.2 Ecoulement réactif

Dans la partie précédente, les simulations réalisées avec un écoulement non réactif
ont présenté des résultats trés proches de ceux obtenus par les deux codes DSMC
Monaco et DSMCFoam.

Pour réaliser cette simulation réactive, on effectue une douzaine de runs. Chaque
run de environ 8000 itérations dure moins d’une heure lorsqu’il est lancé sur 120
processeurs. La simulation prend alors cing espéces chimiques différentes. A titre de
comparaison, un run de 4000 itérations pour une simulation non réactive considérant
deux espeéces chimiques différentes dure vingt minutes sur autant de processeurs.
La différence en temps de simulation est due a la modélisation de plus d’espéces
différentes.

La simulation avec ’écoulement réactif s’est réalisée avec le modéle de chimie
TCE en considérant les coefficients d’Arrhénius présentés dans [3] et rappelés en
Annexes dans le tableau 23.

Les deux réactions chimiques Oy + N — NO 4+ O et NO+ N — NO + O dé-
crites dans le tableau 23 sont exothermiques. Afin de pouvoir comparer les résultats
obtenus par la simulation TEMC avec ceux des codes Monaco et DSMCFoam, la
surface de réaction de ces deux réactions chimiques est calculée de telle sorte a ce
que le taux de réaction exothermique reproduise le taux de réaction d’Arrhénius du
tableau 23, et non par calcul de la constante d’équilibre.

En effet, dans le code IEMC avec chimie, on laisse la possibilité a 'utilisateur de
définir sa maniére de modéliser les réactions chimiques de type exothermique :

— Il peut entrer les coefficients d’ Arrhénius correspondants a la réaction exother-
mique directement

— Ou choisir que les réactions exothermiques respectent la constante d’équilibre
en fonction des caractéristiques de la réaction endothermique correspondante.

Les champs de densités, températures et le nombre de Mach sont représentés sur
les figures 47 et 48, et comparés aux champs obtenus par DSMCFoam [9].

Sur les figures présentées dans cette partie, la moitié supérieure du cylindre cor-
respond au champ obtenu avec le code IEMC alors que la partie inférieure présente
celui obtenu avec Monaco. Le champ du nombre de Mach réalisé avec la simula-
tion DSMC-IEMC représenté sur la partie de gauche de la figure 47 est trés proche
de celui obtenu aprés la simulation du code Monaco. Comme ce fut le cas pour la
comparaison entre DSMCFoam et Monaco, des différences sont plus notables pour
la densité de NO représentée sur la figure de droite de l'illustration 47, car celle ci
dépend du modéle chimique et de son implémentation.
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FIGURE 47 — Nombre de Mach : Comparaison entre IEMC (haut) et Monaco (bas)

On présente sur la figure 48 les champs de température translationnelle (gauche)
et rotationnelle (droite). Les différences observées entre les codes de simulation
IEMC et Monaco peuvent étre dues a une méthode de relaxation différente, ainsi
qu’a une redistribution d’énergie post-réaction différente.

DSMC-IEMC

DSMC-IEMC

Monaco

Monaco

FIGURE 48 — Températures translationnelle et rotationnelle : Comparaison entre
IEMC (haut) et Monaco (bas)
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Afin de mieux se rendre compte des écarts observés, les comparaisons sont effec-
tuées le long de la ligne d’arrét, ot I’évolution de la densité moléculaire des différentes
espéces chimiques est représentée sur la figure 49. Les densités obtenues par simula-
tion de I’écoulement réactif avec le code IEMC (couleurs) et le code DSMC Monaco
(noir) présentent la méme évolution. Des différences sont notables pour les densités
les plus faibles ou 'on peut remarquer la présence de bruit statistique dans le cas
de la simulation réalisée avec le code Monaco pour lequel la représentativité des
molécules n’est pas adaptée.

La distance entre le choc et la paroi est plus faible lorsque 1’écoulement est
considéré comme réactif. Il se situe ici & une distance de 20 cm de la paroi environ,
contre 30 cm de la cas de ’écoulement non réactif.

1E+23 -
1E+22 A
1E+21 A

1E+20

@ 1E+19 -

Densité [m-3)

1E+18

1E+17 A

1E+16 -

1E+15 A

Distance [m)

FiGURE 49 — Comparaison de I'évolution de densité pour un écoulement réactif
obtenu avec IEMC (Couleur) et Monaco (Noir)

L’évolution des températures rotationnelles, vibrationnelles et translationnelles
sur la ligne d’arrét est représentée sur la figure 50. Les lignes pointillées corres-
pondent aux températures obtenues avec la simulation du code IEMC. Elles sont
comparées aux températures obtenues par le code Monaco présenté dans [3]. Pour
chaque température, les écarts visibles entre les deux simulations sont du méme
ordre de grandeur que les écarts obtenus entre les codes de simulation DSMCFoam
et Monaco.

La comparaison des températures le long de la ligne d’arrét pour I’écoulement
non réactif représenté sur la figure 46 avec le cas réactif de la figure 50 permet de
mettre en exergue la diminution des températures induites par I’énergie consommeée
lors des réactions chimiques.
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FIGURE 50 — Températures le long de la ligne d’arrét pour un écoulement réactif :
Comparaison IEMC et Monaco

Grandeurs surfaciques

La validation de 'implémentation de la chimie dans IEMC a également été ef-
fectuée pour les grandeurs surfaciques. On observe sur la figure 51 que la pression
surfacique obtenue avec le code IEMC est trés proche de celles obtenues avec les
code DSMCFoam et Monaco.

Le flux thermique obtenu avec IEMC présente un petit écart avec celui obtenu
avec le code DSMC Monaco cas il est plus sensible a la statistique de la méthode
DSMC. Compte tenu des incertitudes généralement constatées sur le flux thermique,
la comparaison des résultats avec le code TEMC et le code Monaco de la figure 51
est satisfaisante.

La prise en compte des réactions chimiques n’influe pas sur le calcul de la pression
surfacique (voir partie gauche de la figure 51), mais elle a une grande influence sur le
calcul des flux thermiques. En effet, la valeur du flux thermique diminue presque de
moitié lorsque la simulation est réalisée avec considération des réactions chimiques
pour ce cas test, ceci est représenté sur la partie de droite de la figure 51.

= = lemc Chimie
300 = = lemc
Chimie 140000 -
Monaco Monaco
250 | N, Chimie 120000 | Chimie
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FI1GURE 51 — Comparaison de la pression et des flux thermiques sur le cylindre
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4.2 Module de commande Orion

Les simulations présentées ici sont effectuées sur le module de commande d’Orion
dans lequel se tient I’équipage. Dans un premier temps, le calcul des coefficients
aérodynamiques a été réalisé sur plusieurs altitudes afin de se rendre compte de
I'influence de la chimie sur ceux-ci. Ensuite, une comparaison des résultats obtenus
avec le code IEMC et avec le code DSMCFoam a été effectuée sur les deux altitudes
ou la chimie est le plus influente.

4.2.1 Calcul des coefficients aérodynamiques a plusieurs altitudes

La figure 52 représente le maillage utilisé dans le cas de la simulation a 105 km
d’altitude. Ce maillage comporte environ 210000 mailles. Comme plusieurs simula-
tions sont envisagées a des altitudes différentes, un maillage correspondant & chaque
altitude considérée est réalisé, afin de s’assurer qu’il soit adapté au libre parcours
moyen.

FIGURE 52 — Exemple du maillage 3D appliqué pour Orion & 105 km d’altitude

Les conditions amont du calcul sont répertoriées dans le tableau 12, I’angle d’at-
taque est de —26 degrés et la vitesse du champ amont est de 7.6 ki /s, les conditions
ont été choisies pour étre semblables a celles du module de commande Orion lors
d’un retour de la station spatiale internationale [10] :

Altitude Densité Too XO2 XN2 XO Twall
85 km | 1.654 x 102 | 181 K | 0.2372 | 0.768 0.0 849 K
105 km | 4.9759 x 108 | 211 K | 0.1528 | 0.78187 | 0.06533 | 760 K
125 km | 3.0598 x 10'7 | 433 K | 0.07679 | 0.71171 | 0.21150 | 494 K
140 km | 9.3526 x 10'% | 625 K | 0.06181 | 0.65173 | 0.28646 | 364 K
160 km | 3.3470 x 10 | 822 K | 0.04868 | 0.58121 | 0.37011 | 278 K

TABLE 12 — Conditions de calcul pour les différentes altitudes envisagées
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Le coefficient d’accommodation considéré est de 1.0, c’est a dire que la vitesse et
I’énergie interne de 'intégralité des molécules entrant en collision avec la paroi sont
mises & jour en fonction des propriétés de celle ci. Le pas de temps est automatique-
ment adapté au maillage (CFL). La géométrie et la convention pour les coefficients
adoptée [10] sont représentées sur 'image 53.
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FIGURE 53 — Nomenclature et géométrie étudiée pour Orion

Le coefficient de trainée est défini par

Cp = Force de t2rainée (267)
0.5poovoo -Aref

Avec Ao; = ™% avec Dy = 5.0292 m, Vi, = 7.8 ki /s

La figure 54 représente les valeurs du coefficient de trainée en fonction de 1’al-
titude. La comparaison s’effectue avec deux codes : DAC et Laura. Le code DAC
(version DACI7) est un code DSMC, alors que le code Laura est un code CFD pour
la résolution des équations de Navier-Stokes. On observe que plus le milieu est raré-
fié, plus le coefficient de trainée obtenu par le code Laura s’éloigne de celui obtenu
par le calcul DSMC. On a atteint la limite de validité des équations de Navier-Stokes.

Avec le code IEMC, on observe que la considération des réactions chimiques
n’influe pas sur le coefficient de trainée.
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FIGURE 54 — Coefficient de trainée en fonction de Daltitude

Le coeflicient de trainée est en adéquation avec ceux obtenus par les autres
codes. Cependant, étant donné que les coefficients aérodynamiques ne sont que peu
sensibles a la prise en compte des réactions chimiques, ils ne permettent pas d’évaluer
la capacité du modéle a reproduire la cinétique chimique. Une étude plus approfondie
sur les différents champs, aux altitudes plus faibles, est donc menée.

4.2.2 Influence de la chimie a 95 km et 105 km d’altitude

Les conditions amont pour les calculs réalisés a 95 et 105 km d’altitude sont
répertoriées dans le tableau 13.

Altitude 95 km 105 km
Densité moléculaire O | 5.71851 x 10¥m—3 | 7.6031752 x 10'"m—3
Densité moléculaire O | 4.62550 x 10'"m =2 | 3.250755 x 10"m =3
Densité moléculaire Ny | 2.28187 x 10¥m =3 | 3.8905069 x 10'¥m—3

Température amont 189.00 K 211.00 K
Vitesse amont 7600.00 m.s~* 7600.00m.s~!

TABLE 13 — Conditions amont pour les simulations sur le cas test Orion a 95 et 105
km d’altitude

Les simulations a 95 et 105 km d’altitude ont été effectuées a ’aide du modéle
de chimie TCE, les coefficients d’Arrhénius [9] sont répertoriés en Annexes dans le
tableau 24.

Au niveau des conditions en paroi, on considére un coefficient d’accommodation
de 1.0 et une température de 951 K dans le cas de la simulation réalisée a 95 km et
760 K dans le cas de la simulation réalisée a 105 km d’altitude. Le pas de temps est
adapté au maillage.

95 km d’altitude
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L’évolution de la fraction molaire des cinq espéces différentes a été tracée le long
de la ligne d’arrét afin de la comparer au modeéle au modéle TCE de DAC sur la
figure 55. On observe alors que les évolutions des fractions molaires sont globalement
similaires. Une légére différence de la dissociation du dioxygéne est observée; cet
écart peut étre di au choix des coefficient d’Arrhénius choisis.

xfRn (-}
0,25 0,2 -0,15 0,1 0,05 0

Mole fraction (-)

0,01

0,001

FIGURE 55 — Evolution de la fraction molaire des différentes espéces le long de la
ligne d’arrét a 95 km

105 km d’altitude

Afin de comparer les résultats obtenus avec plusieurs codes de simulation DSMC
différents, on représente sur la figure 56 le flux thermique obtenu avec le code PICLas
et avec le code IEMC, le long d’une ligne génératrice d’Orion. Les flux thermiques
sont trés proches & 105 km d’altitude. Comme le nombre de réactions chimiques
augmente avec la densité, une comparaison des flux thermiques réalisée a une altitude
plus faible permettra de caractériser d’autant plus l'influence de la chimie sur les
données en paroi, et notamment sur le flux thermique.

18000 - [ 3,00E+00 3,506404 - -3
= PICLas
16000 | JEMC
——— IEMC avec chimie I 2,50E+00 3,00E+04 - ) L 25
14000 - Orion = Piclas
I~ ‘N 2,50E+04 - Orion
£ 12000 - - 2,00E+00 £ -2
= =
g T 0000 E
@ 10000 - £ g 200E+ £
= = = -
E - 1,50E+00 2 E‘ - 1,53
2
E so00 - 5 5 1,506+04 3
£ -= £ =
£ £
X 6000 F 1,00E+00 H =
= & 1,00E+04
4000
F 5,00E-01 5,006403 | - 05
2000 - |
|
|
§
0. . : : 0,00E+00 0,00E+00 — - - - 0
0 1 B 3 4 0,00E+00 1,00E+00 2,00E+00 3,00E+00 4,00E+00

Distance en x (m) Distance (m)

FIGURE 56 — Comparaison des flux thermiques obtenus avec IEMC et avec PlI-
CLas(Partie basse a droite et haute & gauche)
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Comparaison avec DSMCFoam a 95 et 105 km d’altitude

Les champs de densité, températures, pression, et vitesse, représentés respec-
tivement sur les figures 57, 58, 59 et 60 permettent de comparer les simulations
DSMCFoam et IEMC pour les flux obtenus a 95 km a gauche et a 105 km d’altitude
a droite.

95 km o LEF21 106 km
"~ 1E+20
1E+20
1E+19 16419
1E+18 =
E 1,6+18 ';
v E
. E g
N2 DSMC-IEMC . 1E+17 g 2
=+ 02DSMC-EMC : N2 DSMCFoam 16417 &
— + D DSMCIEMC 16416 02 DSMCFoam
N2 DSMCFoam O DSMCFoam
0 DSMCFoam =« =N2DSMC-IEMC 1,6416
1E+15
02 DSMCFoam - s =(J2 DSMC-IEMC
-« «0DSMC-EMC
" . . 1E+14 " : : : T 1,E415
A5 1 05 0 5 -4 3 -2 1 0
Distance (m) Distance (m)
- . sl : 5 A
FIGURE 57 — Evolution de la densité le long de la ligne d’arrét
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— - TtrDSMC-EMC Trot DSMCFoam N
Ttr OpenDSMC = = Trot DSMC-IEMC A
20000 + = * Tvib DSMC-EMC Tvib DSMCFoam [ 20000
£ Tvib OpenDSMC
g = « Trot DSMC-EMC
E 15000 + Trot OpenDSMC I 15000 £
:
] [
10000 | Y F 10000%
\ &
5000 T LY | 5000
) - - \
L -
\ _ - === 4
T
0 = : : e . ; ; : 0
1,5 1 0,5 0 2,2 1,7 1,2 0,7 0,2
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FIGURE 58 — Evolution des températures le long de la ligne d’arrét
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FIGURE 59 — Evolution de la pression le long de la ligne d’arrét
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FIGURE 60 — Evolution de la vitesse le long de la ligne d’arrét

Une bonne concordance des résultats entre les résultats DSMCFoam et IEMC est
obtenue pour les deux altitudes considérées. A 95 km, la position du choc est plus
éloignée avec la simulation IEMC qu’avec DSMCFoam. Cet écart peut étre expliqué
par le modéle de relaxation rotationnelle et vibrationnelle : la distance entre le choc
et la paroi varie en fonction du modéle de relaxation.

Au niveau des flux thermiques, on compare sur la figure 61 les coefficients de
flux thermiques obtenus avec DAC, DSMCFoam et DS2V.

Le coefficient de flux thermique C}, est calculé en fonction du flux thermique F
par la formule :

F
Chp=— (268)
1p0cVoo®

Ou V,, est la vitesse amont et p,, la densité (kg/m?) amont.
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FIGURE 61 — Coefficient de flux thermique a 95 et 105 km d’altitude

A 95 km d’altitude, les différences dues au modéle de chimie considérées sont plus
importantes qu’a 105 km du fait du nombre plus important de réactions chimiques
lorsque la densité est plus importante. Le flux thermique obtenu avec le code IEMC
a 95 km d’altitude présente un écart de ’ordre de maximum 10 % avec DSMCFoam
et DS2V, alors qu’a 105 km d’altitude, ’écart entre IEMC et DSMCFoam est de
2.5% et de 4% avec DAC.

Les champs du nombre de Mach, densité et température translationnelle repré-
sentés respectivement sur les figures 62, 63 et 64 sont également comparés a 95 km
et 105 km d’altitude en référence a [9].

95 km 105 km

Mach number

DSMCFoam
Height [m]

DSMC-IEMC

FIGURE 62 — Champ du nombre de Mach & 95 et 105 km d’altitude
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FIGURE 63 — Champ de densité a 95 et 105 km d’altitude
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FIGURE 64 — Champ de température translationnelle & 95 et 105 km d’altitude

Pour les champs considérés, on remarque que les flux obtenus avec DSMCFoam
et IEMC avec prise en compte des réactions chimiques sont trés proches.

Les simulations a différentes altitudes et les comparaisons avec DSMCFoam,
PICLas, et DAC permettent de valider la prise en compte des réactions chimiques
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pour l'air sur Terre. De plus, la comparaison avec les différents codes DSMC et leur
modéle de chimie permet de voir ot peuvent se trouver les incertitudes : le long de la
ligne d’arrét, on observe que le plus grand écart entre les deux codes de simulation
se trouve pour le calcul des températures. L’écart sur le flux thermique entre les
différents codes de simulation et modéles chimiques augmente avec la densité.

4.3 Module Schiaparelli d’Exomars

Le cas de la simulation dans ’atmosphére martienne permet d’évaluer 'implé-
mentation des réactions chimiques avec les molécules polyatomiques. Les résultats
ont pu étre comparés au code CFD Flusepa développé en interne & Ariane group, en
se placant dans une atmosphére suffisamment dense pour que le régime soit considéré
comme continu.

La géométrie envisagée pour les deux simulations est présentée sur la figure 65.

‘*JH_‘_QE_Q

NOTES:

+ DIMENSIONS IN kM

2400

i~ DM _SCALE 1

1370.7

SIDE VIEW
DM AEROSHAPE DEFINITION

FIGURE 65 — Géométrie du module EDM Schiaparelli

Simulation a 51.13 km d’altitude

Lorsque le nombre de Knudsen est supérieur a 0.01, les simulations CFD qui
reposent sur les équations de Navier-Stokes atteignent leur limite de validité et on
envisage les simulations a Ariane group avec IEMC. La comparaison effectuée ici
s’effectue & un nombre de Knudsen de 2 x 107, le régime est considéré comme
continu. Pour vérifier cette hypothése, on se référe au tableau 14 issu de [71], per-
mettant de caractériser le régime, en considérant le régime de glissement inclus dans
le régime de transition.
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Kn, x maz(1l, Ma,) < 0.02 —0.03
Entre les deux

Kneo
30 < maz(1,Macss)

Régime continu classique (Navier-Stokes)
Régime de transition (approche moléculaire)
Régime moléculaire libre

TABLE 14 — Classification des régimes d’écoulement avec considération du régime

de glissement

L’écoulement considéré est composé en amont uniquement de C'Os et les espéces
présentes sont donc le CO,, CO, C, Oy, et O. Les réactions chimiques permettent la
présence de 5 espéces différentes dont les conditions sont récapitulées dans le tableau
15. Les réactions exothermiques sont adaptées en fonction de la constante d’équilibre
et chaque type de molécule a une représentativité différente.

Grandeur Valeur
Vitesse (m.s™!) 5745.39
Altitude (km) 51.13

Temps (s) 67.48

Densité (kg.m=3) | 1.01863x 10~

Temp. (K) 161.5

Kn (-) 0.0002

TABLE 15 — Tableau récapitulatif des cas étudiés pour Schiaparelli EDM

La figure 66 représente la comparaison des champs obtenus avec le code de simu-
lation CFD interne & Ariane group appelé Flusepa! avec ceux obtenus avec IEMC,
pour les champs de température, de vitesse et de pression.

DSMC-IEMC

o]
=
w
O
=
n
0o

Flusepa
Flusepa

5000
0 Q
= =
1 3000
2500 [N
] o
a
1000 |
. =
[72]
()
viot
5000 |
B |
peesd 0|
] 20 o
(5 st w |
I?Zl? =3
1% [y

FIGURE 66 — Comparaison des champs obtenus avec la simulation IEMC (haut) et
Flusepa (bas) pour les champs de température (gauche), vitesse (milieu) et pression

(droite)

Afin d’évaluer plus précisément les résultats obtenus avec les deux codes, 1’évo-
lution de ces trois grandeurs est représentée le long de la ligne d’arrét et représenté

sur la figure 67.

1. Marque déposée numéro 134009261
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FIGURE 67 — Comparaison de 1’évolution de la température (gauche), de la vitesse
(milieu) et de la pression (droite) le long de la ligne d’arrét

Le champ de température représenté sur la figure de gauche représente la moyenne
pondérée par les degrés de liberté de la température rotationnelle et translationnelle.
En effet, dans Flusepa, une seule température est considérée, les températures trans-
lationnelles et rotationnelles sont supposées étre a I'équilibre. Le calcul effectué avec
[EMC a été réalisé sans considération de I'énergie électronique, mais en considé-
rant différentes températures translationnelles, rotationnelles et vibrationnelles. Si
I’énergie électronique avait été considérée, une partie de I’énergie de translation dans
le choc se serait répartie dans le mode électronique, contribuant a la baisse de la
température de translation.

Les deux modéles d’énergie interne étant différents, ils conduisent a un écart
de température maximale dans le choc. Cependant, on vérifie sur la figure 68 que
lorsque les températures rotationnelles et translationnelles sont a 1’équilibre dans
[EMC, on retrouve bien la température simulée avec Flusepa (qui suppose 1’équilibre
par hypothése).

18000

16000 -|

14000 - = Flusepa
=—=Ttr DSMC-IEMC

12000 - Trot DSMC-IEMC

10000 -

Température (K)
00
j=]
o
(=]
L

0000 |

4000 -

2000 -|

0 - T T T T T |
-6,00E-02  -5,00E-02  -4,00E-02  -3,00E-02  -2,00E-02  -1,00E-02  0,00E+00
Distance (m)

FIGURE 68 — Températures translationnelles et rotationnelles DSMC comparée a la
température Flusepa le long de la ligne d’arrét

Afin de valider I'implémentation du modéle de chimie, I’évolution des fractions
molaires obtenues avec le IEMC et avec Flusepa sont comparées sur la figure 69
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FIGURE 69 — Fractions molaires le long de la ligne d’arrét

L’évolution des fractions molaires obtenues avec la simulation IEMC est similaire
a celle obtenue avec Flusepa. On observe, comme pour le champ (figure 66), que la
distance du choc a la paroi est plus grande dans le cas de la simulation IEMC que
dans le cas de la simulation CFD avec Flusepa. Les fractions molaires des espéces
CO et O présentent un petit écart. Cet écart peut s’expliquer par la différence de
température obtenue entre les deux codes.

Afin de vérifier que ce sont bien les différentes estimations de températures qui
jouent sur les fractions molaires de C'O et O, on compare les fractions molaires
obtenues avec la simulation IEMC, avec celles obtenues a partir des relations de
Rankine Hugoniot le long de la ligne d’arrét en négligeant 1’épaisseur de choc.Deux
calculs sont réalisés en une dimension (1D) a I’aide d’un code interne qui permet
d’effectuer le calcul le long de la ligne d’arrét, en définissant en entrée la position
du choc, et selon chaque hypothéses :

— TL’hypothése Equilibre Thermodynamique Local (ETL) : équilibre entre I’éner-
gie interne et ’agitation thermique des molécules

— L’hypothése Non Equilibre Thermodynamique Local (NETL) : déséquilibre
entre I’énergie interne et ’agitation thermique des molécules

La simulation réalisée avec Flusepa doit s’approcher du calcul le long de la ligne
d’arrét réalisé en ETL, alors que la simulation IEMC doit s’approcher du calcul
avec I’hypothése NETL. La figure 70 présente la comparaison des fractions molaires
le long de la ligne d’arrét, centrée sur les espéces qui présentent le plus d’écart avec
les fractions molaires obtenues par Flusepa sur la figure 69 : CO, O, et O.

Les fractions molaires obtenues par la simulation IEMC représentées en trait
plein suivent bien I’évolution des fractions molaires théoriques issues du code de
simulation 1D représenté en noir sur la figure 70.
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F1GURE 70 — Comparaison des fractions molaires avec code 1D en NETL

La simulation 1D réalisée avec I’hypothése ETL et NETL permet d’évaluer I'in-
fluence de I’hypothése par rapport & la simulation réalisée avec Flusepa. Elle est
présentée sur la figure 71 ou les simulations IEMC et NETL sont représentées en
trait plein, et Flusepa et ETL sous forme de tirets. On observe que '’hypothése ETL,
ou la température est estimée par \/(T'T,), tend vers les résultats de Flusepa, alors
que les résultats NETL concordent avec la simulation IEMC.
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FIGURE 71 — Influence des hypothéses ETL et NETL sur les fractions molaires

4.4 Conclusion

Dans cette partie, différents cas tests de validation ont été présentés avec des
comparaisons code a code. Le cas test du cylindre qui a été présenté avec des com-
paraisons avec deux codes de simulation différents représente un cas de référence
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pour la validation de la chimie dans un code utilisant la méthode DSMC. Il permet
de valider I'implémentation des réactions chimiques pour ’air dans des conditions de
rentrée. Le cas du module de commande Orion représente un cas plus industriel avec
chimie de 'atmosphére terrestre. Les simulations ont été comparées a deux codes
de simulation différents. Les simulations a différentes altitudes montrent que plus
la densité moléculaire est élevée, plus la chimie va jouer un role important. En se
concentrant donc sur les atmosphéres les plus denses & 95 et 105 km d’altitude, les
comparaisons sur le flux, les champs, et les fractions molaires permettent de valider
la chimie implémentée. Les simulations réalisées sur le module Schiaparelli d’FExo-
mars sont effectuées dans des milieux situés a la limite entre le raréfié et le continu
et permet de valider la simulation des réactions chimiques pour des molécules po-
lyatomiques dans un contexte industriel dans les conditions les plus impactées par
les réactions chimiques. La simulation IEMC réalisée pour le cas Exomars dans des
conditions d’approche continue a pu étre comparée avec la simulation réactive réa-
lisée avec le code CFD d’Ariane group nommé Flusepa. Une bonne concordance
est observée entre les deux simulations. La décomposition des énergies internes des
molécules effectuée dans IEMC permet d’obtenir des fractions molaires plus précises
que celles obtenues avec la simulation CFD ot une seule température est considérée.
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SECTION 5
Analyse de sensibilité et quantification

d’incertitudes pour le code IEMC
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Lors d’une simulation avec la méthode DSMC, plusieurs types d’incertitudes
peuvent étre considérés. En dehors des erreurs statistiques inhérentes a toute mé-
thode de type Monte Carlo [75], celles-ci peuvent étre plus particuliérement liées :

— aux modéles choisis (collision, répartition et échanges d’énergies, etc...),
— aux parameétres physiques choisis,

— aux parameétres numériques (maillage, nombre de molécules simulées par maille,
etc...).

Dans un premier temps, on présente, sur le cas test de la sonde, 'influence de
nouveaux parameétres numériques introduits dans le code IEMC, en ’absence de
réactions chimiques.

La prise en compte des réactions chimiques lors de simulations avec le code TEMC
a impliqué la mise en place de nouveaux processus de modélisation et parameétres.
Dans un second temps, 'influence de ces nouveaux modéles est étudiée sur le cas
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test simple du cylindre puis une quantification de l'incertitude engendrée par leurs
parameétres incertains est entreprise par la méthode du chaos polynomial généralisé.
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5.1 Influence des nouveaux paramétres hors réactions chi-
miques

Dans cette partie, nous évaluons I'influence de différents paramétres numériques
nouvellement introduits dans le code IEMC dans un cas ou les réactions chimiques
sont négligeables.

Le cas test envisagé est celui de la sonde inclinée de 70 degrés dont les résultats
expérimentaux sont présentés dans [76]. Il s’agit d'un écoulement froid et trés raréfié.
Les résultats obtenus avec le code IEMC ont pu étre validés a partir des résultats
expérimentaux menés au CNRS de Meudon [77]. On récapitule dans le tableau 16
les paramétres pris en compte pour la simulation.

Paramétre Valeur
Vo 1476.6 m.s~'
T 13.58 K
Densité 1.1149 x 10*! m—3
Twall 300 K

TABLE 16 — Tableau récapitulatif des conditions pour le cas de la sonde.

Le gaz considéré est du diazote (IN2) de coefficient de viscosité égal & w = 0.74.

Pour toutes les figures de cette partie, la moitié supérieure de la figure représente
les résultats obtenus avec la version initiale du code sans considération de la chi-
mie, ni de modélisation d’énergie vibrationnelle ou électronique, alors que la partie
inférieure représente ceux obtenus avec la nouvelle version du code avec chimie et
décomposition de I’énergie des molécules en ces différents modes internes.

La premiére étude consiste a évaluer I'influence du pas de temps. En effet, dans
un code avec méthode DSMC, afin de mieux prendre en considération le maillage,
plusieurs méthodes pour le calcul du pas de temps sont envisageables :

— la méthode a pas de temps constant : toutes les cellules ont le méme pas de
temps fixé par 'utilisateur,

— la méthode a pas de temps adaptatif : selon la maille considérée, on calcule une
longueur caractéristique, et on en déduit le pas de temps adapté a la fréquence
de collision de la cellule.

i Version initiale

Version initiale DSMC-IEMC

DSMC-IEMC

Version avec
chimie
DSMC-IEMC

Version avec
chimie
DSMC-IEMC

FIGURE 72 — Cas de la sonde : comparaison des niveaux de densité obtenus avec pas
de temps constant (gauche) et adapté aux cellules (droite).
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Sur la figure 72, l'illustration de gauche représente la densité moléculaire de
diazote obtenue avec un pas de temps constant fixé & 1 x 107¢ s, alors que celle de
droite est réalisée avec un pas de temps adaptatif. On observe que les niveaux de
densité sont totalement identiques avec les deux versions du code, et les deux types
de pas de temps.

On cherche a présent a caractériser I'influence de la prise en compte de I'énergie
vibrationnelle dans la simulation. Pour ce cas test, qui est un cas froid, on observe
sur la figure 73 que la modélisation de 1’énergie vibrationnelle n’a pas d’effet sur
I’écoulement et la position du choc : les niveaux vibrationnels ne sont pas suffisam-
ment énergétiques pour étre excités. Cependant, dans les écoulements plus chauds,
comme pour le cas test du cylindre, la distance entre la paroi et le choc est plus
grande lorsque 'on ne considére pas I’énergie de vibration.

Version initiale
DSMC-IEMC

Version avec
chimie
DSMC-IEMC

FiGURE 73 — Cas de la sonde : comparaison du champ de densité obtenu avec
la version du code sans chimie et celle avec chimie et considération de ’énergie
vibrationnelle.

Le reste de I’étude de sensibilité dans cette partie va étre réalisé sur le cas test
du cylindre, plus dense et chaud, o la prise en compte des réactions chimiques a de
I'influence sur les champs considérés.

5.2 Influence des nouveaux modéles associés aux réactions
chimiques

Le cas du cylindre est un cas de référence simple permettant de valider I'implé-
mentation des réactions chimiques et d’étudier les différentes sensibilités par rapport
aux modéles et parameétres associés. Les conditions du calcul ainsi que sa validation
ont déja été détaillées dans la partie 4.1.2 et sont également visibles dans [9].

On cherche a déterminer ici I'influence du choix du modéle de réactions chimiques
ainsi que du mode de représentativité des molécules.

5.2.1 Influence du modéle de chimie

La figure 74 représente les fractions molaires le long de la ligne d’arrét pour les
cing espéces du calcul ainsi que les températures et le flux thermique obtenus en
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utilisant le modéle de chimie TCE ou le modéle Q-K. Les grandeurs sont comparées
avec celle du module DSMCFoam, pour lequel le modéle Q-K a été implémenté.

25000

Ttr DSMCFoam

16423 - = TtrIEMC QK 120000 -
Pointillés:QK | e IEMC TCE Ttr = = lemc TCE Chimie
18+22 1 Trait plein : TCE 20000 - Trot DSMCFoam
100000 - N
J — — Trot IEMC QK a DSMCFoam
1821 o | e IEMC TCE Trot g \CEhF\I/I'E‘e < himi
= p 1 e imie
= 1620 s 15000 - Tvib DSMCFoam 80000 a
£ £ $
B 16410 A5 E60000
z * £ 10000 - E
5 t £ ]
8 1E+18 L8 40000
%
1E+17 5000 L2
20000 -
1E+16 \
1E+15 0 b ——— ) 0 T d
-1,6 1,4 1,2 -1 0 Distar’é&y (m) 1
Distance (m) Distance (m)

FI1GURE 74 — Cas du cylindre : comparaison des grandeurs obtenues avec le modéle
Q-K et avec le modéle TCE.

Sur le graphique de gauche, on observe que les fractions molaires des différentes
espéces le long de la ligne d’arrét sont trés proches, que 'on utilise le modéle Q-
K, ou le modéle TCE. Les évolutions des températures le long de la ligne d’arrét,
présentées sur le graphique du milieu sont trés proches également, notamment pour
la température vibrationnelle oli quasiment aucune différence n’est notable. Les
températures rotationnelle et translationnelle montrent que la position du choc est
un peu plus avancée vers la paroi du cylindre dans le cas du modéle TCE. De plus,
pour ce modéle, la température translationnelle est légérement plus élevée et la
température rotationnelle est moins élevée qu’avec le modéle Q-K.

Au niveau du flux thermique, le méme ordre de grandeur est obtenu avec les
modeéles Q-K et TCE. Il est un peu plus élevé dans le cas du modéle Q-K, ou il
s’approche au mieux du flux thermique obtenu avec le codeDSMCFoam, obtenu lui
aussi avec le modéle Q-K.

Au final, les fortes similitudes observées entre les modéles Q-K et TCE per-
mettent de s’assurer que les grandeurs simulées avec le code IEMC ne sont pas
dépendantes du modéle considéré. A noter qu’une étude de sensibilité a également
été menée dans [78] afin d’évaluer les modeéles de chimie KSS et TCE. Il a été montré
que le modéle KSS prédit de plus grandes températures derriére le choc et moins de
dissociations et que la différence entre les modéles se trouve dans la région ot les
vitesses et pressions sont les plus grandes.

5.2.2 Influence du mode de représentativité des molécules

Le calcul sur le cylindre 2D a également été effectué avec et sans activation du
modeéle de représentativité variable : dans le cas ou la représentativité est constante,
toutes les molécules ont le poids du dioxygéne O, tandis que dans le cas ou la
représentativité est variable, le poids des particules est adapté avec la procédure
décrite dans la partie 3.5.2.

La figure 75 représente les champs de températures et le flux thermique obtenus
avec le schéma de représentativité variable et avec le schéma de représentativité
constante. Aucune différence sur le flux thermique n’est observable et les trois tem-
pératures considérées sont proches. Cependant, une part plus grande d’énergie est
répartie dans la rotation et la vibration dans le cas du schéma de représentativité
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variable. L’écart s’explique par les distributions d’énergie post-collisions qui se réa-
lisent proportionnellement au rapport des représentativités dans le cas du schéma a
représentativité variable.

e Tr représentativiteé
constante

25000 Trot représentativité
constante
Tvib représentativité 100000 -
constante
20000 - _ _ gy représentativité 90000 - — Flux avec
variable P, .
— — Trot représentativité | = 80000 - representativité variable
15000 variable ) ) _E 70000 -
_ Tuib représentativité =2 fl . tativité
E’ variable < 60000 - ux representativite
@ g 50000 constante
= = 1
£ 10000 - . E
@ N @ 40000 -
2 £
£ | % 30000 -
= 5000 =
L% 20000 -
10000 -
0 r———— T 1 0 T T T T !
-1,6 -1,4 -1,2 -1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Distance (m) Distance verticale (m)

F1GURE 75 — Cas du cylindre : comparaison des températures et du flux thermique
obtenus avec deux modes de représentativité des molécules.

L’influence du schéma de représentativité variable est plus notable lors de la
comparaison des densités le long de la ligne d’arrét. La figure 76 permet en particulier
d’observer un fort bruit statistique, lorsque la densité du gaz est faible, dans le cas
ol les espéces ont toutes le méme poids.

Coloré : IEMC
Noir :DSMCFoam

1E+23 4

1E+23 4
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1E+21 - — J 1E+21 - /—__‘.//
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. 1E+20 - =— / _1E+20
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] /. \ 5
O 1E+18 O 9p418
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FIGURE 76 — Cas du cylindre : comparaison des densité pour deux modes de repré-
sentativité des molécules.

5.3 Quantification d’incertitudes

5.3.1 Principe général du chaos polynomial

Deux types d’approches existent pour le problémes de la quantification d’in-
certitudes, c’est a dire pour évaluer l'influence de "incertitude liée aux parameétres
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d’entrée sur les variables de sortie [79] :

— les approches locales qui évaluent qualitativement I'impact d’une petite varia-
tion autour d’'une valeur donnée des entrées,

— les approches globales qui évaluent I'impact de la variation des paramétres
dans leur intervalle d’incertitude sur la sortie.

Dans notre cas, on s’intéresse a une méthode globale en évaluant les indices de
Sobol [80]. Ceux-ci permettent de déterminer les effets des différents paramétres et
sont souvent calculés & partir d'une approche de type Monte-Carlo avec un grand
nombre de simulations. Cette approche est inutilisable ici car trop cotiteuse en temps
de calcul. Pour pallier ce probléme, le modéle est remplacé par une approximation
analytique de type polynomiale, réalisée & I'aide de polyndmes de chaos.

Une étude de quantification d’incertitude avec le chaos polynomial sur un code
de simulation utilisant une approche DSMC a déja été effectuée dans [31, 82|. Dans
cette étude, la sensibilité du coefficient d’accommodation, de la température paroi
et de 'exposant w de viscosité est évaluée dans le cas d’un écoulement hypersonique
autour d’une plaque plane. L’étude montre que le coefficient d’accommodation est
le coefficient le plus influent, et que les flux surfaciques et le champ de densité sont
peu sensibles aux incertitudes des parameétres étudiés en entrée.

Dans la méthode non intrusive du chaos polynomial généralisé, le code de calcul
(ici IEMC) est considéré comme une boite noire, comme représenté sur la figure 77.
Grace a cette méthode, il est possible de quantifier I'incertitude des paramétres avec
un nombre limité de points.

Variables d’entrée : Z Boite noire Sorties : y(x)
Par exemple : Par exemple
: P . DSMC-IEMC " Vitesses

Données molécules
Donnéesréactions chimigues
Conditions limites etamont

Densités
Pression

Températures

FIGURE 77 — Quantification d’incertitude pour le code IEMC.

En notant y la variable de sortie a étudier, dépendant de la position spatiale x et
des paramétres d’entrée z, on approche y par projection sur une base de polynomes
orthogonaux notés ¢,, tronquée a 'ordre N, suivant la formule :

N-1
y2) ~ S an()on(2) (269)
n=0
A noter que z, peut désigner ici un scalaire ou un vecteur a NV variables lorsqu’on
étudie simultanément 'incertitude de IV variables en entrée.
Les polyndmes orthogonaux ¢, peuvent étre choisis, selon le probléme étudié,
en fonction de la distribution des variables aléatoires d’entrée, parmi ceux présentés
dans le tableau 17 issu de [33].
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Variable aléatoire z Polynome de Chaos | Support de f,
Gaussienne Chaos d’Hermite R
Distribution | gamma (exponentielle) | Chaos de Laguerre R
continue beta Chaos de Jacobi |a,b]
Uniforme Chaos de Legendre [-1,1]
Poisson Chaos de Charlier N
Distribution binomiale Chaos de Krawtchouk N
Discréte Binomiale négative Chaos de Meixner N
Hypergéométrique Chaos d’Hahn N

TABLE 17 — Polynomes de Chaos et loi de probabilité associée.

Ici, on suppose que chaque variable d’entrée Z varie uniformément autour de sa
valeur moyenne :
7 =< 7> +ZZma:v - Zmzn
2
avec z € [—1,1]. Le polynéme de chaos de Legendre associé a une variable aléatoire
de loi uniforme sur [—1, 1] va donc étre utilisé dans ’étude.
La base de polynémes orthogonaux étant déterminée, on cherche a exprimer
les coefficients a;. Pour cela, on utilise la propriété d’orthogonalité en effectuant le
produit scalaire de y avec chacun des ¢; pour en déduire chacun des coefficients a; :

(270)

o < y(.,l‘), gbj >
j(@) =
< @5, 95 >
Le produit scalaire < y(., ), ¢; > est alors évalué numériquement a partir de sa
définition sous forme d’intégrale :

(271)

<yl 2), ¢y >= / y(z, )65 (2) f(2)dz (272)

avec f, la densité de la variable z et [a, b] le support de cette densité.

Pour déterminer la valeur de l'intégrale de 'équation (272), on utilise ici une
quadrature de Gauss. Cette méthode permet de remplacer I'intégrale par une somme
prise en I points d’intégration qui s’exprime en une dimension :

/ y(z, 2y (2) . (2)dz = jjwm,xm(z» (273)

Dans cette expression, les z;, appelés points de quadratures, sont les racines des
polynémes orthogonaux associés et les w; sont les poids de quadrature.

Dans le cas choisi, les polynomes de Legendre sont définis par la formule de
récurrence :

(274)
(k + 1) op1(x) = (2k + Dadp(z) — kdp-
et les poids de la quadrature de Gauss-Legendre sont définis par la relation

2

0= = ) (275)

W; =
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Les premiers polynémes de Legendre sont présentés dans le tableau 18.

n Pn < Pn, Pn >
0 1 1
1 z L
2| 2(322-1) %
3| £(52% — 32) z

TABLE 18 — Premiers polynémes de Legendre.

On déduit facilement de la décomposition (269) la valeur moyenne de y :

E(y(.,#)) =<y(, ), ¢o >= ao(x) (276)

ainsi que 'écart type :

J(x) = Z < Oy O > an(x)2 (277)

A partir de I’écart type et des coefficients a; devant les polynémes orthogonaux,
on peut également calculer les coefficients de Sobol d’ordre 1 et supérieurs. Les
indices de Sobol d’ordre 1 notés S; sont déterminés par la relation :

Vi V(E@=)
V(y) V(y)
ou V(y) = o(z)* et V; = V(E(y|z)) est la variance liée au iéme paramétre incertain.

La somme des indices de Sobol vaut 1, chaque indice de Sobol est compris entre 0
et 1, et plus I'indice de Sobol est élevé, plus le paramétre associé est influent.

Si=

(278)

Les indices de Sobol d’ordre 2 sont calculés par

‘/’i'
%5 = Ty

ou Vj; est la covariance liée & l'interaction entre les parameétres ¢ et j.

(279)

5.3.2 Application au code IEMC

Lors de simulations par la méthode DSMC, la fréquence d’échange d’énergie
entre d’'une part les modes de translation et rotation, notée 7., et d’autre part
les modes de translation et vibration, notée Z,;, est souvent fixée a une valeur
constante. Cependant, selon les références, les valeurs de ces constantes différent. La
quantification de l'incertitude liée a la valeur de ces deux constantes va étre réalisée
ici.

Par ailleurs, pour une méme réaction, la valeur des coefficients d’Arrhénius peut
également différer selon les sources considérées. Le coefficient pré-exponentiel d’Ar-
rhenius A et le coefficient de 'exposant b étant liés, on choisira de quantifier I'incer-
titude uniquement sur le coefficient pré-exponentiel A. L’incertitude liée a la valeur
de I’énergie d’activation n’est pas envisagée ici car elle ne varie pas selon les sources.
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L’étude est focalisée sur la réaction d’échange Ny + O <+ NO + N. En effet, des
études antérieures de sensibilités ont été menées, comme dans [34] [85] & I’aide d’une
méthode Monte-Carlo. Dans cette étude, réalisée sur le NASA Ames Electric Arc
Shock Tube (EAST), ainsi que dans 1’étude [36], il ressort que la réaction d’échange
Ny + O <> NO + N est 'une des plus influentes sur les résultats.

Les paramétres incertains testés vont varier de maniére uniforme autour de la va-
leur moyenne, choisie ici comme étant celle généralement utilisée dans la littérature.
La plage de variation est répertoriée dans le tableau 19. A noter que l'incertitude
s’obtient comme le rapport entre I’écart type et la moyenne de chaque paramétre.

Paramétre | Valeur moyenne (Min-Max) Variation | Incertitude
Zror 5 (2-8) 60 % 35 %
Zoib 50 (20-80) 60 % 35 %

A 0.8 x 10716 (216 x 10717 = 1.2 x 10716) | 50 % 36 %

TABLE 19 — Plage de variation des paramétres d’entrée.

On reprend ici 'exemple du cas test du cylindre étudié précédemment. Les pa-
rametres d’entrés sont supposés suivre une loi uniforme sur 'intervalle de variation.
L’ordre de la quadrature de Gauss est I = 4. L’intégration de Gauss-Legendre a [
points est exacte pour tous polyndémes de degré inférieur ou égal a 2N — 1. Pour
chacun des trois parameétres étudiés, on réalise alors quatre simulations avec le code
IEMC afin de quantifier leur incertitude. Chaque simulation dure environ 6 heures
lorsqu’elle est réalisée sur 60 processeurs. Pour prendre en compte la corrélation des
parameétres, on utilise le polynéme de chaos généralisé multivarié. Dans ce cas, les
polynomes orthogonaux sont calculés & partir du produit tensoriel des polynomes
de chaos unidimensionnels, et la quadrature de Gauss est adaptée afin de prendre
en compte la variation de chacun des paramétres, on réalise alors 64 calculs. L’ex-
pression des polyndémes de Legendre tridimensionnels est présentée en Annexes D.

On étudie ici leur influence sur les champs de températures, la densité, ainsi que
le flux thermique en sortie. Avant cela, on fixe I'ordre d’expansion dans la décom-
position en polyndmes orthogonaux de Legendre.

— Détermination de ’ordre d’expansion

Afin de vérifier que l'ordre de développement du polyndéme de chaos est suf-
fisant, on utilise la méthode appelée Leave One Out (LOO) pour la variable
de sortie représentant la température rotationnelle par rapport au paramétre
d’entrée Z,,;. La méthode consiste a tester un certain nombre de valeurs de
Z.ot au hasard, et de comparer la sortie obtenue par simulation avec le code
IEMC & celle obtenue par le polynéme de chaos généralisé. I.’ordre du poly-
nome est suffisant si les deux valeurs sont proches. La figure 78 représente la
comparaison de I’évolution de la température rotationnelle obtenue le long de
la ligne d’arrét, d’une part avec IEMC et d’autre part avec le polynome de
chaos tronqué au degré (ou ordre) 3. Cette représentation permet de s’assurer
que lordre 3 utilisé est suffisant. La figure de droite permet de se donner un
ordre de grandeur quant aux écarts de température rotationnelle pouvant étre
observeés pour le choix de quatre valeurs différentes du parameétre d’entrée Z,.,;.
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FIGURE 78 — Cas du cylindre : détermination de I'ordre du polynome de chaos.
— Incertitude pour la température rotationnelle

Le coefficient d’incertitude pour le champ de température rotationnelle est pré-
senté sur la partie gauche de la figure 79. Il permet de déterminer la zone la
plus incertaine, située proche du choc. Les deux diagrammes présentent pour
leur part les coefficients de Sobol d’ordre 1 en deux positions distinctes et
permettent de comparer I'influence respective des trois paramétres sur I'incer-
titude globale. Le premier diagramme présente les coefficients de Sobol dans le
choc et le second diagramme (& droite) présente les coefficients de Sobol prés
de la paroi. On remarque que la contribution des paramétres n’est pas la méme
dans ces deux zones : dans le choc, la température rotationnelle est sensible
a 95% a Z,,, alors que proche de la paroi, c’est le coefficient de relaxation
vibrationnel qui joue un role plus important.

WZrot M 2vib B Arrhenius
2% 3%

Coefficient de Sobol dans le choc . Coefficient de Sobal proche paroi

FIGURE 79 — Cas du cylindre : coefficient d’incertitude et coefficient de Sobol pour
la température rotationnelle dans le choc et prés de la paroi.
— Incertitude pour la température translationnelle

L’incertitude en sortie sur la température translationnelle, liée & chacun des
trois paramétres d’entrée testés, est présentée sur la figure 80.
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F1GURE 80 — Cas du cylindre : incertitude sur la température translationnelle liée a
chacun des trois parameétres incertains.

On peut observer que I'incertitude la plus importante est celle due au coeffi-
cient pré-exponentiel d’Arrhenius atteignant 23 % d’incertitude. Cela signifie
que l'incertitude sur la température translationnelle est principalement due a
I’énergie consommeée lors des réactions chimiques.

On peut également constater a travers les coefficients de Sobol (non représentés
ici) que la dépendance & Z,, est prédominante dans le choc tandis que la
contribution du coefficient d’Arrhénius A est importante entre le choc et la
paroi, et celle de Z,;;, est importante a la paroi.

— Incertitude pour la densité de N,

L’incertitude globale sur la densité en sortie de Ny est présentée sur la figure
81. Issue d’une incertitude de 35 % des paramétres d’entrée, elle atteint un
maximum de 19 % en sortie. Dans le choc, la sensibilité au coefficient d’Arrhé-
nius est la plus importante avec une contribution de 81 % alors que prés de la
paroi, ¢’est Z,;, qui contribue le plus a la sensibilité de N, a hauteur de 68 %.
La sensibilité liée & Z,,; reste en dessous de 40 % le long de la ligne d’arrét.

2vily
'%

arrhenius
1%

F1GURE 81 — Cas du cylindre : coefficient d’incertitude et coefficient de Sobol pour
la densité de N, dans le choc et prés de la paroi.

— Incertitude pour le flux thermique

La quantification de l'incertitude sur le flux thermique est importante car il
s’agit d’une grandeur dimensionnante pour la conception des capsules spa-
tiales. Elle est évaluée le long d’une ligne génératrice sur la paroi du cylindre.
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La figure 82 représente 'incertitude lice a Z,; (gauche), au coefficient d’Ar-
rhénius A(milieu) et & Z,, (droite). L’ordre de grandeur de l'incertitude est
trés faible, il atteint un maximum de 5% pour le coefficient d’Arrhenius. Ces
résultats permettent de conforter la confiance en la valeur du flux thermique
obtenue par les simulations avec le code IEMC.
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F1GURE 82 — Cas du cylindre : incertitude sur le flux thermique due a une incertitude
sur Zyp, , le coefficient d’Arrhenius, et Z,..;.

5.4 Conclusion

Dans cette partie, I'influence des nouvelles modélisations et parameétres introduits
dans le code IEMC a été étudiée :

— Dans un premier temps, il a été observé sur le cas de la sonde que la décompo-
sition de I’énergie interne en énergie rotationnelle et vibrationnelle ne modifie
en rien les résultats en ’absence de réactions chimiques.

— Dans un second temps, I'influence des modéles de chimie, TCE ou Q-K, ainsi
que du nouveau mode¢le de représentativité ont été étudiés dans le cas du
cylindre. Il ressort en particulier que la représentativité variable permet d’at-
ténuer le bruit statistique.

— Une analyse plus précise de 'incertitude liée aux nouveaux parameétres intro-
duits a enfin été menée a ’aide de la méthode du polyndéme de chaos généralisé.
L’incertitude associée aux trois paramétres d’entrée Z,,; caractérisant la fré-
quence de relaxation rotationnelle/translationnelle, Z,;, lié & la fréquence de
relaxation vibrationnelle/translationnel et le coefficient d’Arrhenius de la ré-
action No + O — NO + N a été testée pour les quatre grandeurs de sortie
suivantes : la température rotationnelle, translationnelle, la densité de N, et
le flux thermique. Partant d’une incertitude en entrée égale a 35 %, l'incer-
titude ne dépasse pas en sortie 26 %. L’incertitude sur le flux thermique est
particuliérement faible, égale au maximum a 5 %. Ce dernier résultat, particu-
liérement important pour les applications, conforte les choix de modélisation
effectués et la confiance en les résultats issus du code IEMC.
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SECTION 6

Conclusion générale et perspectives

6.1 Conclusion

L’objectif de cette thése était de rendre le code de simulation par la méthode
Monte-Carlo DSMC, nommé IEMC, capable de simuler les écoulement réactifs. En
effet, le besoin de prise en compte des réactions chimiques dans les milieux raréfiés
est multiple :

— 11 permet d’éviter la surestimation des flux thermiques, dimensionnants pour
le calcul des empreintes de débris. Le flux thermique calculé avec la simulation
réactive va permettre d’estimer plus précisément l’altitude de formation des
débris et donc les zones de danger des retombées.

— La connaissance de la composition chimique et des niveaux d’excitation va
permettre de modéliser le rayonnement a partir d’un couplage des simulations
IEMC avec un code de calcul du rayonnement.

— La simulation des jets propulsifs ionisants amoindrissent les télécommunica-
tions avec les lanceurs

L’implémentation des modéles de chimie constitue également une premiére étape
pour l'intégration du rayonnement dans le code. Pour cela, plusieurs contraintes de
modélisation ont du étre considérées.

Tout d’abord, la problématique liée a la qualité statistique des échantillons de
molécules issues des réactions chimiques a faible taux de production a été considérée.
Elle a été traitée a 'aide d’un nouveau schéma de représentativité variable pour les
réactions chimiques.

Ensuite, la problématique des ressources informatiques et du besoin industriel a
été considéré. Les besoins de puissance informatiques du code basé sur la méthode
DSMC étant extrémement élevés, les modéles ont été implémentés de telle sorte a ce
que IEMC soit capable de simuler des dizaines d’espéces différentes sans contraintes
sur les réactions chimiques associées, pour des maillages industriels de plusieurs
millions de mailles.

Enfin, les problématiques liées a la disparité des échelles de temps, notam-
ment pour 'implémentation des électrons ont été traitées en considérant I’hypothése
d’électro-neutralité et le déplacement des ions avec leur électron.

L’adaptation du code IEMC aux écoulements réactifs s’est réalisée compte tenu
de ces problématiques selon la démarche suivante :

— Dans un premier temps, une attention particuliére s’est portée sur la phase
de collision, phase durant laquelle les réactions chimiques ont lieu. Afin de
modéliser correctement les réactions chimiques, une description précise des
niveaux d’énergie interne des molécules a di étre réalisée. La version non
réactive du code IEMC considérait une énergie interne globale des molécules.
Aprés vérification des grandeurs de collision, la phase d’échange entre énergie
interne et translationnelle des molécules en collision a été totalement changée
afin de pouvoir déterminer I’énergie rotationnelle, les valeurs des niveaux de
chaque mode de vibration, et des niveaux électroniques des molécules.
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— Dans un second temps, I'implémentation de deux modéles de chimie a été
réalisée. Tout d’abord, le modéle Q-K, ou 'occurrence de la réaction de disso-
ciation est déterminée par les grandeurs microscopiques des molécules. Ensuite,
le modéle TCE qui permet de modéliser non seulement les réactions de disso-
ciations, mais aussi les réactions d’échanges et recombinaisons. La dualité des
modeéles a permis I'intégration des réactions d’ionisation. Les modéles ont été
implémentés de maniére a ce que l'utilisateur puisse paramétrer au maximum
les modéles utilisés pour les relaxations, le modéle de chimie utilisé, ainsi que
le modéle de représentativité. Grace a cette modélisation, le code ITEMC peut
simuler un écoulement réactif pour tous les types de réactions chimiques, pour
les cas de rentrée et les simulations de jets, ou les rapports de représentativité
sont importants.

— Les modeéles de chimie ont ensuite été validés a travers plusieurs cas tests de
validation, ot les simulations avec IEMC sont comparées a différents codes de
simulation : le cas du cylindre dans l'air a pu étre comparé aux simulations
réalisées avec les codes avec méthode DSMC nommés Monaco et DSMCFoam,
le cas Orion a pu étre validé avec les codes DAC et PICLas, et le cas de
la simulation sur Exomars pour la rentrée martienne a été validé en régime
continu avec la simulation CFD réalisée avec Flusepa. Pour tous les cas tests
considérés, une bonne adéquation entre les résultats issus d’autres simulations
et avec la simulation IEMC est obtenue.

— L’implémentation des modéles de chimie a impliqué 'introduction de nouveaux
parameétres dans le code IEMC. Souvent, les valeurs de ces parameétres sont
des constantes, mais selon les différentes sources dans la littérature, les valeurs
différent. En derniére partie, I'incertitude et la sensibilité liée a ces paramétres
a été quantifiée sur le cas test du cylindre. La propagation de 'incertitude des
paramétres d’entrée a permis de s’assurer que leur impact sur les grandeurs
de sortie de IEMC est faible. En particulier, le flux thermique, dimensionnant
pour les applications industrielles, a présenté une trés faible incertitude en sor-
tie. Cette étude a également permis de s’assurer de la cohérence des différents
modéles de chimie et de représentativité maintenant disponibles dans ITEMC.

6.2 Perspectives

Ameélioration du modéle de chimie

— Le travail réalisé dans cette étude a permis d’adapter le code IEMC aux écou-
lements réactifs. Il a été réalisé grace a l'implémentation de deux modéles
de chimie, dont le plus général, le modéle TCE, est basé sur des grandeurs
expérimentales. La modélisation des réactions chimiques présente un grand
intérét dans le domaine de la dynamique des gaz raréfié, et plusieurs groupes
de chercheurs cherchent a modéliser plus précisément les réactions chimiques a
I’échelle microscopique. L’amélioration concerne en particulier la contribution
du niveau vibrationnel qui est sous estimée avec les modéles TCE et Q-K par
rapport aux modéles de chimie vibrationnels spécifiques. Pour I'instant, tous
les types de réactions ne peuvent étre pris en compte avec une telle méthode,
mais ces modélisations sont prometteuses par rapport au niveau de précision,
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et pourront faire 'objet d’implémentation futures dans les codes de simulations
avec la méthode DSMC.

— Le traitement de la chimie en paroi n’a pas été considéré dans cette étude.
Une perspective de continuité de la thése serait d’implémenter des modéles de
cathalicité en paroi.

Amélioration de la mise en place d’un calcul

— Au niveau de l'utilisation générale du code IEMC, le maillage du domaine
est réalisé en deux fois : la premiére fois pour se donner une idée globale de
I’écoulement, et la deuxiéme fois ou le maillage est adapté au libre parcours
moyen des molécules. Une adaptation automatique du maillage au cours du
calcul permettrait d’optimiser le temps d’exécution de IEMC.

— Pour les simulations avec un écoulement réactif comprenant beaucoup d’es-
péces différentes, un trés grand nombre de réactions chimiques sont & considé-
rer. Fin plus des caractéristiques microscopiques de chacun des gaz, I'utilisateur
doit connaitre et entrer pour chacune d’entre elles les coefficient caractérisant
la vitesse des réactions correspondantes. Afin de rendre plus rapide la mise en
place du calcul, et d’éviter les éventuelles étourderies, une interface graphique
optimisée générant automatiquement le fichier d’entrée pourrait étre mise en
place.

Couplage avec un code de calcul de rayonnement

Afin de modéliser le rayonnement, le couplage de IEMC réactif et du code de
modélisation du rayonnement doit étre réalisé. Ce couplage est a présent possible
car les densités et niveaux des différentes espéces sont connus. Cela permettrait par
exemple d’effectuer des comparaisons avec les expériences réalisées dans le tube a
choc Electric Arc Shock Tube EAST du centre de recherche de la Nasa.






Annexes

A Données moléculaires

Molécule | Masse (kg)  Diamétre,.; (m) T symbu(K) 0,(K) AH,(-L)
O, 53.1 x 10~%7 3.96 x 1071V 2239.0 2.07 0.0
O 26.55 x 10727 3.0 x 10710 -] -] 29975.3
Ny 46.6 x 10727 4.07 x 10719 3393.0 2.88 0.0
N 23.3 x 1072 3.0 x 10710 ] -] 46821.4
NO 49.85 x 10727 4.0 x 10710 2817.0 2.5 10959.3
CO, |73.08x10727  51x10710 959.4(2), 12 —47324.1
1917.5,3378.9]
coO 46.51 x 10727 4.17 x 10719 31214 2.8 —13292.9
Cs 39.88 x 10727 4.88 x 10719 2630.0 5.2 99667.2
CN 43.2 x 10727 5.45 x 10710 2976.2 2.7 52921.0
C 19.94 x 10727 3.0 x 107 -] -] 86221.4
Ar | 66.63x 10727 417 x 10710 ] ] 0.0
CHy 26.63 x 10727 3.64 x 10719 [4194.9,2206(2), 7.5836 —8962.7
4341.6(3),
1878.6(3)]
H 1.67 x 10727 1.46 x 101 ] ] 26219.1
CH; 24.96 x 10727 4.19 x 10710 [4319.2,834.5 10.94 17604
4581.1(2)1989.0(2)]
H, 33.48 x 10727 3.06 x 10719 6330.6 170.6 0.0

TABLE 20 — Données moléculaires relatives au gaz [1] [5] et enthalpies [6], [7]



B Coefficient d’Arrhenius pour les cas tests de validation

B.1

TABLE 21 — Coefficients d’Arrhénius pour la chimie de Iair utilisé dans le cas test

Cas test élémentaire dans le cube : vérification des taux de réaction

Equation A b Eactivation
O+ 09— 0+ 0+ 0,y 458 x 1071 -1 8.197 x 1071
Oy+ Ny —>O+O+Ny, |458x107"| —1 | 8197 x 10~19
No4+0Oy—3N+N+0Oy | 6.17x1072 | —=1.6 | 1.567 x 10718
Oy +NO—=-0+0+NO |458x 107" | —1 | 8197 x 10719
Oy +NO -N+O+0, |383x107" | —-05] 1.043x 10718
O,+0 —>0+0+0 1.37 x 10719 | —1 8.197 x 10719
O, +N—->0+0+N 1.37 10719 | —1 | 8.197 x 10719
Oy+N > NO+O 52 x 1072 | 1.29 1.5 x 10719
No+O—=>N+N+O 1.85x 1078 | —1.6 | 1.567 x 10718
No+0O — NO+ N 53x 1077 | 0.1 | 5.175 x 10719
No+Ny—>N+N+Ny, | 617x107Y | —=1.6 | 1.567 x 1078
No+N-—->N+N+N 1.85x 1078 | —1.6 | 1.563 x 10~
No4+NO—->N+N+NO | 617x1079 | —=1.6 | 1.567 x 1078
No+NO—-N+O+N, |[383x10713 | —0.5]1.04308 x 108
NO4+O—-N+0O+0 |766x1071 | —0.5]1.04308 x 108
NO+0O = 0Oy+ N 3.6 x107%2 | 1.29 | 2.719 x 107"
NO+N—->N+O+N |766x1071% | —0.5]1.04308 x 10~ '8
NO+ N — Ny + 0O 2.02x 1077 | 0.1 1.5 x 10719
NO+NO - N+O+NO | 383 x10713 | —0.5| 1.04308 x 108

élémentaire du cube




B.2 Relaxation chimique de 1’air dans un réservoir

Réaction A b %
No+M—-N+N+M| 6.17x 1072 | —1.6 | 113000
No+A—->N+N+A | 6.17x107% | —1.6 | 113000
Oy +M—-04+0+M [458x107'"| —1 | 59500
O, +A—=0+0+A |137x107° ] —1 | 59500
NO+M—-N+O+M|383x1078 | —0.5| 75550
NO+A—-N+O+A |766x107"| —0.5| 75550

Ny +0O — NO+ N 5.3x 107 | 0.1 | 37500
NO+ N — Ny + O 2.02 x 10717 | 0.1 0

Oy +N — NO+O 52 x 1072 | 1.29 | 3600
NO+0O — 0O+ N 3.06 x 10722 | 1.29 | 19700

TABLE 22 — Coefficients d’Arrhenius pour la relaxation de Dair




B.3 Cas test du cylindre

Equation A b Eactivation
02 -+ 02 —O0+0+ 02 5.33 x 101 —1 8.197 x 10~
Os+ Ny — O+ 0+ N 1.1 x 10710 -1 8.197 x 10719
Ny 4+ 0Oy = N+ N + O, 1.5 x 1071 | —0.68 | 1.567 x 107'8

Oy, +NO —-0+0+NO | 1.1 x1071° -1 8.197 x 10719
Oy+NO—->N+0O+0, | 20x10710 | —1 1.043 x 10718
0,40 —=0+0+0 1.5 x 10719 —1 8.197 x 1071
O, +N —-0+0O+N 1.1 x 10710 —1 8.197 x 10719
Oy +N = NO+O 4.0 x 107 | —0.39 0.2 x 10719
No+O—=N+N+O 40x 10712 | —0.54 | 1.567 x 10718
No+0 — NO+N 0.8 x 10716 | 0.0 5.175 x 10~

No+ Ny - N+N+N, | 41x10712 | —0.62| 1.567 x 10718

No+ N> NENEN | 1.0x 1071 | —0.68 | 1.563 x 1071
No+NO—=N+N+NO | 1.5x 1071 | —0.68 | 1.567 x 10718
No+NO—=N+O+N, | 1.5x1071 | —0.68 | 1.04308 x 1018

NO+O =N+O0O+0 | 40x1071 | —1.1 | 1.04308 x 10718

NO+0O — O+ N 23x107" | 05 | 2719x 107"
NO+N—-N+O+N | 40x107*° | —1.1 | 1.04308 x 10~
NO+N — N, + 0 50x1071% | —=0.35 | 0.2x107"

NO+NO—-N+O+NO | 1.0x 1071 | —1.0 | 1.04308 x 10~'®

TABLE 23 — Coefficients d’Arrhénius pour la chimie de lair : cas du cylindre issu de

51 191



B.4

Orion

Equation A b Eactivation
Oy4+ 0y = 0+0+ 0, 5.3 x 10~ 1 —1 8.197 x 1071
Oy + Ny = O+ O + Oy 1.3 x 10710 -1 8.197 x 10719
No+ Oy — N+ N+ O, 1.16 x 1078 | —1.6 | 1.567 x 107'8
O, +NO—-0+0+NO | 1.1 x10710 -1 8.197 x 10~
O, +NO—->N+0O+0, | 20x 10710 -1 1.043 x 10718
0;,+0—=0+0+0 1.5x 10719 | —1.05 | 8.197 x 1071
O, +N—=-0+0+N 1.1 x 10719 -1 8.197 x 1019
Os+N — NO+O 1.39 x 10717 | 0.0 1.5 x 10719
No+O —=N+N+O0O 498 x 10 | —1.6 | 1.567 x 10718
No+O — NO+ N 1.06 x 10712 | —1 5.175 x 1071
Ny + Ny — N+ N+ N, 1.16 x 1078 | —1.6 | 1.567 x 10718
No+N—->N+N+N 714 x 1078 | —1.5 | 1.563 x 10719
No+NO —-N+N+NO | 1.16 x107® | —1.6 | 1.567 x 1078
No+NO—-N+O+ Ny | 2.1 x10710 —1 | 1.04308 x 10718
NO+O—=N+0O+0 4.0x 10710 | —1.1 | 1.04308 x 10'8
NO+0O —=0y+N 1.39 x 1077 | 0.0 2.719 x 101
NO+N-—->N+O+N 4.0x 10710 | —1.1 | 1.04308 x 1018
NO+ N = Ny + 0O 1.06 x 1072 | —1.0 1.5 x 10719
NO+NO —-N+O+NO| 1.0x107* | —1.0 | 1.04308 x 10~'8

TABLE 24 — Coefficients d’Arrhénius pour la chimie de I’air dans [9],]

|



B.5 Exomars

Les coefficients de réactions pour le cas test du module Schiaparelli d’Exomars

sont issus de [87] pour la comparaison & 73.5 km d’altitude

Equation Partenaire A b %
CO,+M —CO+0+M M 1.15 x 107 —1.5 63280
CO,+M —-CO+0+M N,C,0 229 x 1078 —1.5 63280
CO+M—-C+0O0+M M 1.99 x 107  —1.0 129000
CO+M—-C+0O+M Ar 1.99 x 1071 —1.0 129000
CO+M—-C+0+M N,C,0 299 x 1072  —1.0 129000
Co+M—-C+C+M M 747 x 1072 —1.0 71500
CN+M—-C+N+M M 9.96 x 107 —0.4 71000
No+M—N+N+M M 1.16 x 107 —1.6 113200
No+M—-N+N+M N,C,0 498 x 107 —1.6 113200
NO+M —-N+O+M M 3.32x 107 0.0 75500
NO+M —+N+O+M N,C,O,NO,CO, T7.31x1071* 0.0 75500
O+M—->0+0+M M 3.32x 107  —1.5 59360
O +M —-0+0+M N,C,0 1.66 x 1078 —1.5 59360
COy4+ 0 — Oy 4+ CO 1.66 x 107 —1.5 59360
CO+C—=Cy+0 3.99 x 10718 —1.0 58000
CO+N—-CN+O 1.66 x 107% 0.0 38600
CO+NO — CO;+ N 498 x 1072 0.88 13300
CO+0 —0y+C 6.48 x 10717 —0.18 69200
Cy+ Ny — CN +CN 2.49x 10717 0.0 69200
CN+C—Cy,+ N 498 x 10716 0.0 18100
CN+0O—NO+C 2.66 x 107 0.1 14600
N+CO— NO+C 1.83 x 1071 0.07 53500
No+C —-CN+ N 1.83 x 1071 —0.11 23200
Ny +CO — CN+ NO 1.99 x 10~  —1.23 77000
No+0O — NO+ N 9.96 x 10717 0.1 38000
O, +N —- NO+O 413 x 10721 1.18 40100

Les coefficients d’Arrhénius pour le cas Exomars réalisé a 51.13 km d’altitude
sont issus de [11]

Equation Partenaire A b E,
CO,+M —-CO+0+M M 1.15 x 1078 —1.5  8.7364 x 1071
CO,+M —CO+0+M @] 2.32 x 1078 —1.5  8.7364 x 1071

CO+M—-C+0+M M 3.8192 x 1071 —1.0 1.78104 x 1078

CO+M —=C+0+M 0,C 5.645 x 1071 —1.0 1.78104 x 10~'8
O+M—-0+0+M M 3.32 x 107 —-1.5 8197 x107%
CO,+0 — 0O, + CO 3.49 x 10717 0.0 3.838 x 1071
CO+0 —CH+ 0y 6.48 x 10717 —0.18  9.554 x 10~%

TABLE 25 — Coefficients d’Arrhenius utilisés pour la simulation Exomars & 51.13 km
d’altitude issus de [11]



C Structure du code IEMC et modifications apportées

Dans cette partie, la structure générale du IEMC est présentée, et les modifica-
tions apportées au cours de la thése sont spécifiées
C.1 Structure générale

La figure 83 représente la structure générale du code IEMC, chaque module sera
décomposé plus précisément afin d’y présenter les modifications effectuées.

Lecture du
fichier d’entrée

¥

Initialisation

&

Injection

=

Déplacement

k4

SiNy: > Nepnde

Collision

Sondage

Si Rjre = Nyjrémax

Sorties

FIGURE 83 — Structure générale de IEMC



C.2 Fichier d’entrée

Dans cette partie, un exemple de carte d’entrée du lancement du calcul est pré-
senté, ainsi qu’'un récapitulatif des changements effectuée par rapport a ’ancienne
version.

c
¢ fichier de commande boltzmann multidomaines
c
© 3 sk ok sk ook KR R ok sk ok oK KR K SR KoKk R R K Sk sk ok K KK K ok ok

¢ i)definition des domaines de calcul

C sk ok okokok K R ok ok koK KRR K K KK KK K K KKK KRR oK oK oK K

{Mot cle: dim, numero du domaine, nombre de mailles }

dim 1 3783174

C ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok Kk oK K KK K K K K K KK Kk K kK K K KOk

¢ ii) lecture des maillages

C ok ok ok ok ok ok ok KOk KOk KK KK oK K oK K ok ok ok Kk Kk Kk KOk

c
{mot cle: gric, maillage, echelle, num du domaine}
gric FLU3M 1.0 1
C o % ok ok ok ok ok ok ok ok oK ok oK K oK K K K oK K oK Kk Kk K ko kK kK R KK KK K K K K
¢ iii) definition des conditions aux limites
C Rk kR K K K K K K K K K K 5K K K K K K K K K K K K K K K kK KKK KKK KKKk kXK
c
{mot clef bc, num condition limite, num domaine, nmbre mailles , CL}
bc 1 1 4563 paroi

be 2 1 1261058 symb

be 3 1 1261058 symb

be 4 1 1818 ff

be 5 1 4161 symb

C ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok KOk KK K K K KK Kk K K Ok

¢ iv) definition de la paroi

C ok ok ok ok ok ok ok Kok KOk oK K ok K ok ok Kk Kk KOk

{mot cle: physics, temperature paroi tw, temperature (K)}
physics tw 1 1300.00

¢ Valeur du coefficient d accomodation

physics accomm 1.00

c
3k 3k skoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskosk sk sk skosk sk sk sk skoskosk sk sk sk sk sk sk sk sk sk kok sk ko

¢ vi) definition des parametres numeriques

C kokokosk sk ko sk >k >k sk sk sk sk ko sk sk sk ko k ko sk sk >k sk ko ko ko >k sk sk sk sk ko ko ko ko ko ok ok kok ok

{mot cle: nsim, nmbre molecules par mailles pour un gaz}
scheme nsim 10

scheme inithom on

{schema no time counter (ntc)}

scheme collision ntc

{mot cle: chimie, oui ou non, TCE ou QK }
scheme chimie oui TCE

{ mot cle: elec, oui ou non }

scheme elec non



{description du pas de temps }

scheme dt local global critere 1 dx cfl
{frequence d appel des sondages }

scheme ndtsond 2

c

Skskoskoskoskeskskeskeoskeosk sk sk sk skosk sk sk sk sk sk skosk sk sk sk sk skosk sk sk sk sk skosk sk sk sk sk sk sk sk ok
¢ vii) definition des gaz

C ok ok okok ok ok ok koK ok K K ok ok ok K KK K ok ok ok K K ok ok kK KR oK ok ok K K
c

c

{mot clef: ngaz, nombre de gaz }

defgaz ngaz 3

{mot cle: zvib, constant ou variable, Zvib}
defgaz zvib constant 10.00

{mot clef: zrot, constant ou variable, Zrot}

defgaz zrot constant 5.0
{Mot cle: nom, num du gaz,nom du gaz}
defgaz nom 1 CO2

{Mot cle: omega, num du gaz, coefficient de viscosite}
defgaz omega 1 0.74
{Mot clef: tref num du gaz, temperature de reference}
defgaz tref 1 273.00
{mot cle: ndegreenum du gaz, nombre de degres de }
defgaz ndegre 1 2
{mot clef: masse, num du gaz, masse d une molecule }
defgaz masse 1 7.308e—26

{mot cle: dref, num du gaz, diametre de ref molecule }
defgaz dref 1 5.1e—10

{mot clef: tci, num du gaz, taux de collision inelastiques }
defgaz tci 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1.

{mot clef: thetav, num du gaz, temp caract de vibration }
defgaz thetav 1 959.4 959.4 1917.5 3378.9 0.00 0.00 0.00
{mot cle: thetad, num du gaz, temp. caract de dissociation }
defgaz thetad 1 59500.00

{mot cle: thetar, num du gaz, temperature caract de rotation }
defgaz thetar 1 1.2

{mot clef: modev, num du gaz, nombre de modes vibrationnels}
defgaz modev 1 4

{mot cle: qelec, num du gaz, degenerescences, temperature electronique}
defgaz qelec 1 3 2 1 00 0 —11393 —18985 0 0
defgaz nom 2 CO
defgaz omega 2 0.74

defgaz tref 2 273.00
defgaz ndegre 2 2

defgaz masse 2 4.651e—26
defgaz dref 2 4.17e-10

defgaz tci 21. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1.
defgaz thetav 2 3121.4 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
defgaz thetad 2 59500.00



defgaz thetar 2 2.8

defgaz modev 21

defgaz qelec 2000000 —0.00 —0.00 00

defgaz nom 30

defgaz omega 3 0.74

defgaz tref 3 273.00

defgaz ndegre 3 0

defgaz masse 3 2.6570e—26

defgaz dref 3 3.4900e—10

defgaz tci 3 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1. 1.
defgaz qelec 3 531510 —228.9 —325.9 —22830 —48621
defgaz modev 3 0

C 3k 3k 3k 3k 3k sk sk sk sk sk sk skoskoskoskeoskoskoskoskoskeosk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk skosk sk
cDefinition des reactions chimiques
C o % ok ok ok ok ok koK ok KOk KK K K oK K ok K ok K ok Kk Kk Kk KOk KK K
¢ Pour la temprature Temp globinst moycell ou collision
defTCE temperature
{mot cle: temperature,
moycell
c
cO + O + Partenaire — O2 + Partenaire
{num reactif , num reactif , type de reaction: R=recomb}
defTCE 3 3 type R

{num reactif, num reactif ;nombre de gaz cree}
defTCE 3 3 nnewgaz 1

{num reactif , num reactif jnumero du gaz cree}
defTCE 3 3 produits 4
{num reactif , num reactif ;modele de chimie QK ou TCE}
defTCE 3 3 modele TCE
{reactif ,reactif , mot cle coeff, num partenaire,

moyenne par cellule}

coeff A}

defTCE 3 3 PartenaireA
defTCE 3 3 PartenaireA
defTCE 3 3 PartenaireA
{reactif reactif , mot
defTCE 3 3 PartenaireB
defTCE 3 3 PartenaireB
defTCE 3 3 PartenaireB
{reactif reactif , mot
defTCE 3 3 Ea 0.00

1 3.32¢-9

2 3.32e¢-9

3 3.32¢-9

cle coeff, num partenaire ,
1 —1.5

2 —1.5

3 —1.5

cle Ea, Energie activation}

coeff b}

{reactif ,reactif , mot clef, Chaleur de reaction}

defTCE 3 3 Chalreact
cCO2 — CO + O
defTCE 1 1 nreac 1

—8.277e—19

{num reactif , num reactif

type
def TCE 1 1 type D
defTCE 1 1 nnewgaz 2
defTCE 1 1 produits 2
{num

de reaction: D=dissociation}

3

reactif , num reactif , mot clef ,numero mol dissociee}



defTCE 1 1 moldissociee 1
defTCE 1 1 modele TCE
{num reactif , num reactif, mot clef A,
coeff pre exponentiel Arrhenius}
defTCE 1 1 A 1.15e-8
{num reactif , num reactif , mot clef b,
coeff exponentiel Arrhenius}
defTCE 1 1 b —1.5
defTCE 1 1 Ea 8.7367e—19
defTCE 1 1 Chalreact 8.83705e—19
c
CC 3koskokoskosk sk >koskosk kosk ook sk >koskosk koskosk sko>koskosk sk sk sk sk koskosk skoskoskosk kosk sk sk ok sk ok ok
cc viii) conditions amont
C Kok ok ook ok ok ok ok ok K koK K koK K ok K R oK Kk oK K koK R koK R ok K K oK K kK K
c
¢ dinf tinf vinf theta psi kode
c
{mot cle, num du gaz, densite inf, temp inf, vitesse inf
angles , code}
amont 1 1.39386e21 161.50 5745.39 0.00 0.00 3
amont 2 0.00 161.50 5745.39 0.00 0.00 3
amont 3 0.00 161.50 5745.39 0.00 0.00 3
c
C ok ok ook ok ok oK ok ok K koK K koK K K K R oK Kk oK K koK koK R oK Kk oK Kk K
¢ ix) definition du calcul
C ok ok koK ok ok K ok oK K KK K KK K KK K oK K K K K koK K KK K K K K K K KKk
{debut calcul , nsonde}
initcalc debut nstat 20
¢ initcalc reprise
sk ok ok ok ok ok ok K koK K koK K ok K K ok K koK K KK K oK K K ok K koK K kK K oK Kk ok Kk
¢ x) definition du titre
C 3kkoskosk koskosk sk >koskosk skoskosk sk >k skosk sk sk skosk ok skosk sk ok kosk ok sk sk sk ok skosk kok sk sk okok
{titre}
titre Cylinder
stk ok ok K koK ok Kk oK K koK K KK R K K K oK K KKK koK K kK K ok K K oK K KoKk K
¢ xi) initialisations des domaines
C 3kokosk sk >koskook sk >k skosk sk skosk sk ok skosk sk sk sk sk ok skosk sk ok sk skok sk sk sk ok skosk kok sk sk okok
{initialisation , domaine, conditions amont ou run precedent}
initdom 1 amont
c
C Kok ok koK ok ok ok ok ok K koK K koK K KK K oK K K oK K KoK R koK R oK K K K K K K Kk
¢ xii) initialisations des frontieres fluide
C 3kokskosk kR ook sk >koskosk skoskosk sk ok skosk kosk sk sk ok skosk sk sk skosk ok sk sk sk ok skosk kok sk sk okok
{numero de la condition limite ou se dereoule linjection , type
initinj 4 amont
sk ok ok K koK K oK K K oK K K oK K KK R K K R oK K K oK K koK R kK R oK K K K K kK K
¢ xiii) initialisations des frontieres paroi
C 3kokosk sk kR ook sk koskosk skosk sk sk >k skosk sk sk sk sk ok skosko sk ok sk sk ok sk sk sk ok skosk kok sk sk okok
¢

Y

dinjection}



{mot cle , num CL, type initialisation}
initpar 1 amont
Cskoskoskoskok ok K ok ok sk stk KR R oK Sk sk KRR K K Sk K K KK K K KoKk KKK K oK oK K
¢ xiv) boucle de calcul sur les domaines
C stk R R Rk s sk ok sk sk sk ok sk sk sk sk sk sk sk Sk KK KKK KKK KRR KKK K
{boucle sur nombre d iteration}

do 5000

G kxokkokk
¢ calcul

C  kkskskkk

{lancement du solveur}

run boltzmann

c

enddo

c

C >k okosk sk sk sk sk sk sk skosk sk sk skoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskoskskoskoskoskosk sk sk sk skoskosk sk sk sk skeosk sk sk sk sk sk sk sk sk sk
¢ xv) sauvegardes des domaines et des parois apres calcul
C ok ok ok ok oK ok Kok ok ok ok koK koK koK koK ok oK K K K KK K K KK K K K K K KK K K Kk Kk Kk ok Kk
c
{mot cle :savedom, numero domaine,

type formate}

savedom 1 fichft
{mot cle sauvegarde paroi, numero domaine, type formate}
savepar 1 fichft

K ok ok K ok o ok ok ok ok ok ok ok Kk Kk Kk Kk KOk K K oK K oK K oK K ok K ok Kk KOk

¢ xvi) visualisation des grandeurs de champ

C  >kokokosk sk ko ko ko >k sk sk k kR ko ko k ko kR sk sk sk sk k kR sk sk sk ko k kR ko ko ok ko ok ok kok

¢ isobar

c

visu visuaero 1

3k 3k sk oskoskoskoskoskoskosk sk skosk skoskoskoskosk sk sk skosk sk sk sk sk skosk sk sk sk sk sk sk skosk sk ok ok ko kok

¢ xvii) visualisation des grandeurs paroi

C >kokokosk sk sk ko >k >k sk sk ko kR sk >k sk sk ko ko sk sk sk sk ko ko ko sk sk sk ko ko ko >k sk ko ko ok ko ok ko ok

c

visu paroi 1y
c
end

Les modifications liées au fichier d’entrée sont les suivantes :
— Choix de I'écoulement : réactif ou non

— Choix de la modélisation de I’énergie électronique : avec ou sans considération
de I'énergie électronique. Pour les calculs réalisés avec des réactions d’ionisa-
tion, il faut considérer ’énergie électronique

— Nombre de relaxation rotationnel et vibrationnel : constant ou variable et
valeur des constantes

— Températures de références et coefficient de viscosité : paramétrable par type
gaz



C.3

Ajout de températures caractéristiques pour chaque gaz : de vibration, et de
rotation

Ajout du nombre de modes de vibration

dégénérescence et température caractéristiques électroniques

Pour le modéle Q-K : température caractéristique de dissociation
Choix de I'estimation de la température pour le module de chimie

Réactions chimiques (types de gaz, type de réaction,coefficient d’Arrhenius,
chaleur de réaction)

Modifications dans l’initialisation et liées a la description des éner-
gies internes

Dans le module d’initialisation, les molécules sont créées et elles transportent
les différents types d’énergie et niveaux.

Ces énergies sont mises a jour aprés la phase de réalisation des collisions, elles
sont considérées pour les sondages et représentées dans les fichiers de sortie.

Lors de l'initialisation, toutes les molécules susceptibles d’étre créées dans le
calcul doivent avoir une représentativité pré déterminée. Ainsi, méme les mo-
lécules qui n’étaient pas présentes lors de l'initialisation, pourront apparaitre
a 'issue d’une réaction chimique.

L’initialisation des couples ions/électron est effectuée lors de I'initialisation : si
une molécule transporte un marqueur d’ion, alors on initialise la vitesse de son
électron partenaire a partir de sa masse. Sa vitesse permet de calculer I’énergie
translationnelle lors des collisions.

L’ensemble des modifications est présenté sur la figure 84



Modifications

Lecture du
fichier d’entree + Initialisation de |la représentativité de tous les
’, | types de gaz
_-==7 |+ Créationdes pairesions/électrons avec vitesses
e _
Initialisation N correspondantes
N
- —3 ~
~
~
~
i i — ~ . s . R
Injection = =~ o _ s * Traitementdes énergies rotationnelles,
-y
; ,: vibrationnelles et électroniques
S
Déplacement ’ I"l
’
S
T
/, Siny > ‘suﬂds
Collision P 7 . Sorti : “ce d
, Sondage orties paroi par espéce de gaz
/ * Sortie moyennée sur tous les gaz présents,
s = + 1 . . i
| e T Thiee IJ avec fractions molaires et densites des
SiMs = Nirzmal _ -1 especes
- . - r I
," - * Sortie des différentes températures,
- . . r - s . -
Sorties g - énergies, et degrés de liberté vibrationnels,
de la vitesse des electrons

FIGURE 84 — Modules modifiés de par la description de I’énergie vibrationnelle,
rotationnelle et électronique des molécules

C.4 Phase d’injection et de déplacement

La figure 85 représente la description de la phase d’injection et de déplacement
des molécules. L'implémentation des énergies internes des molécules a été lors de
I'injection et de leur collision avec la paroi.
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FIGURE 85 — Description et modifications effectuées sur les phases d’injection et de

déplacement

C.5 Phase de collision

La phase de collision a été totalement modifiée suite a 'implémentation des

modéles chimiques.

Y Paroi

Cellules
suivante

Clonage/
destruction

Sortie

Si représentativitévariable

3

Le modéle No-Time-Counter est le modéle principalement utilisé

Avant que le test de réaction ne s’effectue, si les molécules ont des poids diffé-
rents, alors la molécule se sépare en deux molécule : une molécule de poids le
plus faible, et une molécule de poids résiduel

Toutes les réactions possibles entre les deux molécules considérées sont testées
selon le modéle de chimie spécifié en entrée

Si les molécules réagissent, alors un marqueur interdit la redistribution d’éner-
gie non réactive des molécules, elle sera réalisée lors de la phase de création
des nouvelles molécules

Si la collision n’est pas réactive, alors les molécules qui étaient séparées ne sont
plus considérées comme deux molécules mais comme une seule molécule. La
redistribution des énergies se réalise en fonction du nombre de relaxation de
chaque type d’énergie spécifié en entrée, constant ou variable.

Une fois les réactions chimiques prises en compte, certaines molécules sont
créées et d’autres supprimées, le silo est réorganisé.



Le processus général de la phase de collision est présenté sur la figure 86.
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FIGURE 86 — Description et modification de la phase de collision
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