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INTRODUCTION GENERALE

Motivations

Dans le domaine de la propulsion fusée a propergol solide, I’'un des principaux enjeux
consiste a prédire par la simulation numérique les caractéristiques de la combustion d’un
propergol de formulation donnée. En effet, I'expérience ne permet pas de caractériser
en détail 'ensemble des processus de combustion au sein de la flamme. D’autre part, la
réalisation de simulations numériques nécessite une modélisation détaillée des différents
aspects de la combustion de chaque ingrédient employé dans le propergol : description
thermo-physique de la phase condensée, mécanisme de sa décomposition, réactions en
phase gaz et interactions avec les produits de combustion des autres ingrédients. Cepen-
dant, il n’existe actuellement aucun modéle capable de représenter la combustion d’in-
grédients usuels ainsi que la combustion des nitramines, qualifiées d’ingrédients nouvelle
génération. A ce jour, il est ainsi impossible d’évaluer numériquement Ueffet de I’inclusion
de ces ingrédients sur la combustion d’un propergol.

(a) Lancement d’une fusée Ariane 5 (AGS). (b) Tir d’un missile Trident-1I (US DoD).

F1iGURE 1 Utilisation des propergols composites dans 'industrie spatiale et militaire.
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Contexte & Objectifs

Les propergols composites sont composés de charges oxydantes et énergétiques insérées
dans un liant, ce dernier assurant 'intégrité structurelle du propergol et fournissant des gaz
combustibles par sa pyrolyse. Le principal oxydant rencontré dans les propergols compo-
sites est le perchlorate d’ammonium (PA), tandis que le liant le plus couramment employé
est le polybutadiéne hydroxytéléchélique (PBHT). L’association de ces ingrédients forme
un propergol conventionnel PA/PBHT, largement utilisé par I'industrie spatiale et pour
des applications militaires. Dans cette thése, il est proposé d’étudier numériquement 1’effet
de I'ajout de la nitramine RDX dans ce propergol conventionnel. La formulation résultante
est appelée PA/PBHT /RDX. Quelques travaux d’intérét portant sur cette problématique
sont rapportés ci-apreés.

Ermolin et al. [1, 2] sont & l'origine du modéle de combustion historique pour le PA.
Au cours de leur étude, les profils des principales espéces rencontrées dans la flamme
PA ont été mesurés expérimentalement & basse pression. Ces résultats, uniques dans la
littérature, servent encore aujourd’hui de référence et de critére de validation pour ’en-
semble des modeéles de combustion du PA développés par la communauté scientifique.
Alors qu’aucun modéle de cinétique chimique en phase gaz ne permettait de reproduire
ces profils expérimentaux, Ermolin et al. |1, 2] ont par ailleurs proposé un mécanisme ciné-
tique reproduisant qualitativement les tendances observées dans leurs expérimentations.
Cependant, leur modéle de combustion ne comportait qu'une modélisation des phéno-
meénes en phase gaz, empéchant toute simulation en approche couplée flamme / solide,
et donc la prédiction des caractéristiques macroscopiques de la combustion telles que la
vitesse de régression ou la température de surface.

Par la suite, Jeppson et al. [3] développérent un modéle de combustion pour le couple
PA/PBHT, encore largement utilisé aujourd’hui. Lorsque les particules de PA incluses
dans le liant sont assez fines, I’ensemble peut étre considéré comme un pseudo-propergol
homogene et étudié via des méthodes unidimensionnelles. En suivant cette approche, Jepp-
son et al. |3] proposérent un mécanisme de cinétique chimique pour ce couple, décrivant les
interactions en phase gaz entre les produits de combustion des deux ingrédients. Ce mé-
canisme fut associé & un modeéle de décomposition global en phase condensée, I’ensemble
permettant alors la réalisation de simulations 1D en approche couplée flamme/solide. Via
ces simulations, les caractéristiques macroscopiques de la combustion devenaient acces-
sibles numériquement. Cependant, ce modéle PA/PBHT n’a été validé que sur un jeu de
données expérimentales restreint, portant principalement sur la vitesse de régression et la
température de surface du propergol. La reproduction de ces caractéristiques macrosco-
piques de la combustion n’assure en effet pas que la modélisation des processus chimiques
fins dans la flamme soit correcte. Par ailleurs, I’approche 1D employée dans cette étude
néglige tout effet multidimensionnel causé par ’aspect hétérogéne de la structure du pro-
pergol.

Afin d’évaluer Deffet des hétérogénéités sur la combustion, Meynet [4] simula les
flammes de diffusion formées par des couples PA/CyoHy et PA/CHy. Dans cette étude,
les réactifs sont injectés dans le domaine de calcul via deux jets annulaires coaxiaux. Le
jet intérieur introduit un mélange gazeux correspondant aux produits de décomposition
du PA, tandis que celui extérieur introduit CoH, ou CHy, représentant les produits de
pyrolyse du PBHT. Par cette modélisation, Meynet [4] mit en évidence des processus chi-
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miques spécifiques aux interactions PA /hydrocarbures, ainsi que la structure de la flamme
résultante. Cependant, la représentation des produits de pyrolyse du PBHT par CoH, ou
CH, peut étre considérée comme trop simpliste, la décomposition du PBHT générant plu-
tot du butadiene C4Hg. Par ailleurs, la modélisation de l'injection par des jets coaxiaux
ne permet pas d’inclure un couplage entre la lamme et les conditions surfacique, comme
dans un propergol réaliste.

Une modélisation plus détaillée a été proposée par Gross & Beckstead [5]. Ils ont été les
premiers a mettre en place une méthode numérique permettant de simuler la combustion
hétérogene d’un propergol composite, a ’aide des modéles détaillés de cinétique chimique
et de transport moléculaire. En employant un modéle de combustion PA/PBHT dérivé
de celui de Jeppson et al. 3], ils calculérent la flamme formée au dessus d’une particule
cylindrique de PA entourée d’une couche de liant, modélisé par un propergol PA/PBHT
homogénéisé. Cette étude a permis de calculer la structure de la flamme hétérogeéne,
confirmant numériquement le modeéle de Beckstead-Derr-Price [6] pour ces propergols. De
plus, l'effet de la pression et de la taille du grain de PA sur la régression et le régime de
combustion a été mis en évidence. Cependant, ces simulations numériques reposent sur une
modé¢lisation de la cinétique chimique en phase gaz qui peut étre jugée comme vieillissante
par certains aspects. En effet, depuis le développement du modéle de Jeppson et al. [3],
des progrés importants ont été réalisés par la communauté cinétique chimique dans la
modélisation de 'oxydation des principales molécules impliquées dans la combustion des
propergols PA/PBHT, comme C4Hg (Laskin et al. [7]) et NH3 (Shrestha et al. [8]). Ce
modele de combustion PA/PBHT n’est alors pas une base solide pour 'assemblage d’un
modéle PA/PBHT/RDX, plus complexe.

En paralléle, des travaux ont été menés pour modéliser la combustion des nitramines.
Prasad et al. |9] proposérent un modéle de combustion complet pour la nitramine RDX.
Ce modéle comporte un mécanisme cinétique en phase gaz, ainsi qu'un modéle de dé-
composition en phase condensée. Ce dernier inclut les différents phénomeénes physiques
observées expérimentalement lors de la combustion du RDX : évaporation en surface, et
réactions en phase condensée. Des simulations 1D en approche couplée flamme /solide réa-
lisées avec ce modeéle ont alors permis de reproduire les caractéristiques de la combustion
auto-entretenue de cet ingrédient, ainsi que le phénomeéne de zone sombre observé lors
de la combustion assistée par laser. Cependant, le modeéle développé par Prasad et al.,
spécifique au RDX, n’inclut évidemment pas la chimie spécifique au PA et au PBHT.

Du point de vue expérimental, rares sont les études effectuées sur des compositions
PA/PBHT incluant des nitramines. Kuwahara & Kubota [10] et Kubota et al. [11] réali-
sérent des mesures de vitesse de régression a différentes pressions pour des formulations
PA/PBHT/RDX. Les essais ont été réalisés pour diverses formulations, en faisant varier
la fraction massique de chaque ingrédient dans le mélange ainsi que la granulométrie des
particules de PA et de RDX. Ces études ont ainsi permis d’évaluer 'effet de I'inclusion de
RDX sur les performances du propergol. Cependant, elles ne mettent en évidence ni les
processus physiques & I'ceuvre au sein de la flamme, ni la structure de cette derniére.

Ainsi, les précédentes études ont permis de former de fagon incrémentale des modéles
de combustion pour de plus en plus d’ingrédients des propergols composites. Depuis un
premier modele de cinétique chimique pour le PA, des modéles de combustion 1D ont été
mis au point pour les propergols PA/PBHT. Ces travaux ont ensuite conduit & la simula-
tion numérique de la combustion hétérogéne du couple PA/PBHT, permettant 1'obtention
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de la structure de flamme se formant au dessus de ce propergol. En paralléle, des modéles
de combustion pour la nitramine RDX ont été assemblés. Des efforts expérimentaux ont
aussi été conduits afin de caractériser macroscopiquement la combustion de propergols
PA/PBHT/RDX. Cependant, aucune étude numérique n’a été réalisée afin de mettre en
évidence les processus de combustion dans les propergols incluant des nitramines. Par
ailleurs, aucune révision significative n’a été apportée aux modéles de combustion pour
le couple PA/PBHT depuis les dix derniéres années, malgré les progrés réalisés dans la
modélisation de la combustion des espéces chimiques impliquées dans cette flamme. Une
représentation correcte de la combustion du couple PA/PBHT est cependant une étape
nécessaire a I’étude du systeme PA/PBHT/RDX.

C’est ce qui justifie cette étude. Elle consiste a identifier numériquement ['effet de
I'inclusion d’un nouvel ingrédient énergétique sur la combustion hétérogéne d’un propergol
composite. A cette fin, des modéles de combustion révisés sont mis au point pour le
PA pur et le couple PA/PBHT. Sur ces bases, un modéle est assemblé pour le systéme
PA/PBHT/RDX. La simulation de la combustion hétérogéne de cette formulation est
finalement réalisée, a 1’aide d’un code dédié développé au cours de cette thése.

Plan de thése

Le manuscrit de thése est composé de trois parties. Sont versés en annexes les méca-
nismes de cinétique chimique développés au cours de cette étude, ainsi que les données
d’entrée nécessaires a la réalisation des simulations présentées en Partie 111

Partie I : Modélisation de la combustion des propergols homogénes

La Partie I est dédiée a I'étude de la combustion unidimensionnelle des différents
ingrédients constituant un propergol PA/PBHT /RDX. Elle conduit via un développement
incrémental a la construction d’un mécanisme de cinétique chimique en phase gaz pour
cette formulation nouvelle génération, ainsi que de modéles de combustion pour chacun
de ses ingrédients.

L’objectif du Chapitre I.1 est de présenter les équations décrivant un écoulement réactif
multidimensionnel, sous I’hypothése de faible nombre de Mach. Celles-ci seront réguliére-
ment utilisées au cours de I'étude afin de simuler la combustion de différents propergols.
La résolution de ces équations nécessite ’évaluation des propriétés du gaz ainsi que des
termes sources résultant des réactions chimiques. Les équations permettant 1’obtention de
ces grandeurs sont décrites, telles qu’implémentées dans les bibliothéques de calcul dédiées
CHEMKIN et EGLib.

L’objectif du Chapitre [.2 est d’introduire les méthodes spécifiques utilisées pour la
modélisation de la combustion unidimensionnelle d’un propergol. Ces méthodes seront
par la suite employées afin de développer et valider des modéles de combustion pour les
différents ingrédients constituant un propergol PA/PBHT/RDX. La combustion unidi-
mensionnelle d’un propergol est simulée en approche couplée flamme/solide : le calcul de
la flamme en phase gaz est couplé avec la résolution de 1’équation de la chaleur dans la
phase condensée. L’approche couplée permet ainsi d’évaluer numériquement diverses ca-
ractéristiques macroscopiques de la combustion d'un propergol, telles que la température
de surface ou la vitesse de régression. Ces grandeurs peuvent ensuite étre comparées a des
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données expérimentales afin de valider le modéle de combustion employé. Dans un premier
temps, les équations décrivant le systéme flamme/solide ainsi que les conditions de cou-
plage a I'interface sont présentées. La méthode de résolution pour ce systéme est ensuite
décrite. Sur la base des données d’entrée nécessaires a la réalisation d’un tel calcul, une
description des éléments constituant un modéle de combustion est donnée. Finalement,
la théorie instationnaire Zel’dovich-Novozhilov est présentée. Elle définit des critéres de
stabilité pour la combustion du propergol, qui seront utilisés pour le développement du
modéle de combustion pour le PA.

L’objectif du Chapitre 1.3 est de développer et de valider un modéle de combustion
pour le PA pur. Dans un premier temps, le mécanisme de cinétique chimique en phase
gaz est décrit et testé sur des données expérimentales portant sur des systémes réactifs
simples (vitesse de flamme laminaire, délai d’allumage...) et d’intérét pour la combustion
PA (NHj3;, NOx, espéces chlorées). Cette approche, peu utilisée dans la communauté pro-
pergols solides, permet de valider les sous-mécanismes fondamentaux composant le modéle
cinétique. Par ailleurs, cette méthode de validation met en évidence des déficiences dans
des modéles historiques pour le PA. Dans un second temps, un modeéle de décomposition
du PA en phase condensée est mis au point, pour étre couplé avec le mécanisme de ci-
nétique chimique en phase gaz. Le comportement de la phase condensée est controlé par
une loi de pyrolyse. Cette derniére est ajustée en se basant sur des critéres de stabilité
pour la combustion, tel que décrit par la théorie Zel’dovich-Novozhilov. Le modéle de
combustion complet (mécanisme cinétique et modeéle de décomposition en phase gaz) est
enfin validé en réalisant des simulations 1D en approche couplée flamme/solide de la com-
bustion du PA a différentes pressions. Les résultats obtenus sont comparés aux données
expérimentales disponibles.

L’objectif du Chapitre [.4 est de développer et de valider un modéle de combustion
pour un propergol PA/PBHT homogénéisé, en élargissant le modéle pour le PA pur dé-
veloppé au Chapitre 1.3. A cette fin, des réactions décrivant 'oxydation de C4Hg, mo-
lécule générée par la combustion du PBHT, sont incluses dans le mécanisme cinétique
pour le PA pur. Des réactions spécifiques aux interactions PA/PBHT sont aussi ajou-
tées. Comme effectué au Chapitre 1.3, le mécanisme cinétique obtenu est encore une fois
testé sur des expérimentations chimiques portant sur des systémes réactifs simples, afin
de valider sa représentation de processus chimiques fondamentaux liés a la combustion du
couple PA/PBHT. Le mécanisme est par ailleurs testé sur le cas d’une flamme PA /CyH,y
a contre-courant. Par la suite, un modéle de décomposition pour la phase condensée est
mis au point. Celui-ci est développé afin de pouvoir représenter de facon continue la dé-
composition d’'un propergol PA/PBHT sur une large gamme de chargement en PA. Le
modéle de décomposition est finalement associé au mécanisme cinétique en phase gaz afin
de réaliser des simulations 1D en approche couplée flamme/solide, a différentes pressions
et pour des propergols PA/PBHT homogénéisés contenant différents taux de PA. Les
résultats obtenus sont comparés aux données expérimentales disponibles.

L’objectif du Chapitre 1.5 est de finalement obtenir et valider un mécanisme cinétique
pour la formulation nouvelle génération PA/PBHT/RDX. A cette fin, les réactions spé-
cifiques a la combustion du RDX sont incluses dans le mécanisme de cinétique chimique
PA/PBHT développé au Chapitre 1.4. Un modéle de décomposition en phase condensée
est par ailleurs formulé pour le RDX pur. Contrairement aux modeéles de décomposition
pour le PA pur et pour le couple PA/PBHT homogénéisé, dont la gazéification est repré-
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sentée par des réactions en surface paramétrées par des lois de pyrolyse, la décomposition
du RDX pur s’opére par la formation et ’évaporation d’une mousse a sa surface. Des
réactions chimiques sont formulées pour la phase condensée et pour les bulles de gaz
dans cette zone diphasique. Une loi de pression en vapeur saturante est proposée afin
de controler le phénoméne d’évaporation. Le mécanisme cinétique PA/PBHT/RDX est
finalement couplé au modéle de décomposition du RDX afin de réaliser des simulations
1D en approche couplée flamme /solide. Des simulations de la combustion auto-entrenue
du RDX pur sont réalisées a différentes pressions, et les résultats obtenus sont comparés
aux données expérimentales disponibles. Des calculs sont ensuite effectués dans le cas
d’une combustion assistée par laser. Ceux-ci mettent en évidence la capacité du modéle
a représenter le phénoméne de zone sombre, classiquement observé lors de la combustion
de nitramines.

Partie Il : Méthodes numériques pour la combustion hétérogéne des proper-
gols composites

La Partie I, résulte en 'obtention d’'un mécanisme cinétique capable de représenter
les processus de combustion du PA pur, du couple PA/PBHT homogénéisé, et du RDX
pur. Par ailleurs, des modéles de décomposition en phase condensée ont été mis au point
pour chaque ingrédient. La Partie II est dédi¢ au développement d'un code de calcul
permettant la simulation de la combustion hétérogéne d’un propergol composite. Plus
particulierement, l'objectif est de développer un code similaire & celui employé par Gross
et al. |5], i.e. capable de simuler la combustion d’une particule d’oxydant (PA ou RDX)
entourée d’'une couche de liant PA/PBHT homogénéisé, sous I’hypothése d’axisymmétrie
de I’écoulement.

L’objectif du Chapitre I1.1 est de présenter 'application de la méthode de volumes fi-
nis sur un maillage curvilinéaire. Dans ’objectif d’étudier un écoulement axisymmétrique,
il est naturel de vouloir exprimer le probléme dans un repére cylindrique. Il est aussi sou-
haitable d’employer une méthode de volumes finis pour la discrétisation en espace des
équations, afin de profiter de sa propriété de conservativité. Cependant, I'application de
cette méthode sur un maillage cylindrique, et plus généralement sur un maillage curvili-
néaire, n’est pas immédiate. Ainsi, dans un premier temps, des définitions relatives aux
repéres curvilinéaires sont donnés. Celles-ci permettent d’exprimer les opérateurs diffé-
rentiels usuels dans un repére donné. L’application de la méthode de volumes finis sur un
repére curvilinéaire général est ensuite justifiée. En particulier, il est montrée que la dis-
crétisation d’une équation vectorielle fait apparaitre des termes sources supplémentaires.
Tout au long du chapitre, les notions présentées sont appliquées au cas particulier du
repére cylindrique.

L’objectif du Chapitre 11.2 est de décrire le code pnSCOP, développé au cours de cette
thése. Ce code emploie une méthode de volumes finis sur un maillage dans les coordon-
nées cylindriques afin de simuler la combustion d’une particule d’oxydant entourée d’une
couche de liant, sous I’hypothése d’axisymmétrie de I’écoulement. L’ensemble des mé-
thodes numériques mises en place dans ce code sont décrites. La discrétisation en espace
et en temps des équations est d’abord présentée. Les conditions aux limites sont ensuite
formulées, avec une attention particuliére aux conditions en surface du propergol : afin
de limiter le cotit de calcul, la phase solide n’est pas modélisée. Une condition limite spé-
cifique, précédemment employée par Gross et al. [5, 12|, est utilisée afin de pouvoir tout
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de méme tenir compte de la réponse de la phase condensée au flux de chaleur transmis
par la flamme. Celle-ci repose sur 'utilisation de corrélations liant le flux de chaleur regu
par la phase condensée d’un ingrédient a 1’état du gaz injecté a sa surface et au taux de
régression. Ces corrélations sont obtenues a partir des modéles de combustion développés
pour les différents ingrédients en Partie I. Les équations pour 1’écoulement réactif étant
formulées sous ’hypothése de faible nombre de Mach, une méthode de projection est mise
en place afin d’obtenir le champ vitesse dans la phase gaz. L’utilisation de cette méthode
conduit a l'application d'une approche ségrégée pour la résolution du systéme d’équa-
tions. Les algorithmes utilisés pour résoudre les différents systémes linéaires (GMRES)
et non-linéaires (Newton-Krylov) résultant de la discrétisation des équations sont ensuite
présentés. Finalement, le code nSCOP est validé sur divers cas test : écoulement tour-
billonnaire dans une cavité, flamme de diffusion Hy /O3 /Ny, et comparaison avec le calcul
de référence de Gross et al. [5, 12| pour la flamme PA /PBHT.

Partie III : Etude de la combustion hétérogéne des propergols composites

Dans la Partie III, les éléments mis au point dans les parties précédentes sont fina-
lement appliqués conjointement. Le mécanisme cinétique PA/PBHT/RDX assemblé en
Partie I est employé dans le code pnSCOP développé en Partie II afin d’étudier la com-
bustion hétérogéne de diverses formulations de propergols composites.

L’objectif du Chapitre III.1 est d’étudier la combustion d’un propergol convention-
nel PA/PBHT en appliquant les nouveaux modéles de combustion développés. Le code
nSCOP est utilisé afin de simuler la combustion d’une particule de PA entourée d’une
couche de liant homogénéisé PA/PBHT, pour diverses tailles du grain de PA et a dif-
férentes pressions. L’effet de ces deux paramétres sur la structure de la flamme et la
régression du propergol est mis en évidence. Il est montré que deux régimes de combus-
tion peuvent étre obtenus selon la valeur de ces paramétres : le régime de flamme de
diffusion, ou le régime de flamme de pré-mélange. Les résultats obtenus sont comparés
a ceux rapportés par Gross et al. [5, 12] dans leur précédente étude. En particulier, il
est montré que la régression du propergol peut étre fortement influencée par le choix de
modélisation pour I’évolution de la température de surface du PA avec le flux de chaleur
transmis par la flamme. Les processus de combustion dans la flamme sont ensuite étudiés
en analysant les champs issus des simulations. Le nouveau mécanisme de cinétique chi-
mique en phase gaz apparait produire des champs d’espéce largement différents de ceux
obtenus avec le modéle de Gross et al. [5, 12]. Les principales causes sont l'introduction
d’espéces isomeéres pour C,Hg et C4Hs, ainsi qu’une meilleure représentation de la chimie
NOx.

L’objectif du Chapitre II1.2 est de finalement étudier la combustion d’un propergol
incluant la nitramine RDX dans sa composition. Le code nSCOP est utilisé¢ afin de si-
muler la combustion d’une particule de RDX entourée d’une couche de liant homogénéisé
PA/PBHT. La cinétique chimique en phase gaz est représentée en employant le mécanisme
PA/PBHT/RDX développé dans cette étude. Pour la premiére fois dans la littérature, la
flamme pour cette formulation est obtenue numériquement. En faisant varier la pression
et la taille du grain de RDX, il est montré que deux régimes de combustion peuvent étre
obtenus : un mode de combustion chaude, et un mode de combustion modérée. L’effet de
la pression et de la taille du grain de RDX sur la régression du propergol est par ailleurs
étudié. En particulier, il est montré que contrairement aux propergols PA /PBHT conven-
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tionnels, I'inclusion de particules RDX grossiéres devrait étre privilégiée pour maximiser
la régression. Pour les modes de combustion mis en évidence, la production d’espéces
chimiques est analysée et une description formelle de la structure de flamme est proposée.



Premiére partie

Modélisation de la combustion des pro-
pergols homogénes

Une premiére partie de la these est dédiée au développement de modeéles décrivant la
combustion de matériaux énergétique dits homogéenes. En I'absence d’hétérogénéités de
structure significatives, leur flamme peut étre étudiée via des méthodes unidimension-
nelles. Ces propergols homogénes sont les principaux ingrédients composant un propergol
composite : la modélisation de leur combustion est une premiére étape nécessaire afin de
pouvoir étudier la combustion hétérogene d’un propergol composite. Le cadre théorique
utilisé pour 1’étude de combustion d’'un propergol homogéne est d’abord présenté. Sur
cette base, des modéles sont formulés pour 3 ingrédients d’intérét : le PA pur, le liant
PA/PBHT homogénéisé et le RDX pur.
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CHAPITRE 1.1
BASES THEORIQUES ET MODELES

Résumé

Dans ce premier chapitre introductif, les modéles physiques nécessaires a la simu-
lation de la combustion d’un propergol sont décrits. Les hypothéses employées sont
d’abord présentées. Les équations décrivant 1’écoulement réactif sont ensuite for-
mulées sous la forme multidimensionnelle. Dans le chapitre suivant, elles seront
simplifiées afin d’étudier la combustion 1D d’un propergol homogéne. Ces équations
reposent sur une modélisation des réactions chimiques en phase gaz, ainsi que des
phénomeénes de transport. Les modéles employés pour I'obtention de ces termes sont
décrits.
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Chapitre 1.1. Bases théoriques et modéles

I.1.1 Hypothéses

Les équations sont formulées pour des écoulements a faible nombre de Mach, i.e.
M < 1. Une tres large littérature existe sur la résolution de ce type d’écoulement voir
Majda et al. [13|, Day et al. [14], Giovangigli et al. [15], Noskov et al. [16]. Dans ce
contexte, deux hypothéses sont faites :

H1.

H2.

L’énergie cinétique de I’écoulement est négligeable devant son énergie interne. Le
travail des forces visqueuses et extérieures est négligé dans le bilan d’énergie.

La pression absolue P(x,t) est représentée comme la somme d’une pression ther-
modynamique homogéne Py(t) et d’une perturbation de pression p(x,t) d’ordre
O (M?) :
P(wvt) = PO(t> +p($>t)
= Po(t) + O(M?)

En utilisant I'équation des gaz parfaits, la masse volumique du mélange s’exprime
alors selon :

(L1.1)

 WPR(t)  Wp(x,t)
P&l = ) T R ()
_ WR({)

- RT(x,t) +O(M)

(1.1.2)

ot T(x,t) est la température du gaz, R est la constante des gaz parfaits, et W est
la masse molaire moyenne du mélange.

De part 'hypothése M < 1, les variations spatiales des propriétés thermophysiques
de ’écoulement causées par les perturbations de pression peuvent étre négligées avec
une erreur de l'ordre de O(M?). Les propriétés de 1’écoulement sont donc calculées
a partir de la pression thermodynamique homogéne en espace Py(t). On suppose par
ailleurs cette pression ambiante constante en temps.

I.1.2 Equations de conservation

En utilisant les hypothéses présentées, les équations décrivant un écoulement réactif
contenant Ny espéces chimiques expriment un bilan de la masse du mélange (I.1.3), un
bilan de la quantité de mouvement (I.1.4), un bilan de I’énergie (I.1.5), et un bilan de la
masse pour chaque espéce k € [1, Ng] (I.1.6).

(ap B
a—l-V‘ (pu) =0 (1.1.3)
a((%u)+V(pu®u):—V-P+V-2 (L1.4)
91ph) g;h) LV (phu) = V- (AVT) — ]; V- (phiYi Vi) (L1.5)
0 (gz/k) + V- (pYru) = =V - (pYi Vi) + 1y, (1.1.6)

Sont définis :
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1.1.2. E’quations de conservation

le champ de vitesse u,

la conductivité thermique du mélange A,

I’enthalpie du mélange h,

la fraction massique Y}, de l'espéce k,

I’enthalpie spécifique h; de l'espéce k,

la vitesse de diffusion Vi de I'espéce k,

le taux de production my de 'espece k,

e le tenseur des contraintes visqueuses X. Ce dernier s’exprime de facon général selon :
T K 2
Y=p|Veou+(Veu) + L3 (V-u)l (L.1.7)

avec ® le produit dyadique, u la viscosité dynamique du gaz (cisaillement), x sa
viscosité volumique (dilatation), et I la matrice identité. Les efforts induits par la
viscosité volumique sont généralement négligés, faisant ainsi ’hypothése x/pu < 1.
On retrouve alors I'expression généralement rencontrée :

EZM[V®u+(V®u)T—§(V~u)H} (I.1.8)

I est cependant a noter que lapproximation x/p < 1 a été démontrée comme
fausse par la théorie cinétique des gaz ainsi que par ’expérimentation pour des gaz
polyatomiques. On mesure ainsi pour Hy un rapport £/u = 32.5 [17]. Cependant,
dans le cadre de ’approximation des faibles nombres de Mach, 1’écoulement est
principalement contrélé par des phénomeénes diffusifs et les gradients de vitesse sont
faibles. Le terme (V - u) I produit alors des flux de faible importance, minimisant
I’erreur induite de cette approximation.

e le tenseur des contraintes de pression P :
P =l (I.1.9)

avec p la perturbation de pression hydrodynamique et I la matrice identité.

La masse volumique du mélange étant définie par la loi des gaz parfaits (1.1.2), il
est nécessaire de séparer les dérivées temporelles dans les équations (I.1.5) - (1.1.6). En
utilisant I’équation (I1.1.3), elles sont reformulées de la fagon suivante :

oh ak
P —hV - () + V- (phu) = V- (AVT) — >V (phiYiVi) (1.1.10)
k=1
Yy :

Dans le code de calcul pSCOP présenté au Chapitre I1.2, I’évaluation des propriétés
thermophysiques et des termes source chimiques est effectuée via la librairie CHEMKIN [18].
Les propriétés de transport sont calculées via la librairie EGLib [19]. Dans les sections
suivantes, les modéles employées par ces librairies sont détaillés.
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Chapitre 1.1. Bases théoriques et modéles

I.1.3 Propriétés thermodynamiques

I[.1.3.1 Masse volumique

La masse volumique moyenne du gaz est obtenue via une loi des gaz parfaits :

PW
= — [.1.12
P= ST (L1.12)
avec W est la masse molaire moyenne du mélange :
— 1
W = (I.1.13)
N Y,
=1 Wk

I1.1.3.2 Propriétés des espéces individuelles

Le relations suivantes sont généralement utilisées pour les gaz parfaits et correspondent
au formalisme sur lequel reposent les routines thermodynamiques de la bibliothéque
CHEMKIN.

La capacité thermique a pression constante par unité de masse de I'espéce k peut étre
approchée par ’expression polynomiale :

n N
ok (T) = We Z a1 T (I.1.14)
n=1

avec les coefficients a,; provenant d'une base de données. Il est a noter que dans des

bases standards, ces coefficients définissent généralement la capacité thermique, d’ou la

nécessité d’introduire le facteur devant la somme pour obtenir une grandeur massique.
L’enthalpie massique de 'espéce k est alors obtenue a partir de ce polynome, via la

relation :
dh
Cpp = (d_zf) (1.1.15)
P

D’ou I'expression pour I'enthalpie & une température 1" :

To
% N (I.1.16)
Clmk n n 0
= LN Dk oy
We 2= n ( o) + hy

i=1

avec h) I'enthalpie massique standard de formation de I'espéce k a la température 7.

L’entropie massique s; de ’espéce k est obtenue de fagon similaire. Soit un gaz pur
composé d'une unique espéce k. On rappelle la relation thermodynamique en termes de
quantités massiques pour une transformation réversible :

1
dhy = Tdsy, + —dP (1.1.17)
)
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1.1.3. Propriétés thermodynamiques

En exprimant la masse volumique via la loi des gaz parfaits, on a :

R 1
dsr = ~an, — 2 Lap 1.1
k=T P (I.1.18)

Finalement, en introduisant la capacité thermique via (I.1.15), on obtient :

Cpk R 1
= T — ——=dP L11
dsi = ZrdT = 1o (1.1.19)

En intégrant cette relation entre I’état standard (7y,Fp) et 'état courant (7,P), I'expres-
sion pour ’entropie massique de I'espéce k est alors obtenue :

T co 0 R
Sk (T,P) = / 9( )dO + Sk (TQ,P()) W —dp
To k

R T ZN a
n,k n— n—
= Wk (al,k h'l (TO) —+ — (T 1 TO 1)) + 32 (1120)

avec s{ entropie massique standard de espéce k aux conditions (Tp, Pp). Il est par ailleurs
utile de remarquer que 1’'on a alors aussi :

sk (T,P) = s (T, Py) — % In (g) (I.1.21)

I[.1.3.3 Propriétés du mélange

La capacité thermique massique ainsi que ’enthalpie massique du mélange sont aisé-
ment obtenues a partir des grandeurs sur les espéces :

N

& (T) = i (T) Vi (1.1.22)

h(T)=> h(T)Y; (1.1.23)

Pour définir I’entropie massique du mélange, il est utile de rappeler le théoréme de
Gibbs : 'entropie d’'un mélange de gaz parfaits est égal a la somme des entropies partielles
des gaz le constituant. On a ainsi la relation :

N

s(T.P) =Y s, (T.P)Ys (1.1.24)

k=1

avec P, la pression partielle de I'espéce k. Elle est définie via la loi de Dalton telle que :

P=>"P (1.1.25)

15



Chapitre 1.1. Bases théoriques et modéles

d’ou en appliquant la loi d’état pour des gaz parfaits :

Py = XiP (1.1.26)

avec X}, la fraction molaire de I'espéce k dans le mélange. L’expression pour I'entropie de
chaque gaz constituant est alors obtenue a partir de la relation (I1.1.21) :

R P
sk (T, Py) = s (T, Py) — W In (Fz)
(1.1.27)

R P R
= Sk (T,P()) — Wkln <FO) — Wkln (Xk)

Finalement, I’entropie massique du mélange est exprimée en appliquant le théoréme de

Gibbs (I.1.24) :

R P R
s(T,P)=>" [sk (T,Py) — e In (Fo) -7 In (Xk)] Y},
k=1
. .. (1.1.28)
=S S (TP)Y— Y S Yin(X))
k=1 = Wk

Le second terme représente 'accroissement irréversible de ’entropie suite a la diffusion
des gaz purs.

I.1.4 Cinétique chimique

I.1.4.1 Taux de production

Considérons un systéme chimique a N, espéces et N, réactions. La réaction i est mise
sous la forme générale suivante :

Ns Ns
> Ve = Y VX (1.1.29)
k=1 k=1

avec v .. le coeflicient stoechiométrique de ’espéce k dans la réaction i pour le sens direct,
v;, pour le sens inverse, et x; le symbole chimique de 'espéce k.

Le taux de production massique de 'espéce k par unité de volume résulte de la som-
mation des taux d’avancement 7; de chacune des réactions du systéme :

Nr

wr, = Wy Z (Vi — Vig) 7

i=1

Ny
ZWk E Vi kT

=1

en introduisant v, le coefficient stoechiométrique algébrique pour 'espéce k dans la ré-
action 1.

(1.1.30)
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1.1.4. Cinétique chimique

Le taux d’avancement de la réaction ¢ dépend des concentrations molaires des espéces

[Xk] ainsi que des constantes de vitesse de cette réaction dans le sens direct &} et inverse
kL -

Ns Ns
7= Ky [ JIXR) — k] 1) (1.1.31)
k=1 k=1

[(Xk| = pr (1.1.32)

La constante de vitesse dans le sens direct est généralement approchée via une loi
d’Arrhenius, dont les coefficients font partie du modéle de cinétique chimique employé :

%

A —F
ki = A TP — L1.

La constante de vitesse dans le sens inverse est alors obtenue & partir de la constante
de vitesse dans le sens direct et de la constante d’équilibre de la réaction en unité de
concentration, K :

i
_ K

k=L
r Ké

(1.1.34)

Cette constante d’équilibre s’exprime a partir de la constante d’équilibre de la réaction
en unité de pression, K7 :

Ns
. . PO kz::IVi,k
K. =K | = [.1.35

‘ p(mT) (1.1.35)

La constante K; s’exprime, elle; via le changement de 1’énergie libre de Gibbs standard
au cours de la réaction, AGY :

0
K!=exp | — AG;
AT (1.1.36)
o AH; — TAS? o
= eXx e —
P RT

Ou les changements de ’entropie et de I'enthalpie molaires au cours de la réaction sont
calculées & partir des grandeurs massiques a pression standard, définies dans la section
précédente :

N

AS) = v Wisi (T, Py) (1.1.37)
k=1
Ns

AH; = v Wil (T) (1.1.38)
k=1
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Chapitre 1.1. Bases théoriques et modéles

[.1.4.2 Reéactions & trois corps

Certaines réactions nécessitent la présence d’un troisiéme corps M comme partenaire
catalytique. Ce troisiéme corps peut étre n’importe quelle espéce du mélange réactif. Une
telle réaction est notée :

N, N
D v+ M=) v+ M (1.1.39)
k=1 k=1

Son taux d’avancement est alors :

7= [X1] (kf ﬂ[xk]v;k — K ﬂ[xk]vz‘fk> (I.1.40)

k=1 k=1

Ou [X?,] est une concentration fictive représentant l'effet de 'ensemble des espéces du
mélange sur la réaction 1.

(X = Zso%,i[Xk] (1.1.41)

Les oy, ; sont des coefficients de pondération traduisant I'importance relative des différentes
espéces dans le transfert d’énergie via collision. On peut noter que dans le cas particulier
ol toutes les espéces ont une importance équivalente en tant que troisiéme corps, on a :
N, p
ag; = 1Vk e [l,Ny] = [X}] = [(Xi] = AT (1.1.42)
k=1

Cette expression met en évidence une nette dépendance en pression de ce type de réaction.

[.1.4.3 Reéactions dépendant de la pression

En plus de la dépendance en température, certaines réactions sont caractérisées par
un processus variant significativement avec la pression :

e Les réactions unimoléculaires de recombinaison / dissociation nécessitent la présence
d’un troisiéme corps a basse pression afin d’initier la réaction, contrairement au
comportement observé a haute pression :

{ A+B+M=C+M Basse Pression (1.1.43)

A+B=C Haute Pression

e Les réactions bimoléculaires activées chimiquement progressent via la formation
d’une espéce intermédiaire excitée C*. Cette derniére est soumise a deux réactions
concurrentes : une premiére réaction de dissociation permettant I’obtention des pro-
duits D et E, ainsi qu'une réaction de désactivation par collision produisant C. A
haute pression, la deuxiéme voie devient prépondérante.

{A +B=D+E Basse Pression (1.1.44)

A+B+M=D+E+M Haute Pression
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1.1.5. Phénoménes de transport

Pour ces types de réaction, on introduit des constantes de vitesse dans le sens direct
N . ,0 N . ]
a basse pression k} et a haute pression k}’oo. Ces deux constantes sont obtenues par des
lois d’Arrhenius de paramétres spécifiques :

. _[EO
/{;}’0 = AT exp < gﬂf) (I.1.45)
k> = AFTP exp (%) (1.1.46)

La méthode d’évaluation de la constante de vitesse & une pression donnée dépend
ensuite du type de réaction :

i 3 Pr . .
ky =k | —— | I/ Unimoléculaire
14+ P,
) (1.1.47)
k} = kj;o (TPT) F Bimoléculaire
ou P, est la pression réduite définie par :
130
_ _f i
P. = ——[Xy] (1.1.48)
kg

avec [X?,] défini en équation (I.1.41).

Un facteur d’interpolation F' a été introduit afin de faire la jonction entre les constantes
a basse et haute pression. Plusieurs modeéles pour F sont disponibles dans CHEMKIN. On
retiendra notamment le cas F' = 1 (facteur de Lindemann) ainsi que le facteur de Troe,

exprimé par :
~1

log P, + ¢ 2
log ' = |1 log Fep, [.1.49
°8 * (n—d(logRA—c)) 08 Heent ( )
ou log dénote le logarithme de base 10 et avec :
c=—0.4—-0.671og Fent
n =0.75 — 1.271log F ent (1.1.50)
d=0.14
ainsi que :
=T =T —0
Foni=(1—a)exp (— | +aexp | — | +exp [ —= (I.1.51)
6 05 T

ou 04, 05,05 et a sont des parameétres fournis pour chaque réaction par le modéle cinétique.

I[.1.5 Phénoménes de transport

[.1.5.1 Systémes linéaires de transport

Une propriété de transport 7 est obtenue en résolvant un systéme linéaire singulier dit
de transport, soumis a une contrainte. Ce systéme d’inconnu a, € R" est obtenu & partir
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Chapitre 1.1. Bases théoriques et modéles

de la théorie cinétique des gaz et se présente sous la forme générique [20] :

{ <ng;7>::bg (L.1.52)

avec G € M, (R) une matrice symétrique, b, € R™ le membre de droite, G € R" un
vecteur de contrainte et ( - ) le produit scalaire euclidien. Une fois le systéme linéaire
(L.1.52) résolu, la propriété de transport recherchée est calculée a partir du vecteur a,
obtenu et d'un vecteur 3, € R" issu de la théorie cinétique des gaz :

n = {ay - By) (1.1.53)
Les vecteurs G, b, et 3, dépendent de I’état du gaz, en termes de pression, de température

et de composition, ainsi que de paramétres décrivant les interactions entre différentes
espéces chimiques. Ce systéme posséde les propriétés mathématiques suivantes [20]. :

G est définie semi-positive
Ker(G)® G =R" (I.1.54)
b, € Im(G)

Ce type de systéme est souvent singulier, empéchant son inversion directe. Cependant,
en faisant usage des propriétés du systéme de transport, celui-ci peut étre reformulé sous
une forme non singuliére :

(G+G®G)a,=b, (I.1.55)

avec (G + G ® G) une matrice symétrique réelle. Le systéme peut alors étre résolu de fagon
directe. Cette méthode d’obtention des propriétés de transport est cotliteuse, mais fournit
des résultats précis.

Afin de réduire le cott de calcul, il est possible d’utiliser une relation empirique afin
d’obtenir une valeur approchée du coefficient de transport. Par exemple :

N s
n= (Z an,§> (1.1.56)
k=1

avec X la fraction molaire de I'espéce k, ny le coefficient de transport de ’espéce pure, et
s l'ordre de la méthode. On peut remarquer que pour s = 1 le coefficient de transport du
mélange n’est quune somme pondérée des propriétés des espéces pures. D’autres méthodes
empiriques existent dans la littérature, telles que la formule de Wilke [21] pour la viscosité
dynamique pu.

Il revient au modélisateur d’effectuer un choix entre ces deux approches : un compromis
doit étre trouvé entre précision et cotit de calcul.

Si le systéme contient n espéces chimiques, le cotit de calcul pour la résolution directe
du systéme linéaire est de O (n?). Si le systéme est résolu de fagon itérative en m itérations,
le cotit de calcul est alors réduit, de 'ordre de O (mn). L’approche empirique est la plus
économique, avec un cott de O (n).

Selon le cas étudié, une évaluation précise des coefficients de transport peut cependant
étre cruciale. En particulier, il a été montré que les phénomeénes de diffusion thermique
sont particuliérement importants pour ’étude de flammes de diffusion [22-24|. D’autres
cas d’étude sensibles a la modélisation des coefficients de transport sont décrits par Gio-
vangigli [25].
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1.1.5. Phénoménes de transport

Conductivité thermique

Il est possible avec la librairie CHEMKIN d’évaluer la conductivité thermique du mélange
via une relation empirique [26] :

1 (& 1

L’autre option disponible via la bibliothéque EGLib, est de résoudre le systéme de
transport linéaire :

ACL,\ = b,\

(L-ay)=0
v (1.1.58)

By = Tbx

ou la matrice A et les vecteurs by, £ ont des expressions complexes détaillées par Ern &
Giovangigli dans [20]. La résolution est effectuée par une méthode itérative. Cette méthode
convergeant rapidement, seules quelques itérations sont effectuées afin de réduire le temps
de calcul. En considérant I'importance de la diffusion thermique pour les flammes de
diffusion étudiées dans cette thése, cette derniére approche est privilégiée.

Viscosité

La viscosité dynamique p est calculée a ’aide d’EGLib, en résolvant le systéme linéaire
de transport :

Ha, =b,
(H-a,) =0 (1.1.59)
B = by

La méthode de résolution est similaire a celle utilisée pour la conductivité thermique. Les
coefficients des matrices et vecteurs sont présentés dans [20].

1.1.5.2 Diffusion

En utilisant la théorie cinétique des gaz, la vitesse de diffusion de ’espéce k dans le
mélange s’exprime selon :

Ns
Vi=—> Dyd;—6;VInT (I.1.60)
=1

ou D est un coefficient d’'une matrice de diffusion D et 0 est le coefficient de diffusion
thermique de l'espéce k. Le vecteur d; rassemble les effets des gradients et des forces
extérieures volumiques a l'origine de la diffusion de 'espéce i :

vP ok
di = VXi+ (Xi =) 2 + % 3 YY;(b - by) (L.1.61)
i=1

avec b; la force volumique extérieure s’appliquant sur ’espéce 1.
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La pression thermodynamique est supposée étre uniforme; les forces extérieures sont
négligées. L’expression de la vitesse de diffusion se simplifie alors :

Ns
Vi=—> DyVX;—6,VInT (1.1.62)

=1

Par ailleurs en négligeant la thermodiffusion (effet Soret) :
N
Vi=-) DyVX, (1.1.63)
i=1

Il devient alors nécessaire d’évaluer les coefficients de la matrice de diffusion D. Cette
opération consiste en la résolution de nombreux systémes linéaires de transports, et peut
représenter un coiit de calcul important d’ordre O (n?). Une autre hypothése est alors
introduite dans le modéle : le phénomeéne de diffusion multi-espéces représenté ci-dessus
est remplacé par une loi de Fick généralisée, ou la diffusion de 'espéce k est modélisée
par un coefficient unique de diffusion par rapport au mélange, Dy, [27] :

Dim
Vi = -2V X,

s 1.1.64)
" Y Xi/ D

ol D;;. est le coefficient binaire de diffusion des espéces ¢ et k, obtenu via la théorie
cinétique des gaz. Le colt de calcul est alors réduit, O(n?). Bien que cette approche
soit largement utilisée, il est & noter que cette simplification peut significativement af-
fecter le résultat du calcul. On notera par exemple les cas de flammes Bunsen Hy/air et
CH,/air [28]. Une discussion détaillée est proposée par Giovangigli [25].

Une correction est finalement ajoutée a cette vitesse de diffusion afin d’assurer la
condition de conservation du flux de diffusion ZkNi1 Vi=0:

Ns
Ve=Vi-% > V/ (1.1.65)

=1

avec V! exprimé via I’équation (1.1.64).

Conclusion

Les équations décrivant un écoulement réactif multidimensionnel ont été formulées,
sous I’hypothese de faible nombre de Mach. La résolution de ces équations nécessite
une description des phénoménes de transport moléculaire ainsi que des réactions
chimiques en phase gaz. Les modéles employées a cet effet dans les librairies de
calcul CHEMKIN et EGLib ont été détaillés. Dans le prochain chapitre, ces bases
théoriques sont utilisées afin de modéliser la combustion unidimensionnelle d’un
propergol homogéne en approche couplée flamme /solide.
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CHAPITRE 1.2

MODELISATION DE LA COMBUSTION
UNIDIMENSIONNELLE DES
PROPERGOLS

Résumé

Dans ce chapitre, les méthodes usuellement employées pour I'étude de la combustion
unidimensionnelle des propergols solides sont présentées. Les différentes familles de
propergols sont premiérement introduites. Le procédé d’homogénéisation d’un pro-
pergol composite est abordé, permettant son étude via des méthodes unidimension-
nelles. Les équations décrivant I’approche 1D sont décrites, menant & la définition
des éléments constituant un modéle de combustion pour propergol spécifique. La
théorie instationnaire Zel’dovich-Novozhilov est présentée, permettant la caractéri-
sation des régimes de stabilité de la combustion.
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I.2.1 Classification des propergols

De nombreux ingrédients peuvent entrer dans la composition des propergols. Les prin-
cipales catégories de matériaux énergétiques employés sont :

e Nitramines : RDX, HMX, HNIW, HNF

e Azotures : GAP, BAMO, AMMO

e Esters nitrés : NG, NC, BTTN, TMETN, DEGDN
e Nitrates : ADN, AN

e Particules oxydantes : perchlorate d’ammonium NH4ClO4 (PA), nitrate d’ammo-
nium NH4NO3 (NA), nitrate de potassium KNOj3 (KN)

e Liant polymérique : Polybutadiéne hydroxytéléchélique (PBHT), polyéther hydroxy-
téléchélique (PEHT), polybutadiéne acrylonitrile (PBAN)

Selon I'association qui est faite de ces ingrédients, les propergols solides sont classifiés
selon deux grandes familles : les propergols homogeénes, et les propergols composites (ou
hétérogenes).

1.2.1.1 Propergols homogénes

Bien que cette étude se concentre sur les propergols composites, quelques caractéris-
tiques des propergols homogénes sont succinctement présentées. Ces derniers sont carac-
térisés par un mélange au niveau moléculaire de leurs constituants. Les ingrédients sont
chimiquement liés entre eux et le propergol présente alors une structure homogéne. Ils
possédent en général leurs propres capacités oxydantes et réductrices, permettant leur
combustion auto-entretenue.

On peut remarquer que rentre dans la catégorie des propergols homogénes 1'utilisation
d’un unique ingrédient : il est alors qualifié de monopropergol (ex : PA, RDX, HMX, NC).
La NC est plus particuliérement désignée comme propergol "simple base". L’association
d’ingrédients la plus connue est le couple NC/NG, formant un propergol "double base".
Des propergols ternaires peuvent aussi étre réalisés, comme 'association NG/NC/NQ,
utilisée dans les munitions M-31.

Les produits de combustion de ces matériaux énergétiques contiennent une faible pro-
portion d’espéces condensées (HyO, suies), résultant en un échappement peu visible et
adapté a des applications militaires. Les propergols homogénes sont aussi caractérisés par
une faible sensibilité de leur combustion a la température initiale, produisant une munition
stable. Il est cependant a noter que les esters nitrés (NC/NG) sont connus pour migrer
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vers la surface du propergol et s’y évaporer : une telle composition est auto-dégradable,
et nécessite I'utilisation d’agents stabilisants.

1.2.1.2 Propergols composites

A D'inverse des propergols homogénes, les propergols composites sont caractérisés par
une structure hétérogéne au niveau microscopique. Ils sont constitués principalement de
particules oxydantes insérées au sein d’une matrice de polymére, appelée liant. Ces deux
composants sont liés de fagon mécanique lors de la fabrication du propergol. Le liant main-
tient 'intégralité structurelle du propergol, et joue le role d’'un combustible. Il est & noter
que le liant est souvent inerte ¢.e. incapable de produire une combustion auto-entretenue.
Pour cette raison, des particules dites oxydantes sont incluses dans le propergol, leurs
produits de combustion permettant ’oxydation du combustible généré par la pyrolyse du
liant. Les fonctions réductrices et oxydantes sont donc nettement séparées dans les pro-
pergols composites, ce qui conduit & des mécanismes de combustion fondamentalement
différents de ceux observés pour des propergols homogénes.

On retrouve aussi dans la composition des propergols composites d’autres ingrédients
en plus faible quantité, comme des agents curatifs (ex : réticulant) ou des particules mé-
talliques solides augmentant le dégagement de chaleur dans la flamme (particules d’alu-
minium) ou jouant le role d'un catalyseur pour la combustion (oxydes de fer).

Diffusion flames

Oxidizing gas fiow Combustible gas flow

Ammonium
perchlorate flame

FIGURE I.2.1 Structure schématique d’un propergol composite PA/PBHT et de sa
flamme [29].

Les premiéres études historiques sur les propergols composites se sont portées sur
l'identification des meilleures combinaisons oxydant/liant. Un liant performant doit étre
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Chapitre 1.2. Modélisation de la combustion unidimensionnelle des propergols

capable de supporter une charge importante en particules oxydantes tout en conservant
de bonnes propriétés mécaniques. Un bon oxydant doit exhiber une vitesse de régression
importante dans un régime monopropergol, tout en produisant durant sa combustion assez
d’espéces oxydantes excédentaires pour entretenir la combustion du liant. Les différents
essais réalisés ont conduit & l'utilisation massive du couple PA/PBHT dans l'industrie
militaire et civile, en raison de ses hautes performances, de sa facilité d’utilisation et
de production, ainsi que de ses bonnes propriétés mécaniques. Cependant, la question
n’est pas entiérement close, et l'effet de I'inclusion de nouveaux matériaux énergétiques
(ex : RDX, HMX) dans ce type de propergol est encore mal connu.

Du fait de leur structure hétérogene, les propergols composites sont sujets a des mé-
canismes de combustion spécifiques et intrinséquement multidimensionnels. Un schéma
de la structure interne d’un propergol PA/PBHT ainsi que de la flamme produite par sa
combustion est présenté en Figure [.2.1.

Une premiére flamme est observée en surface des particules de PA, résultant de leur
combustion dans un régime monopropergol. Un second front de flamme apparait a la
frontiére avec le liant, lorsque les gaz oxydants issus de la combustion du PA rencontrent
les produits de pyrolyse du liant. L’interaction de ces différentes espéces étant majoritai-
rement causée par la diffusion moléculaire, la régression du propergol dans son ensemble
est largement influencée par la distribution en taille des grains de PA ainsi que par la
pression ambiante. Afin de tenir compte de ces effets, la modélisation de la combustion
d’un propergol composite nécessite alors l'utilisation de méthodes numériques multidi-
mensionnelles.

FIGURE 1.2.2 Pack 3D modélisant la structure hétérogene d'un propergol composite
réaliste (avec l'aimable autorisation de D. Davidenko).

Il est cependant possible pour des tailles de particules oxydantes suffisamment pe-
tites et pour une pression assez faible d’assimiler la lamme du propergol hétérogéne a
une flamme de prémélange. Les hétérogénéités dans la structure du propergol composite
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1.2.2. Homogénéisation des propergols composites

sont alors considérées comme sans impact sur la structure de flamme, et la combustion
peut étre étudiée par des méthodes unidimensionnelles. Cette approche a été la premiére
historiquement ; voir Korobeinichev et al. [30], Jeppson et al. [3].

L’émergence des méthodes 2D permit par la suite une modélisation de l'effet des
hétérogénéités de structure sur la combustion. On citera ainsi les travaux de Gross &
Beckstead [5], qui caractérisérent numériquement la structure hétérogéne de la flamme
d’un propergol PA/PBHT.

La complexification des modéles conduisit a la simulation de la combustion de packs 3D
entiers ; voir Massa et al. [31], Davidenko et al. [32]. Via une modélisation de la distribution
en taille des particules contenues dans le liant, ces packs proposent une représentation plus
réaliste de la structure d’'un propergol composite. Un exemple d'un tel pack est présenté
en Figure [.2.2.

En plus d’'une modélisation affinée de la répartition des particules oxydantes dans le
propergol composite, ces méthodes 3D incluent un couplage entre la phase solide et la
phase gaz, permettant une estimation précise de la vitesse de régression réelle du proper-
gol. Il est cependant & noter que ces approches 3D sont potentiellement tres cotiteuses
en termes de temps de calcul. Pour remédier a ce probléme, les processus chimiques sont
alors simplifiés via une cinétique dite globale, comportant tout au plus quelques espéces
virtuelles permettant de modéliser les effets thermiques de la combustion. Si ces calculs
revétent un intérét industriel pour la conception et I’évaluation des performances d’un
propergol, la capacité prédictive du modéle est obtenue au prix d’une modélisation fine
des processus chimiques dans la flamme.

I1.2.2 Homogénéisation des propergols composites

Dans le cas ot un propergol composite est assimilé & un propergol homogeéne, sa com-
bustion est considérée comme unidimensionnelle. Cependant, sa structure reste hétérogéne
et ses propriétés thermophysiques doivent étre homogénéisées de fagon appropriée.

Considérons un propergol composite constitué de n ingrédients. Les propriétés de
I'ingrédient pur k € [1,n] sont dénotées par I'indice correspondant. La fraction massique
de I'ingrédient k£ dans le mélange est notée ;. Les propriétés pour le propergol homogénéisé
sont repérées par un trait suscrit.

1.2.2.1 Propriétés thermophysiques
Une premiére quantité d’intérét est la masse volumique du propergol homogénéisé.

Elle s’exprime selon :

5= (1.2.1)

<l 3

Le volume et la masse étant des grandeurs extensives :

=y my (1.2.2)
k=1

n
My

V=) V= ” (1.2.3)
k=1 k=1
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Chapitre 1.2. Modélisation de la combustion unidimensionnelle des propergols

En introduisant la fraction massique v, de l'ingrédient k, définie telle que :

> =1 (1.2.5)
k=1

L’expression pour la masse volumique du mélange est obtenue :

DMk YW Yk )
_ k=1 _ k=1 _ k=1 _ (126)
DR SRS SR Sh

k=1 Pk k=1 Pk k=1 Pk k=1 Pk

I
I
<l 3

L’enthalpie du mélange H (J) peut étre simplement obtenue via sa propriété d’exten-
sivité :

H=) H (1.2.7)
k=1

L’enthalpie spécifique du mélange h (Jkg™') est obtenue en faisant intervenir la masse
dans 'équation (1.2.7) :

k=1

Il est alors possible de faire apparaitre la capacité thermique équivalente du propergol
homogénéisé en utilisant la relation thermodynamique
T

h(T):h°+/ c, (0) do (1.2.9)

T0
Ot hY est enthalpie spécifique a la température de référence T°. L’expression pour I'en-
thalpie spécifique du mélange devient alors :

m <F+/Tq(9) d@) = Ei:mk (h%/i o (0) d@) (1.2.10)

TO

En divisant par la masse totale du mélange m , les fraction massique y, sont introduites :

T n T
FJF/ @(g)dgzz% <h2+/ cm(e)de) (1.2.11)
T° k=1 0

Ou encore, en regroupant les différents termes :

T n T n
ho + / & (0)d0 = yh) + / > ok (6) df (1.2.12)
T° k=1 T =1

Finalement, les expressions pour la capacité thermique du propergol homogénéisé pour
son enthalpie spécifique de référence a T° sont obtenues par identification :

= VCpk (1.2.13)
k=1

B0 =" by (1.2.14)
k=1
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1.2.2. Homogénéisation des propergols composites

I1.2.2.2 Conductivité thermique

La détermination de la conductivité thermique d’un propergol composite est rendue
complexe de par la nature hétérogéne de sa structure. Il est alors nécessaire d’adopter un
modele de la répartition spatiale des ingrédients dans le propergol afin de pouvoir obtenir
une conductivité thermique équivalente pour ’ensemble. Quatre représentations sont fré-
quemment employées : le modéle paralléle, le modéle en série, le modéele Maxwell-Eucken,
et le modeéle "Effective Medium Theory" (EMT). Ces différents modéles structurels sont
schématisés en Figure [.2.3.
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(c) Maxwell-Eucken.

FIGURE 1.2.3 Quatre modéles structurels fondamentaux pour des matériaux a deux
composants pour la définition de la conductivité thermique effective (en supposant que le
flux de chaleur est appliqué dans la direction verticale) .

Les modéles en série et paralléle supposent les ingrédients superposés en couches,
alignées perpendiculairement ou paralléelement au flux de chaleur. Le modéle Maxwell-
Eucken suppose la présence d’une distribution de sphéres, formant une phase dispersée,
insérées dans une matrice d’un ingrédient différent et formant une phase continue. Les
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Chapitre 1.2. Modélisation de la combustion unidimensionnelle des propergols

spheéres sont aussi supposées étre suffisamment éloignées les unes des autres pour que les
variations du champ de température autour de chacune n’influencent pas les distributions
de température autour de leurs voisines. Le modeéle EMT suppose une distribution tota-
lement aléatoire de tous les ingrédients, ’ensemble formant un milieu considéré continu.

En suivant l'approche analytique de Brailsford et Major [33] pour un systéme a deux
composants, la conductivité thermique équivalente A d'un systéme hétérogéne a m com-
posants peut étre obtenue via ’équation suivante [34] :

$° Nihid;
p = S (1.2.15)
>0,

avec \; la conductivité thermique du composant i, ¢; sa fraction volumique, et §; un
facteur de forme exprimé selon :
di\

§; = . (1.2.16)
(d; — )N+ N\

avec d; et \ dépendant du modéle structurel employé.

Le paramétre d; peut étre interprété comme la dimension euclidienne du systéme,
ou encore le degré de sphéricité de la phase dispersée tel que vu par le flux de chaleur.
Le paramétre X est la conductivité thermique de la phase considérée comme continue.
A partir de cette formulation, il est possible d’exprimer la conductivité thermique d’un
propergol composite a deux ingrédients pour chaque modele :

e Mode¢le série : il est obtenu pour d; = 1 (conductivité uniforme sur une section
perpendiculaire au flux de chaleur), ou de fagon équivalente pour A — 0 :
- 1

A A

e Modele paralléle : il est obtenu pour d; — oo (conductivité thermique changeant
constamment sur une section perpendiculaire au flux de chaleur), ou de fagon équi-
valente pour A = \; (chaque ingrédient agit localement comme une phase continue) :

Ap = Gada + opAp (1.2.18)

e Modéle Maxwell-Eucken : il est obtenu pour d; = 3 (la phase dispersée est sphé-
rique). Le choix de valeur pour A dépend de quel ingrédient est considéré comme
formant la phase continue. En supposant que la phase A est continue (A = \4) :

34
204 + AB
34

¢A+¢Bm

L’inversion des indices A et B permettant d’obtenir la formule pour le cas ot I'in-
grédient B forme la phase continue.

Aapa + A\pop

AME = (1.2.19)
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1.2.3. Mise en équation unidimensionnelle

e Modele EMT : il est obtenu pour d; = 3 (la phase dispersée est sphérique). On
impose la valeur A = A : dans ce modele, c’est en effet I’ensemble du mélange qui est
supposé continu. La conductivité équivalente Agyr est alors obtenue en résolvant
I’équation :

A4 — ABMT As — ApmT
A — + 0

g AB T AEMT ) 1.2.20
A+ Dt P As + 2 g ( )

Dans cette these, la méthode Maxwell-Eucken sera employée. Celle ci est en effet
simple d’utilisation, tout en incorporant une description physique suffisamment détaillée
pour fournir des résultats en bon accord avec les données expérimentales disponibles.

I.2.3 Mise en équation unidimensionnelle

Dans cette section, les équations décrivant la combustion unidimensionnelle d’un pro-
pergol sont présentées. Ces équations s’appliquent aussi bien & un propergol homogéne
(ex : PA, RDX) qu’a un propergol composite (ex : PA/PBHT) homogénéisé par le procédé
décrit en Section 1.2.2.1.

1.2.3.1 Hypothéses

~ Zone condensée o Zone de flamme -
T Mousse diphasique T
. ‘/reg
Phase solide <~

F1GURE 1.2.4 Modéle unidimensionnel de la combustion d’un propergol (avec ’aimable
autorisation de L. Frangois [35]).

Un diagramme du domaine étudié est présenté en Figure [.2.4, montrant schématique-
ment le profil de température et la transformation entre les différentes phases du propergol.
La zone condensée est un domaine semi-infini s’étendant de © = —oco & = x,4(t). Elle
est composée d'une phase solide et d'une zone diphasique appelée mousse. On retrouve
dans cette mousse une couche liquide, ainsi que des bulles de gaz issues de la décom-
position du propergol. Il est a noter que la modélisation des phénoménes se produisant
dans cette mousse est particuliérement importante afin de correctement représenter la
combustion des nitramines (RDX, HMX). La zone de flamme et la zone condensée sont
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Chapitre 1.2. Modélisation de la combustion unidimensionnelle des propergols

séparées par une interface considérée comme plane et infiniment mince, repérée par la
position x = z4(t). La zone de flamme est elle aussi un domaine semi-infini s’étendant de

Tr =

z4(t) & © = 400. Le propergol régresse a une vitesse Vo, > 0 selon la direction —e,,

vecteur unitaire de 'axe x.

Les hypotheéses suivantes sont adoptées :

H1.

H2.

H3.

HA4.

H5.
He6.

Le processus de combustion est supposé étre unidimensionnel et stationnaire dans le
repére attaché a l'interface. La section du domaine normale & I'axe x est constante
dans les deux zones.

La zone condensée dans son ensemble est supposée incompressible et inélastique.
Elle ne stocke alors aucune énergie mécanique ni ne subit de déformation. La vitesse
de diffusion y étant significativement plus faible que la vitesse de convection, la
diffusion des espéces chimiques est négligée.

H2.1. La phase solide est supposée inerte mais peut changer sa structure cristalline en
fonction de la température. La transition de phase est instantanée aux points
de changement de phase. Des réactions peuvent uniquement se produire dans
la phase liquide, ce qui permet de produire une mousse diphasique

H2.2. Dans la mousse diphasique, des réactions en phase gaz sont supposées se pro-
duire dans les bulles. Les différentes phases de la mousse sont supposées étre
localement & la méme température. La pression dans les bulles est supposée
égale a la pression ambiante en négligeant les effets capillaires a leur surface
interne.

Dans la zone de flamme, la phase gaz est supposée réactive. L'effet Soret (diffu-
sion d’espéces causée par un gradient de température) et l'effet Dufour (diffusion
thermique causée par un gradient d’espéces) sont négligés. La diffusion des espéces
chimiques est représentée par une loi de Fick généralisée.

Le gaz est supposé suivre une loi des gaz parfaits. L’hypothése de faible nombre de
Mach est adoptée. La masse volumique est alors définie en fonction de la pression
thermodynamique, uniforme dans la phase gaz.

Les effets radiatifs sont négligés. Aucune phase n’émet ni n’absorbe de flux radiatif.

L’interface entre la zone condensée et la zone de flamme est supposée ne contenir
aucun terme source de masse ni d’énergie. Le profil de température est supposé étre
continu & l'interface, de valeur en ce point notée T,. Des réactions surfaciques de
décomposition peuvent étre formulées a 'interface. La phase condensée est supposée
étre entiérement gazéifiée a ce point.

H7. Conditions aux limites :
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H6.1. Dans la zone condensée, la température vérifie

lim T'(x) =Ty

T—r—00

avec Ty la température initiale du propergol. Les gradients s’annulent & z =
—00.

H6.2. Dans la zone de flamme, les gradients s’annulent & x = 4o00.



1.2.3. Mise en équation unidimensionnelle

Dans les sections suivantes, les équations décrivant le comportement des différentes
phases du domaine sont formulées. Les conditions de couplage a l'interface entre la phase
gaz et la phase condensée sont ensuite présentées. Ces équations font intervenir des phéno-
meénes physiques complexes (transport moléculaire, réactions chimiques) dont la modélisa-
tion a été détaillée au Chapitre .1 pour le cas d’un écoulement réactif multidimensionnel.
Les équations sont ici simplifiées dans le cadre d’un probléme unidimensionnel.

1.2.3.2 Suivi d’interface

Nous venons de faire I’hypothése H1 que I’écoulement est stationnaire dans le repére
attaché a l'interface. Afin de pouvoir utiliser cette hypothése, il sera donc nécessaire
d’exprimer les équations dans ce systéme de coordonnées. A cette fin, les équations seront
en premier lieu formulées selon les coordonnées cartésiennes galiléennes (x,t), avant d’étre
exprimées dans le repére attaché a U'interface noté (£, 7). Les deux jeux de variables sont
liés via la transformation :

— — s t
=2 —a(l) (1.2.21)
T=1
On a alors :
Vi, £ =0 = x = x4(t) (1.2.22)

Le systéme de coordonnées (&, 7) suit donc effectivement I'interface, et permet 1'utilisation
de I'hypothése de stationnarité, si nécessaire.

Afin de pouvoir calculer les modifications que ce changement de variable induira sur
les dérivées des équations, on rappelle le théoréme de dérivation des fonctions composées
pour passer d'un systéme de coordonnées (zy),.;, & un systeme (&x);<p,,

0 " 0¢ 0
— = 1.2.23
asck i—1 Osck 8& ( )
D’ot, en appliquant cette relation a la transformation (1.2.21) :
o _960 00 _ 0
or Oz dé  Oxor O (1.2.24)
0 00 0ro 0 o0 *
ot 0toE  otor or Ot O
Des considérations cinématiques simples permettent de remarquer que :
0%,
=V, [.2.25

avec Ve défini positif.

En conservant les notations x et ¢ dans un souci de lisibilité, le passage dans le repére
attaché & la surface modifie les équations formulées dans les coordonnées cartésiennes
galiléennes selon :

0 0
0 0 0
E — a + Vreg£ (1.2.27)
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1.2.3.3 Zone condensée

La zone condensée est composée d'une phase entiérement solide, ainsi que d’une mousse
diphasique contenant un mélange de liquide et de gaz. Afin de pouvoir formuler un unique
systéme d’équations décrivant le comportement de I’ensemble de la phase condensée, de
précédents travaux ont fait usage de la notion de fraction volumique de phase [36, 37]. La
fraction volumique d’une phase est définie via la relation :

Vo = oV (1.2.28)

avec ¢, la fraction volumique de la phase «, d’indices a@ = ¢, g désignant respectivement
la phase condensée (liquide ou solide) ou la phase gaz (bulles de la mousse), V' le volume
d’un domaine de contrdle et V,, le volume de la phase o dans ce domaine.

Les équations décrivant le comportement des phases considérées sont exprimées via
la conservation de différentes grandeurs. A cause des interactions entre les phases du do-
maine, il est par ailleurs important d’apporter une attention particuliére & la modélisation
de la production et consommation d’espéces chimiques.

Production et consommation d’espéces

Il est supposé que la phase o contienne N espéces chimiques. Une espéce peut étre
produite ou consommeée via trois processus :

e A une interface entre les deux phases, un transfert de masse peut étre causé par
I’équilibre entre les phénomeénes d’évaporation des espéces condensées et de conden-
sation des espéces gazeuses. En s’appuyant sur la théorie cinétique des gaz, Liau et
al. |36] proposérent une modélisation des flux massiques (kg/m?/s) d’évaporation et
de condensation. Ceux-ci s’exprime pour une espéce k présente dans les deux phases

selon :
RT PW, Pt
nyeP — k 1.2.29
T TN B, T P (1.2.29)
RT PW,
peond — X 1.2.30
T =S\ e, mT (1.2.30)

Avec s le coefficient de collage, traité comme une constante empirique dépendant
des conditions locales a l'interface des phases, et communément proche de I'unité,
R la constante des gaz parfaits, W}, la masse molaire de I'espéce k et X}, sa fraction
molaire. P représente la pression thermodynamique ambiante et P la pression
de vapeur saturante de l'espéce k. Dans la pratique, cette pression de vapeur sa-
turante est souvent obtenue via des approximations empiriques sous forme de lois

d’Arrhenius :

_Tsat
P = Pyexp < jf ) (I.2.31)

avec Py (Pa) un facteur pré-exponentiel et 75 (K) une température d’activation.
Le flux massique d’évaporation net de I'espéce k s’exprime alors selon :

. v,ne . va . con SRT PWk Psat
my’ t:mkp_mk d:SHSTFWk RT ( ; —Xk> (1.2.32)
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1.2.3. Mise en équation unidimensionnelle

En considérant que les phénoménes d’évaporation et condensation surviennent a la
surface des bulles présentes dans la mousse diphasique, le taux d’évaporation par
unité de volume (kg/m?/s) de l'espéce k est exprimé en faisant intervenir Ay, la
surface spécifique des bulles (m™1) :

WZ ,net Avm"?net <1233)

La valeur de Ay dépendant du nombre de bulles par unité de volume ainsi que de
la fraction volumique du gaz, selon [36] :

vy = {<36mb)1/3¢3/3’ b9 2 1/2 (1.2.34)

(367np) /3 (1 — ), ¢y <1/2

avec ng le nombre de bulles par unité de volume, déterminé empiriquement.

Il est aussi supposé que la phase liquide de la mousse peut produire des espéces
gazeuses via des réactions de décomposition irréversibles. Si N4°¢ réactions de ce
type sont modélisées, la réaction ¢ s’écrit sous la forme générale :

Z kxkﬁz vl (1.2.35)

avec xj le symbole chimique de I'espece k dans la phase a et v son coefficient
steechiométrique dans la réaction ¢. La constante de vitesse de cette réaction est
obtenue via une loi d’Arrhenius. Le taux d’avancement de la réaction s’exprime

alors selon :
Ng

—FE e
dec __ B a i,k
rdee — A, TP exp (—T> [Tx: (1.2.36)

k=1

avec Xy . la fraction molaire de I'espéce k en phase condensée. En tenant compte
du fait que cette réaction se déroule en phase condensée, le taux de production
massique par unité de volume d’une espéce k (condensée ou en phase gaz) via ce
processus est finalement obtenu selon :

Ndec
d

¢Wy S v T espéce gazeuse
i=1

- dec __

(1.2.37)

Ndec
T
— Wi > Ve T espéce condensée
i—1 ’

Finalement, des réactions en phase gaz peuvent se produire dans les bulles de la
mousse. Le taux de production massique par unité de volume d’une espéce gazeuse
via ce processus est alors obtenu classiquement, comme décrit par la théorie cinétique
au Chapitre I.1. Il est cependant multiplié par ¢, pour tenir compte du fait que cette
réaction se déroule en phase gaz.
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Conservation de la masse

Une premiére équation de transport est exprimée pour la masse d’une phase. En sé-
lectionnant un volume de controle V', ’équation de conservation pour la masse m,, de la
phase « est écrite selon :

Oomy, 0 .
— =M, [.2.
T + 5 (Matq) o (1.2.38)

avec u, < 0 la vitesse de la phase a dans le repére galiléen, et M, (kgs™!) un terme
source exprimant le résultat net de production et consommation de la phase «, Il est alors
possible d’exprimer m,, en fonction de la fraction volumique de la phase ¢, :

Mo = PaVa = PadaV (1.2.39)

D’ot, en introduisant €, le taux net de production massique par unité de volume pour
la phase « :

0

0 .
a (pa(ba) + 8_95 (pa(baua) = Qa (1240>

En se placant dans le repére attaché a la surface, et en introduisant i, = uq + Vieg la
vitesse de la phase a dans ce repére, I’équation de transport stationnaire est finalement

obtenue :
d

= (pataiia) = (1.2.41)

Il est & noter que la résolution d’une unique équation de transport est suffisante pour le
systéme diphasique, via la relation ¢, = 1 — ¢,.

Il est & présent nécessaire de modéliser le taux de transfert de masse entre les phases,
),.. Dans le modeéle présenté, cet échange résulte de deux processus : le phénomeéne d’éva-
poration/condensation, et la décomposition de la phase liquide. Ce terme s’exprime donc

selon :
N

Q=) (wp™ + wi) (1.2.42)

RIS

Q.= —Q, (1.2.43)
avec le terme d’évaporation w;net donné par I'équation (1.2.33) et le terme de décompo-
sition donné par 'équation (1.2.37).

Conservation de la masse des espéces chimiques

En sélectionnant un volume de controéle et en appliquant le méme raisonnement intégral
que pour l’équation de conservation de la masse, I’équation de transport de la fraction
massique d’une espéces chimique est formulée pour chaque phase. D’aprés 'hypothése H2,
la diffusion des espéces est négligée. Si la phase comporte N espéces, 'équation de
transport pour l'espéce k € [1,N?] s’exprime selon :

0 0 o
5z (GapaYi) + 5 (dapalita) = daw (1.2.44)

avec Y} la fraction massique de l'espéce k de la phase a et wj son taux de production
massique par unité de volume. Ce dernier terme représente la consommation et production
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1.2.3. Mise en équation unidimensionnelle

d’espéce par le phénomeéne d’évaporation/condensation, par les réactions de décomposition
en phase condensée, ainsi que par les réactions en phase gaz dans les bulles de la mousse
diphasique, comme décrit en Section [.2.3.3.

Finalement, en se placant dans le repére attaché a 'interface, la forme finale de I’équa-
tion pour les fractions massiques des espéces chimiques est obtenue :

d . o

Conservation de 1’énergie

De par 'hypothése H2, la diffusion des espéces chimique est négligée et les phases
sont supposées étre localement & la méme température. Cette derniére hypothése permet
de simplifier le calcul de '’enthalpie du mélange. L’équation de conservation de 1’énergie
s’exprime alors pour chaque phase selon :

9 5, oT .
e (Papaha) + %(%pahaua) = (qba o ) +Q (1.2.46)

avec h, I’enthalpie spécifique de la phase «, A, sa conductivité thermique, et T" la tempé-
rature commune aux phases. Le terme source Q% représente le transfert de chaleur entre
les phases.

En passant dans le repére attaché a 'interface, cette équation devient :

d ) ar\
dx (¢apahaua> = <¢a a > +Q (1247)

Il s’agit a présent d’obtenir une équation pour la température, plus pratique a mani-
puler que I'enthalpie pour le mélange diphasique. En exprimant ’enthalpie massique en
fonction des enthalpies spécifiques des espéces chimiques dans une phase, notée h; pour
I'espéce k, I'expression suivante est obtenue :

d Akl

N B dT N
% (bapaua;Ykhk - <¢a « ) + Q (1248)

avec N le nombre d’espéces chimiques dans la phase a. En développant la dérivée spa-
tiale :

NOL
dhk S d i dT N
PoPalla Z Yo =+ ; i (Gapalia Vi) = (qba ) +Q (1.2.49)

Puis en utilisant la conservation de la masse pour les espéces chimiques, équation (1.2.45) :

Papalla Zkah’“ - thwk - (% adT) + Q" (1.2.50)

Il est a présent utile de faire appel & la capacité thermique spécifique de l'espéce k,
notée ¢, et vérifiant :
dhy,

—k 1.2.51
o (1.2.51)

Cpk =
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D’ou :
Ng Ng
dT dT
aPalla Yic —+ hpws = ata + Q“ [.2.52
dupaie | 3 Viewn | o+ 3omit = 7 (o) + 0 1252)

Et une équation sur la température est finalement obtenue en reconnaissant ’expression
de ¢, o la capacité thermique de la phase o :

Na
o dT KN, ., dT N
gbapauacppza + kz:; hkwk = (gba a ) —+ Q <1253)

Sommer les équations pour les deux phases permet de faire disparaitre le terme
source Q% et d’obtenir une unique équation pour la température du systéme diphasique :

—dT"  d
e ( > Z thwk (I.2.54)

a=c,g k=1

avec mc, et A des grandeurs moyennées pour le mélange, définies selon :

ey = GepelicCpe + PgPyllgCng (1.2.55)
A= G + Py, (1.2.56)

Couplage des phases

La vitesse de phase u, a été largement utilisée dans les équations précédentes pour
exprimer les flux convectifs. On se propose de la formuler en fonction du flux massique dans
la flamme 1 (kg/m?/s), qui peut étre imposé ou obtenu implicitement via des conditions
de couplage tel que décrit plus loin en Section 1.2.3.5.

La sommation des équations de transport sur ¢, (1.2.41) permet d’exprimer la conser-
vation du flux massique pour les deux phases :

d . .
% [pc¢cuc + pg¢gug] =0 (1257>

Afin d’évaluer ce flux massique, remarquons que 'interface entre le propergol et la flamme,
située a x = x4(t), ne contient aucun terme source d’aprés ’hypothése H6. L’intégration
a travers l'interface donne donc :

PePelic + PgPglig = T (1.2.58)

Il est alors nécessaire de faire une hypothése supplémentaire afin de séparer les va-
riables dans I'équation (1.2.58) . Celle ci porte sur la définition du couplage entre la phase
condensée et la phase gaz de la mousse. Deux options sont possibles :

e Couplage en vitesse. On suppose alors que les phases se déplacent a la méme vitesse
i.e., U. = Uy. On a alors :
m m
U = Uy = ———————— = — (1.2.59)
I PePe + pg¢c P
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1.2.3. Mise en équation unidimensionnelle

avec p la masse volumique du mélange diphasique. Le flux massique est alors différent
selon la phase, exprimé par :
e = 220 (1.2.60)
D
e Couplage en flux massique. On suppose que le flux massique est commun entre les
phases, i.e. p.l. = pyty. On a alors :

Mme = My = m (1.2.61)
La vitesse de phase est exprimée via :

mh
fg = — (1.2.62)
Pa

Le choix de I'hypothése de couplage est laissé libre au modélisateur. Dans cette étude,
on préférera 'utilisation du couplage en flux massique, en admettant la présence d’'un
glissement entre les phases. Il s’agit en effet de la méthode la plus communément em-
ployée [36, 37|, et permettra la comparaison avec des résultats de référence. Par ailleurs,
un couplage en vitesse tend a produire une faible quantité de gaz, modifiant significative-
ment 'effet de la modélisation des réactions dans les bulles de la mousse diphasique.

Bilan

Le présent modeéle décrit un systéme diphasique, constitué d’une phase condensée (so-
lide et liquide) et d’une phase gaz localisée dans des bulles. Le propergol solide représente
un cas particulier d’un tel systéme en mettant a 0 la fraction de la phase gazeuse et
les termes de production chimiques. En adoptant un couplage en flux massique entre les
phases, équation (1.2.61), les équations de conservation a résoudre sont finalement :

e Conservation de la masse : 0o
. g -
m—=> = ()
dx g

avec Qg calculé via I'équation (1.2.42) et ¢p. =1 — ¢,.

(1.2.63)

e Transport de la fraction massique des espéces, pour chaque phase et chaque es-
péce k € [1,N¢] :

md% ($aYi) = a2 (1.2.64)

avec w{ résultant des phénomeéne d’évaporation/condensation, de décomposition, et
des réactions dans les bulles de la mousse.

e Conservation de I'énergie, exprimée par I'équation sur la température commune aux

phases :
NC!
. _dl'  d (dT - a
me% = % (/\@) — a;g;hkwk <1265)
avec :
Cp = PcCpe+ GgCpg (1.2.66)
A= dede + By (1.2.67)
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Chapitre 1.2. Modélisation de la combustion unidimensionnelle des propergols

Ces équations impliquent la définition des propriétés thermophysiques du propergol
selon sa phase, des propriétés thermodynamiques des espéces chimiques gazeuses générées
par sa décomposition, de la cinétique des réactions chimiques au sein des bulles de la
mousse, ainsi que du flux massique dans la flamme 7. Si les premiéres grandeurs résultent
de différents sous-modeéles prédéfinis, le flux massique est soit imposé, soit obtenu de fagon
implicite en couplant les états des phases au travers de 'interface entre la zone condensée
et la zone de flamme via des conditions bien choisies. Cette derniére zone est décrite
ci-apres.

1.2.3.4 Zone de flamme

Les équations de conservation pour un écoulement réactif présentées au Chapitre 1.1
sont adaptées au cas 1D afin de modéliser le comportement de la flamme.

Conservation de la masse

La conservation de la masse est exprimée selon :
0 dpu
ot Ox
avec p la masse volumique de la phase gaz et u la vitesse de ’écoulement dans repére

galiléen. Apres passage dans le repére attaché a la surface en régression, I’équation devient
alors :

0 (1.2.68)

d

P (ut Vi) = 0 (1.2.69)
En introduisant @ = u + Vg, 'expression pour le flux massique constant dans la flamme
est obtenue :

pii = 1 (1.2.70)

Conservation de la masse des espéces chimiques

Si la phase gaz contient N, espéces chimiques, la conservation de la masse pour une
espéce k € [1, N,] s’exprime en tenant compte de la diffusion selon :
9(pYi) 0

ot g PV =

avec Y}, la fraction massique de l'espéce k, V}, sa vitesse de diffusion, et w; son taux de
production massique par unité de volume. En passant dans le repére attaché a la surface,
I’équation devient :

0
—5 (pYeVie) + Wi (1.2.71)

_ay, d .
md—; =~ (PYiVi) + i (1.2.72)

Conservation de 1’énergie

La conservation de I’énergie est exprimée en tenant compte des transferts thermiques
par conduction et diffusion, selon :

d (ph) N ﬁ(phu) _ 90 (/\G_T _ ithka> (1.2.73)
k=1

ot ox ox ox
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1.2.3. Mise en équation unidimensionnelle

avec h l'enthalpie massique du mélange gazeux, A\ sa conductivité thermique, et hy ’en-
thalpie massique de l’espéce chimique k. Le passage dans le repére attaché a l'interface
conduit alors a I’équation suivante :

N,
.dh d dr -

Comme pour la phase condensée, ces équations impliquent la définition de sous-
modeles laissés libres au modélisateur (mécanisme de cinétique chimique en phase gaz,
modele de diffusion) ainsi que du flux massique 772, imposé ou obtenu a partir du couplage
avec la phase condensée.

1.2.3.5 Interface

Apreés avoir formalisé les modéles de flamme et de mousse diphasique, les équations
décrivant l'interface entre les deux zones du domaine de calcul sont exprimées. Dans la
prochaine section, la modélisation des phénoménes chimiques se produisant & l'interface
est présentée, et des équations de couplage sont formulées pour cette interface.

Chimie d’interface

En plus des phénoménes d’évaporation/condensation et de décomposition dans la
mousse diphasique, il est souhaitable de modéliser les réactions de décomposition sur-
faciques pouvant se produire & 'interface entre la phase condensée et la lamme. Il s’agit
en effet du principal mode de gazéification pour des matériaux énergétiques tels que le PA
pur ou les propergols homogénéisés PA/PBHT, qui ne forment pas significativement de
mousse a leur surface; leur combustion résulte en effet principalement d’un phénomeéne
de pyrolyse.

Si la flamme contient N espéces chimiques, et que la décomposition en surface du
propergol opére via N*%f réactions surfaciques irréversibles, la réaction i € [1, NS peut
étre exprimée sous la forme générale suivante :

N,
(X), = > Vix (1.2.75)
k=1

avec (X), le matériau énergétique sous forme condensée, xy, le symbole chimique de I'espéce
k, et vy son coefficient de stoechiométrique dans la réaction.

Le flux massique 7" (kg/m?/s) produit par la réaction de décomposition i est
modélisé par une loi d’Arrhenius, appelée loi de pyrolyse dans la communauté combustion
des solides :

-_surf,i — Az é 1.2.
m exp T (1.2.76)

avec A; le coefficient pré-exponentiel de la loi de pyrolyse, T sa température d’activation

et T, la température de surface. La réaction de décomposition i produit alors un flux

. - surfi 1y N fn A .
massique 7, d’espéce k exprimé selon :

. surf,i i "Vk . i
mskur L l/l mSquJ (I277)
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avec Wx la masse molaire du matériau condensé. Finalement, le flux massique total de
I’espéce k produit par I’ensemble des réactions de décomposition surfacique est :

surf
N;ur

miurf _ Z Vlzﬂwimsurf,z (1278)
=1

Conditions a l’'interface

En remarquant que les équations sur chacun des domaines semi-infinis définissent
des grandeurs se conservant de part et autre de la surface, des conditions de couplage
sont formulées. On fait par ailleurs I’hypotheése H6 que la gazéification du propergol est
compléte a cette interface. On rappelle que la température de l'interface est notée T

Flux massique La conservation de la masse a l'interface est simplement exprimée
comme ['égalité du flux de masse dans les deux phases, précédemment noté m.

Ce flux peut étre obtenu a partir des phénomeénes de gazéification en phase condensée.
Il est supposé que la régression du propergol est pilotée par les processus de décompo-
sition et d’évaporation a la surface de la phase condensée. La contribution des réactions
de décomposition dans la phase liquide est négligée. Le flux massique total m est donc
exprimé selon :

= S gt (1.2.79)

avec ™" le flux de masse produit par la décomposition en surface du matériau, exprimeé
a partir de I’équation (1.2.78) selon :

N
=y gt (1.2.80)
k=1
et avec m¥™* le flux de masse net produit par les phénomeénes d’évaporation/condensation,
exprimé & partir de 1’équation (1.2.32) :
NY¢

et =y iyt (1.2.81)

k=1

Flux massiques des espéces En écrivant les équations (1.2.45) et (1.2.72) a 'interface,
et cette derniére ne contenant aucun terme source, le couplage s’exprime simplement
selon :

m (Y =Y) + (pViYe) T =0 (1.2.82)

avec I'exposant "+" identifiant le c6té lamme de 'interface et I'exposant "-" le c6té phase
condensée, aprés gazéification totale du matériau énergétique. La fraction massique Y,
résulte de I'évaporation et de la décomposition de la phase condensée subsistant a la
surface. Y, s’exprime alors en appliquant la conservation du flux d’espéce avant et aprés
la gazéification totale :

Yo =¥ + g (1.2.83)

avec les flux massiques d’espéce produits par I’évaporation et la décomposition en surface
donnés par les équations (1.2.32) et (1.2.78).
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1.2.3. Mise en équation unidimensionnelle

Energie L’équation de couplage pour I’énergie est obtenue en exprimant la conservation
de I'énergie a travers 'interface :

2] = a2 t289

Pour la mousse, le flux est exprimé en termes des quantités moyennes des 2 phases.
Pour la zone de flamme, ’enthalpie est celle du gaz généré a la surface de régression,
de composition Y, . La conductivité thermique dans la zone flamme est déterminée a
partir du gaz en surface, de composition Y, avec l'effet de la diffusion dans la flamme.
La température est par ailleurs supposée continue a linterface, i.e. T = T~ = T,. La
conservation de I’énergie est donc exprimée selon :

dT dT\ "
m (¢ghy + Pche) — (dx) =mh (Y, T,) — X (Y1, 1)) (%) (1.2.85)
Notée :
dr dT

[.2.3.6 Meéthode numérique
Les équations a résoudre sont donc finalement :

e Zone condensée :

dgbg

=Q
dx g
d V) = oo
o (Ga¥i) = Wy (1.2.87)
NO(
._dT" d (<dT - -
mcpa = % <)\%) — Z thwk
\ a=c,g k=1
e Phase gaz :
. dY; d )
[.2.88
dh d -
dx - ( - = pzthka>
e Avec les conditions de couplage :
mY,j + (kaYk)+ = mYk’
ar\* N dT
=) = [.2.89
()\dx) i (h h)+)\(dm> (1.2.89)

TH=T" =T,
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Deux domaines physiques unidimensionnels sont considérés, pour les zones condensée
et de flamme. Afin d’assurer un couplage correct, un algorithme itératif global (Newton-
Raphson) est employé pour trouver le flux de masse i vérifiant la conservation de I’énergie
a travers l'interface.

Il est utile de remarquer que ’équation pour I'énergie dans la zone condensée peut
étre mise sous la forme d'une équation différentielle ordinaires (ODE). A cette fin, un
changement de variable est opéré afin de faire apparaitre le flux de chaleur par conduction
$ = AVT, et une équation supplémentaire est ajoutée pour fermer le systéme

& do S szg
- D . (N6
a=c,g k=1 (1290)

Apreés cette transformation, le systéme d’équations en phase condensée (1.2.87) forme un
systéme d’ODEs. Celui-ci est intégré dans un premier temps sur large domaine jusqu’a une
valeur maximale pour 7', x ou ¢,, fixée par I'utilisateur. Pour cela, un intégrateur ODE tel
que l'algorithme DASSL [38] est employé. Il est & noter qu'une attention particuliére doit
étre portée aux transitions de phase pouvant apparaitre dans la phase condensée (solide
vers liquide, changement de structure cristalline). En effet, celles-ci produisent une discon-
tinuité des propriétés thermophysiques, rendant difficile I'intégration a travers ces points
singuliers. Il est alors nécessaire de stopper I'intégration proche de la transition, et de re-
prendre le calcul apreés celle-ci a partir d’un nouvel état obtenu imposant la conservation

du flux de chaleur : ,
dT\* dT
n(h*—h) = ([ A— | — [ \— 1.2.91
(e — 1) (d) (d) (1291)

ol ici les exposants b et a désignent I’état avant et aprés la transition. Par ailleurs, 1’algo-
rithme DASSL ne pouvant trouver une solution que sur un domaine fini, il est nécessaire
de formuler une condition initiale en x = x;,;, début du domaine de calcul. En se rappelant
nos conditions limites pour x = —o0, on impose en ce point :

Tini = ]j(xini) (1.2.92)
(I)ini =m [hc<ﬂni) - hc(TO)]

avec Ty la température initiale du propergol & z = —oo0.
Une fois la solution pour la phase condensée obtenue sur un large domaine avec un
flux massique m donné, la solution pour la zone de flamme est recherchée. A cette fin,
les équations du systéme en phase gaz sont discrétisées en espace selon la méthode des
volumes finis et résolues via une méthode de Newton. Des termes temporels peuvent étre
ajoutés dans les équations afin de faciliter la convergence de la solution itérative. Les
conditions en surface pour la zone de flamme (7%, Y;") font partie des inconnues traitées
en lien avec les conditions aux limites. Pour Y," le résidu est calculé via les équations
du systéme de couplage (1.2.89). Pour trouver T}, on impose comme condition 1’égalité
du flux de masse imposé m et le taux de gazéification de la phase condensée en surface,
équation (1.2.81). Le membre de droite des équations de couplage, correspondant a 1’état
sous la surface, est évalué en interpolant la solution pour la zone condensée au point
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1.2.4. Théorie Zel’dovich-Novozhilov

T =T, pour chaque nouvelle valeur de T, obtenue durant la convergence de la méthode
de Newton pour la zone de flamme.

Finalement, une fois les solutions obtenues pour chaque domaine, le flux massique
commun aux phases m est modifié par I'algorithme itératif global dans le but d’annuler
le résidu sur le flux d’énergie dans (1.2.89). Il est a noter que dans le cadre de cette étude,
seule la solution stationnaire est recherchée. Le lecteur pourra se référer aux travaux de
L. Francois et al. [35, 39| pour la résolution efficiente du systéme instationnaire.

Cette méthode numérique est implémentée dans le code FLAM1D développé a ’TONERA.
Les calculs effectués avec ce code fournissent des résultats permettant la validation des
modeéles de combustion pour les matériaux énergétiques étudiés.

1.2.3.7 Bilan : modéle de combustion d’un propergol

Afin de pouvoir décrire la combustion unidimensionnelle d’un propergol solide, les
éléments de modélisation suivant doivent étre spécifiés :

e Phase condensée :

a) Masse molaire du propergol Wy

(

(b) Propriétés thermophysiques en phases liquide, solide : ¢,, A, p.
(c) Enthalpie de formation h?(Tref), température de référence Tler.
(

d) Enthalpie de transition entre les phases Ah,_,;, température de transition 7, ;.

(

@
~

Loi de pression en vapeur saturante pour le propergol si celui-ci est capable de

s’évaporer, équation (1.2.31).

(f) Reéactions de décomposition en surface et paramétres des lois de pyrolyse as-
sociées, équation (1.2.76).

(g) Réactions en phase gaz au sein des bulles de la mousse diphasique, et para-
métres pour les lois d’Arrhenius associées.

(h) Reéactions en phase condensée et paramétres pour les lois d’Arrhenius associées.

e Phase gaz : mécanisme de cinétique chimique détaillé, décrivant les réactions a
partir des espéces produites par la gazéification du propergol jusqu’a l'obtention
des produits de combustion finaux.

Les propriétés thermodynamiques et les données pour le modéle de transport molé-
culaire doivent également étre a disposition pour les espéces gazeuses présentes dans la
mousse et de la lamme. L’ensemble de ces données forme le modéle de combustion d'un
propergol spécifique. La Partie I est dédiée au développement et a la validation de tels mo-
deéles pour des matériaux énergétiques d’intérét (PA pur, PA/PBHT homogénéisé, RDX
pur).

1.2.4 Théorie Zel’dovich-Novozhilov

1.2.4.1 Contexte

La théorie de combustion unidimensionnelle présentée dans la Section 1.2.3 est em-
ployée dans le régime stationnaire. Il est cependant utile de pouvoir caractériser le com-
portement de la combustion instationnaire d’un propergol, particuliérement afin d’évaluer
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sa stabilité. En effet, la combustion d’un propergol peut étre rendue instable dans certaines
conditions, indépendamment de la présence de perturbations acoustiques extérieures. On
parle alors d’instabilité de combustion intrinséque au propergol. Ces phénomeénes ont été
largement étudiés dans les années 1960 par les chercheurs américains et russes, de facon
indépendante.

Du coté américain, les études pionniéres de Denison & Baum [40] et Culick [41] condui-
sirent a l’établissement de la théorie "Flame Model" (FM), s’appuyant sur une modélisa-
tion compléte de la combustion du propergol (phase condensée, interface et phase gaz).

Du coté russe, Zel'dovich & Novozhilov [42-44] formulérent une théorie basée sur une
unique modélisation de la phase condensée. Les phénoménes a l'interface et en phase gaz
étant considérés comme extrémement complexes a appréhender analytiquement, la théorie
Zel’dovich-Novozhilov (ZN) consiste a employer des coefficients de sensibilité en régime
stationnaire et des lois de comportement afin de représenter la réponse de ces zones. Ainsi,
la difficulté est déplacée vers I'obtention de ces sous-modéles, via I'expérimention ou la
réalisation de calculs annexes en chimie complexe.

Les deux études, en suivant des raisonnements différents, mettent en évidence une
méme limite de stabilité pour la combustion instationnaire. L’approche ZN pour 'obten-
tion de ces critéres est ici présentée, telle que décrite par Novozhilov [44].

1.2.4.2 Dérivation des équations de stabilité linéaire

Considérons une phase condensée supposée entiérement solide, i.e. sans mousse, et
sans transformation chimique.
L’équation de la chaleur dans le solide s’exprime alors selon :

oT 0 oT

avec ¢ sa capacité thermique massique, p sa masse volumique et A sa conductivité ther-
mique.

En se plagant dans le repére mouvant lié a l'interface flamme/solide, et en renommant
u(t) la vitesse de régression par souci de lisibilité, I’équation devient via la relation (1.2.26) :

oT oT 0 oT

En supposant les propriétés du solide comme dépendant faiblement de la température, et
donc uniformes en espace, la forme finale de I’équation est obtenue :

aor oT 0*T

il ) — = k—— 1.2.95

ot +ult) or " ox? ( )

avec k la diffusivité thermique du propergol.
Cette équation différentielle est par ailleurs soumise aux conditions limites :
T(x=0,t) =Ts(t)
lim T(z,t) = Ty (1.2.96)
T——00

en introduisant Tj la température initiale du propergol et Ti(t) sa température de surface.
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1.2.4. Théorie Zel’dovich-Novozhilov

La solution stationnaire T'(x) de I'équation (I.2.95) est donc obtenue sous la forme :
T(z) =Ty + (Ts — Tp) exp (Ex> (1.2.97)
K

avec u la vitesse de régression du propergol et 75 sa température de surface a 1’état
stationnaire. Le gradient de température a la surface du coté solide, noté & a 1’état
stationnaire, est alors exprimé selon :

dr — u
= (T, - To) - (1.2.98)

P =
dx

On se propose a présent d’étudier la combustion autour de cet état stationnaire. Soit
une grandeur X du systéme. On la suppose soumise & une petite perturbation de pulsation
complexe ) autour de son état stationnaire. On a :

X = X + Xexp (jQt) (1.2.99)
avec X < Y, ce qui donne :
T(x,t) = T(z) + T(z) exp (jQ1) (1.2.100)
u(t) =u + texp (j82) (I.2.101)
T(t) = T + Ty exp (jQ1) (1.2.102)
D(t) = O + dexp (jQ) (1.2.103)

En injectant ces grandeurs dans I’équation (1.2.95), et en négligeant les termes d’ordre 2,
I’équation de la chaleur linéarisée est obtenue :

. kT udl —a u
T=—-————=——-0— 1.2.104
Qda®  Qdr Qexp<1€> (12.104)
avec pour conditions limites :
T(x=0)="T,
. [.2.1
lim T(x)=0 (1:2.105)
T——00
On a aussi, par définition, la relation :
T .
b =@ 1.2.106
dz |,_, ( )

L’équation (1.2.104) admet des solutions de la forme :
T(z) = C*exp (ZJFE:E) +C™ exp (z_gg;) Y ox (Ex>
K K Q K

(1.2.107)
Aol <1i,/1+4£>
2 U
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avec O~ et C'T des constantes & déterminer.

A

L’appAlication de la condition lim,_, ., T'(x,t) = 0 force le choix C~ = 0. L’évaluation
de T et & en x = 0 conduit ensuite aux relations :

T,=C" - 6% (1.2.108)
=" (C+z+ - 6%) (1.2.109)
K

D’ou, en éliminant C't dans les expressions, on obtient une relation liant les perturbations
du flux de chaleur en surface, de la vitesse de régression, et de la température de surface :

T d auw
A 4 (2P —=1)=0 1.2.110
T,—T, @ Q/f( ) ( )

En remarquant que (z7u/k) est solution de I’équation caractéristique homogene du pro-
bléme linéarisé (1.2.104), cette relation de dispersion est simplifiée en sa forme finale :

T, d 1

Z+_—S — =+ — =

T,—T, ® =z"u

Afin de poursuivre I’étude, il est nécessaire d’introduire les hypothéses spécifiques a la
théorie ZN.

=0 (1.2.111)

1.2.4.3 Hypothése ZN

La théorie ZN repose principalement sur 'utilisation de lois de comportement afin de
modéliser la réponse de l'interface et de la phase gaz. Ainsi, il est supposé que la tempé-
rature de surface et la vitesse de régression a 1’état stationnaire puissent étre déterminées
a partir de la température initiale du propergol et de la pression stationnaire :

u=F, (T, P) (1.2.112)
T, =F,(Ty, P) (1.2.113)

ces relations étant obtenues par ’expérimentation ou via des calculs annexes.

En utilisant ’équation (1.2.98), la dépendance avec la température initiale dans ces
lois peut étre remplacée par une dépendance en termes de conditions en surface pour
I’état stationnaire :

u=F, (Ts - 6@,?) (1.2.114)
u

T,=F, (i - ai,ﬁ) (1.2.115)
u

L’idée majeure de la théorie est alors de supposer que ces lois de comportement sta-
tionnaires restent valides pour le régime instationnaire, i.e. :

w=F, (Ts o, P) (1.2.116)
u

T, = F, (Ts — o P) (1.2.117)
u

Si la température de surface est constante, comme le supposait dans ses premiers travaux
Zel'dovich [42], I’équivalence de la formulation entre les deux régimes est immeédiate.
Novozhilov [44] justifiera 'extension au cas & température de surface variable par des
considérations algébriques.
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1.2.4. Théorie Zel’dovich-Novozhilov

I.2.4.4 Stabilité linéaire & pression constante

En supposant la pression constante, noté P, les lois de comportement instationnaire
fournies par I’hypothése ZN ne dépendent plus de la pression :

w=F, (TS - q>5> (1.2.118)
u

T, = F, (TS - @f) (1.2.119)
Uu

Un développement en série de Taylor de v = F,(Ty) et Ts = Fy(Tp) autour de l'état
stationnaire donne donc :

urF, (75—59 + (g?;)P [(TS_®S> - <TS_6%>] (1.2.120)

~r (g, o+ (03]
B (1) (o), [0 8 - ()

o (am), [+ (-5)

Puis en utilisant les perturbations précédemment introduites pour ® et u, et en négligeant

les termes d’ordre 2 :
> P _ P
——— | = (T, - T, = — 1.2.122
o(5-3)-@-m) <q> ) (12122

ou 'expression a été simplifiée via 'équation (1.2.98) sur le gradient de température sta-
tionnaire en surface. Les équations (1.2.120) et (1.2.121) sont finalement transformées en :

(1.2.121)

S|

~
~

IR~

(1.2.123)

T, T, d
_ —r (= -t (1.2.124)
Ts - TO

Sl
Il
7N

~
Pk
S

|| o
S|

~_

en ayant introduit les coefficients de sensibilité classiques :

k= (T, —Tp) (agl—Tiﬂ))P (1.2.125)
o (g%)}) (1.2.126)

A pression constante, k est le coefficient de sensibilité de la vitesse de régression a la
température initiale du propergol et r est le coefficient de sensibilité de la température de
surface a la température initiale du propergol.

La relation de dispersion précédemment obtenue (1.2.111) par la linéarisation de I’équa-
tion de la chaleur dans le solide ainsi que les équations (1.2.123) et (1.2.124) obtenues en
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Chapitre 1.2. Modélisation de la combustion unidimensionnelle des propergols

linéarisant les lois de comportement du propergol forment un systéme linéaire homogéne.
Une solution non triviale existe alors si et seulement si le déterminant du systéme linéaire
est nul, i.e. :

R
—k 2"
1 1=0 1.2.127
k+r—1 ( )
—r
k+r—1

Cette condition méne a la relation, en développant 'expression pour z* :
PP+ [r(k+1) - (k—1)°]Q+k=0 (1.2.128)
avec () la pulsation adimensionnelle complexe :
Q= %Q (1.2.129)

Il est finalement possible & ce stade de caractériser la stabilité de la combustion du
propergol via cette derniére relation. En prenant une grandeur X caractéristique de la
combustion (u, ®, Ty, ...), on rappelle que la perturbation introduite est de forme :

Sx(t) = X exp () (1.2.130)
Soit en séparant les parties réelle et imaginaire de 2 = w + j\ :
Ox(t) = X exp (=At) exp (jwt) (I.2.131)
L’équation (1.2.128) fournissant les expressions pour A et w :

wrk+1)—(k—1)°

\ = u; o3 (1.2.132)
u |k K \2
w="y) 5 - <§A> (1.2.133)

La stabilité du systéme est a présent étudiée selon les valeurs de A et w.

e Le critére de stabilité intrinseque pour le systéme, 7.e. menant a des perturbations
d’amplitude décroissante, est A > 0 d’aprés 'expression (1.2.131) pour la forme de
la perturbation. En utilisant ’équation pour A, un régime stable est atteint pour
toute valeur de w si :

(k—1)"
k+1

1 1
k< k*= 1+§T+ \/2T‘+ZT2 (1.2.135)

Dans le cas o la température de surface est supposée constante (r = 0), ce der-
nier critére devient simplement £ < 1. Il est & noter que c’est cette forme qui est
généralement retenue par la communauté propergol solide. En effet méme dans le
cas d'une température de surface variable, donc avec r > 0, I’hypothése £ < 1 im-
plique k£ < 1 < k*, assurant alors la stabilité de la combustion. Dans ce régime, la
perturbation évolue sous la forme d’oscillations amorties.

r>rt= (I.2.134)

ou, de fagon équivalente :
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1.2.4. Théorie Zel’dovich-Novozhilov

e Au niveau de la frontiére de stabilité caractérisée par A = 0, la réponse est purement
harmonique, de pulsation wy :
- wVk

[.2.136
K T ( )

wo

e Dans le cas d’'une combustion instable, avec A < 0, la forme de la réponse dépend
de la valeur pour w :

e Siw =0, la perturbation est de forme :

Sx(t) = X exp (—At) (1.2.137)

avec A < 0. La perturbation croit alors de facon exponentielle sans oscillations.
La condition w = 0 implique, via la relation (1.2.133) :

A (1.2.138)

ﬂ2

En utilisant A < 0 pour le choix de la racine. La valeur critique r_ correspon-
dant & ce régime est obtenue en injectant cette équation dans I’expression de

A (1.2.132) :
r=r = (V- 1)2 (1.2.139)

e Si w est un nombre réel non nul, alors la perturbation prend la forme :
Ox(t) = X exp (—At) exp (jwt) (1.2.140)

avec A < 0. La perturbation exhibe alors des oscillation d’amplitude croissante.
Ce régime est atteint si ’expression sous la racine dans I’équation pour w est
strictement positive :

k Ko\ 2
> (§A> (1.2.141)
Ce qui conduit a la condition :
> (I.2.142)

e Si w est un nombre imaginaire, exprimé selon w = jw, alors la perturbation
prend la forme :

Sx(t) = X exp (— [N+ w]t) (1.2.143)

Ce régime est obtenu si ’expression sous la racine dans I’équation pour w est
strictement négative :

k Ko\ 2
= < (§/\) (1.2.144)
Ce qui conduit a la condition :
r<r_ (I.2.145)

Le comportement de la perturbation dépend alors du signe de [\ +w]. En
reprenant 1’expression pour w, on peut exprimer w :

2 K \2 k
_ 1 (—A) _ & 1.2.146
v K 2 r2 ( )
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Chapitre 1.2. Modélisation de la combustion unidimensionnelle des propergols

Ou encore :

= () [G-#

N2 (1.2.147)
=) =
ok
Le second terme dans le membre de droite étant positif, on a alors :
w? < N\ (1.2.148)
D’ou, en rappelant que A < 0 pour ce cas :
[w] < |A|
[.2.149
A+ |w| <0 ( )

Et finalement le résultat A +w < 0 peu importe le signe de w. La perturbation
croit alors de fagon exponentielle sans oscillations, & une vitesse de plus en plus
importante & mesure que r devient petit devant r_.

1.2.4.5 Bilan

L’approche ZN a permis d’établir des critéres caractérisant le régime de combustion
instationnaire d’un propergol. Ces critéres reposent sur la comparaison de deux coefficients
de sensibilités, k (1.2.125) et r (1.2.126) avec des valeurs limites, k* (1.2.135), r* (1.2.134)
et r_ (1.2.139). La combustion est alors caractérisée selon :

e Si k< k*our > r* lacombustion est stable.

e Si k > k¥ et r = r*, toute perturbation se maintient dans un régime purement
harmonique.

e Sik>k"etr_ <r <r* lacombustion est instable et toute perturbation diverge
sous la forme d’oscillations d’amplitude croissante.

e Sik>k*etr <r_ <r*lacombustion est instable et toute perturbation diverge
exponentiellement.

Ces critéres peuvent étre représentés sous la forme d'un diagramme de stabilité dans le
plan (k,r), tel présenté en Figure 1.2.5 avec les différents régimes de combustion possibles.

Conclusion

Les outils permettant d’étudier la combustion unidimensionnelle d’un propergol ont
été présentés. Les calculs en approche couplée flamme/solide permettent d’accéder
a des grandeurs stationnaires d’intérét (vitesse de régression, température de sur-
face), tandis que la théorie instationnaire ZN permet d’évaluer la stabilité de la
combustion. Les éléments formant le modéle de combustion d’un propergol ont été
présentés en Section 1.2.3.7. Dans les chapitre suivants, de tels modeéles sont déve-
loppés et validés, via les méthodes sus-citées et pour différents ingrédients d’intérét
rentrant dans la formulation des propergols composites.
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FI1GURE 1.2.5 Diagramme de stabilité ZN.
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CHAPITRE 1.3
MODELE DE COMBUSTION PA

Résumé

Dans ce chapitre, un premier modéle de combustion pour le Perchlorate d’Ammo-
nium (PA) pur est présenté. Ce modéle est composé d’'un mécanisme de cinétique
chimique en phase gaz, représentant les réactions chimiques dans la flamme PA,
ainsi que d’un modéle de décomposition en phase condensée modélisant le proces-
sus de gazéification. Le mécanisme de cinétique chimique est en premier lieu décrit,
puis validé en reproduisant des expérimentations portant sur des systémes chimiques
simples d’intérét pour la combustion PA. Le modeéle de décomposition est ensuite
présenté. Une attention particuliére est portée a l'établissement d’une loi de py-
rolyse liant la température de surface & la vitesse de régression du propergol, en
s’appuyant sur la théorie ZN. L’ensemble est validé via des simulations en approche
couplée flamme /solide, tel que décrit au Chapitre 1.2.
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Chapitre 1.3. Modéle de combustion PA

1.3.1 Introduction

Le perchlorate d’ammonium combiné & un liant polymeére tel que le polybutadiéne
hydroxytéléchélique (PBHT) est un ingrédient largement utilisé pour les propergols so-
lides composites. Ces propergols composites sont utilisés pour des applications civiles et
militaires. Alors que le liant fournit les gaz combustibles par pyrolyse, le PA agit comme
source d’oxydant. Afin de concevoir un propergol composite, il est donc important de
comprendre et de modéliser correctement la combustion du PA pur.

De nombreux travaux expérimentaux ont été menés dans le passé, et dont les résultats
sont essentiels pour la construction et la validation de modeéles numériques. Les modeles
doivent d’abord vérifier les caractéristiques macroscopiques de la combustion du PA :
Atwood & Boggs [45] ont mesuré la vitesse de régression du PA a différentes pressions,
ainsi que la sensibilité a la température initiale. Des mesures de la température de surface
ont été effectuées par Bakhman et al. [46], Powling et al. [47], et Korobeinichev et al. [48].

Le modéle de combustion doit également représenter les mécanismes chimiques sous-
jacents dans la flamme. A cette fin, le travail d’Ermolin et al. [1] fournit des profils
d’espéces chimiques dans une flamme PA & basse pression. Pour cette méme flamme,
Tereshenko et al. [49] ont rapporté des mesures du profil de température prés de la surface
de régression.

Sur cette base expérimentale, Ermolin et al. [2] ont proposé une premiére cinétique
en phase gaz, capable de reproduire de maniére satisfaisante les profils d’espéces mesurés.
Tanaka et al. [50] puis Jing et al. [51] ont fait évoluer les modéles en couplant les proces-
sus de combustion en phase gaz avec le phénoméne de décomposition en phase condensée.
L’inclusion de cette derniére phase a amélioré significativement les performances macro-
scopiques du modéle (prédiction de la vitesse de combustion, sensibilité a la température).
Plus récemment, Meynet [4], Gross & Beckstead [12], Smyth [52| et Rahman [53, 54| ont
poursuivi les travaux en affinant les modéles existants pour le PA. Ces derniers travaux
serviront de référence afin d’évaluer les performances du modéle développé au cours de
cette these.

Le perchlorate d’ammonium (NH4ClO4) se décompose en phase condensée par diffé-
rentes voies, les plus importantes d’entre elles formant NHs et HClIO4. La présence de
NHj3 parmi les principaux produits de décomposition nécessite un modéle cinétique ca-
pable de correctement représenter l'oxydation de NHjs, de ses radicaux ultérieurs, ainsi
que la formation de NOx. Des expériences de cinétique chimique impliquant ’ammoniac
ont été reproduites numériquement avec le modéle de Gross & Beckstead [12], mettant en
évidence certaines lacunes importantes.

Sur la base de ce constat, un nouveau modéle cinétique chimique en phase gaz est
développé pour la combustion PA, en s’appuyant sur les récents travaux de Shrestha et
al. [8] sur 'oxydation de 'ammoniac. Un modéle révisé du processus de décomposition
en phase condensée est ensuite formulé pour étre couplé au nouveau mécanisme ciné-
tique en phase gazeuse. La relation entre la vitesse de régression et la température de
surface est spécifiée via une loi de pyrolyse adaptée, obtenue en s’appuyant sur la théorie
Zel’dovich-Novozhilov présentée au Chapitre 1.2. Des simulations de la combustion PA en
approche couplée flamme /solide sont réalisées afin d’évaluer plusieurs parameétres macro-
scopiques (vitesse de régression, température de surface), servant de critéres de validation
par rapport aux données expérimentales disponibles. Les profils de température et d’es-
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1.3.2. Chinétique chimique en phase gaz

péces chimiques sont ensuite calculés pour la flamme a basse pression étudiée par Ermolin
et al. [1] et Tereshenko et al. [49], afin de valider la description des processus chimiques
fins dans la flamme PA.

I.3.2 Cinétique chimique en phase gaz

Le mécanisme proposé pour la combustion PA comprend 36 espéces et 205 réactions.
Il contient des sous-mécanismes pour le systeme O-H, pour les espéces azotées, et pour
les espéces chlorées. Ce modeéle a été développé sur la base des travaux de Shrestha et
al. [8] sur la combustion de I'ammoniac pour la partie H-O-N du mécanisme. Le choix
de ce mécanisme spécifique pour les réactions impliquant NH3 et d’autres espéces azotées
repose sur sa validation par rapport a un vaste ensemble de données. Le sous-mécanisme
pour les espéces chlorées s’inspire des travaux de Smooke et Yetter [55], eux-mémes basés
sur le mécanisme historique proposé par Ermolin et al. [2]. Ce dernier sous-mécanisme
inclut également des réactions utilisées par Pelucchi et al. [56] dans son étude de la chimie
HC1/Cly a haute température. Le mécanisme complet est disponible en annexe A.

Dans les sous-sections suivantes, la capacité du mécanisme & représenter la chimie
NH3/O, est d’abord validée par des calculs de vitesse de flamme laminaire et de délai
d’allumage. La chimie Hy/O5/NOx est testée par rapport a des expériences dans un
réacteur auto-agité et dans un tube a choc. Le traitement correct de la chimie Cly/Hj est
également vérifié par des calculs de vitesse de flamme laminaire et de délai d’allumage. Les
cas de validation sont sélectionnés a partir des travaux de Shrestha et al. [8] et Pelucchi
et al. [56], afin de s’assurer que les performances du modéle PA assemblé sont similaires
a celles des mécanismes originaux de [8, 56]. Ce nouveau mécanisme est par ailleurs
comparé au modeéle proposé par Gross & Beckstead. [12] (25 espéces, 80 réactions). Ce
modéle spécifique est choisi comme référence en raison de son utilisation fréquente dans
la communauté propergols solides.

L’ammoniac NH3 est 'un des principaux produits de décomposition du perchlorate
d’ammonium. Afin de valider le sous-mécanisme d’oxydation de NHjs, différentes expé-
riences sont reproduites avec le modéle cinétique PA.

Délai d’auto-allumage

Le délai d’allumage d’un mélange NH3/O4 fortement dilué est calculé pour différentes
pressions et différents rapports de mélange. Les résultats sont comparés en Figure 1.3.1
avec les mesures dans un tube a choc de Mathieu et al. [57].

Un bon accord est obtenu entre les prévisions du modéle et les données expérimentales.
Les résultats obtenus avec le modéle Gross & Beckstead [12] ne sont pas reportés : aucun
allumage n’a pu étre observé avec ce modéle. En effet, ce dernier ne comporte pas de
réaction entre NHs et O,, ni de réaction de dissociation pour ces espéces. L’allumage est
initié dans le mécanisme proposé par les réactions :

NH; + M =NH, + H+ M
NH; + Oy = HO, + NH,
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FiGURE 1.3.1 Délai d’allumage d’un mélange NH3/O5/Ar & différentes pressions (1,4, 11
et 30 atm) et richesses (¢ = 0,5 et 1). Température initiale 298 K. Symboles : expérience
de Mathieu et al. [57]. Traits : modéle.

La réaction avec un troisieme corps est particuliérement importante. Elle produit des
atomes d’hydrogéne, qui participent & la formation des radicaux OH et O via la réaction :

H+0O,=0H+O

L’ammoniac NH3 est dégradé en NH, en réagissant avec les radicaux O, H et OH :

NH;3 + O = NH; + OH
NH3+H:NH2+H2
NH3+OH:NH2+HQO

Les réactions avec les atomes O et H consomment la majorité du NHs. NHy est ensuite
converti via deux chemins réactionnels, formant NH et NoH, respectivement :

NH; + H=NH + H,
NH; + O=NH + OH
NH; + NH = NyHy + H
NH; + NHy = NoHy + Hy

Le produit final de la réaction d’oxydation, Ny, est formé & partir de NoHs via I'intermé-
diaire NNH ;
NoHy + M=NNH+H+ M

NNH+M=N,+H+M

Plusieurs réactions d’abstraction de ’hydrogéne impliquant NHx produisent aussi Hy, qui
est finalement converti en HyO via :
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1.3.2. Chinétique chimique en phase gaz

Vitesse de flamme laminaire

Les vitesses de flamme laminaire prédites pour le systéme NHj/air & 1 atm sont pré-
sentées en Figure 1.3.2a et comparées aux données expérimentales obtenues par plusieurs
auteurs [58-64]. Y sont également rapportées les prédictions obtenues avec le modéle de
référence de Gross & Beckstead [12] et le modéle de Shrestha et al.[8] qui a servi au
développement du mécanisme proposé.
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FIGURE 1.3.2 Vitesse de flamme laminaire en fonction de la richesse pour des mélanges
NH;/air a 298 K et pour deux pressions. Symboles : expériences. (a) [58-63], (b) [64].
Traits : modéles.

Un bon accord est obtenu entre les prédictions du modéle et les résultats expérimen-
taux pour le cas & 1 atm. En revanche, le modéle de référence de Gross & Beckstead
[12]| prédit une vitesse de flamme laminaire trop élevée, en particulier pour des mélanges
modérément pauvres ou riches, mais capture le maximum de vitesse autour de la stoechio-
métrie. Le mécanisme PA développé apparait étre plus précis que le modeéle de Shrestha et
al. [8] pour les conditions riches, ot la pente définie par les points expérimentaux semble
étre bien suivie. Pour tester le mécanisme a une pression plus élevée, la vitesse de flamme
laminaire pour le systéme NHj3 /air est calculée a 3 atm, Figure 1.3.2b. La vitesse prédite
correspond & l’expérience pour les conditions riches, mais est un peu plus élevée dans les
conditions pauvres. Des travaux expérimentaux complémentaires pourraient étre menés
pour obtenir des données & des pressions élevées, qui correspondent aux conditions de
combustion du PA dans les moteurs a propergol solide.

Une analyse de sensibilité est conduite pour ce cas de flamme laminaire a 1 atm. Le
coeflicient de sensibilité o, de la réaction k est défini selon :

. (?ln (SL)

avec Sy, la vitesse de flamme laminaire, et d; une perturbation appliquée au coefficient pré-
exponentiel de la réaction k. Ce coefficient est calculé pour des conditions riches (¢ = 1,8)
et pauvres (¢ = 0,8). Les réactions de plus haute sensibilité sont reportées en Figure 1.3.3.
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Chapitre 1.3. Modéle de combustion PA

H+0,=0+OH -

2NH; = Hy + NaH,

NyHs + M =H + NNH + M
NH + NH5 = H + NaH; -
N5Hs + NH3 = NaH; + NHs -
NH + 0, = HNO + O -

NH; + NO = NNH + OH -
NH + NO =H + N,O -

H + N,O = N5 + OH -

NH; + N = H,0 + N, -
N2H5 + NHz = NH3 + NNH
NHa + NH3 = Hy + NaHs -
2NH; = NH + NH; -

H + NHy = Hy + NH -

-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Sensitivity coefficient (ox)

FIGURE 1.3.3 Coefficients de sensibilité pour la vitesse de flamme laminaire dans un
mélange NHj / air a 1 atm, pour deux richesses.

Pour les deux richesses considérées, la réaction avec la sensibilité la plus importante
est la réaction de branchement :

H+0,=0H+0

La chimie spécifique & NyH, apparait aussi étre importante aussi bien en milieu riche que
pauvre. En particulier, on notera que la réaction suivante produit des effets adverses selon
les conditions riches ou pauvres :

N2H3 + NHQ = NQHQ + NH3

Les réactions impliquant les NOx sont particuliérement importantes quand le mélange est
pauvre, mais produisent peu d’effet en milieu riche :

NH + O, =HNO + O
NH, + NO = NNH + OH
NH + NO =H + N,O

H + N,O =N, + OH
NH; + NO = H;0 + Ny

Finalement, les réactions avec NHx sont importantes en milieu riche, et ont moins d’effet

en conditions pauvres.
H+ NH,; =H, + NH

NH; + NHy = NH + NH;j
NHjy 4+ NH3 = Hy + NoHjy

[.3.2.2 Chimie H,/05/NOx

La combustion du perchlorate d’ammonium entraine la production de diverses espéces
NOx. Il est donc important de s’assurer de la validité de la cinétique impliquant ces
especes.
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1.3.2. Chinétique chimique en phase gaz

Réacteur auto-agité

Le sous-mécanisme Hy/O2/NOx a été validé par rapport a des expériences menées
dans un réacteur auto-agité. Le premier cas test, Figure 1.3.4, correspond a un mélange
Hy (1%) / Oy (1%) / Ny dopé avec 220 ppm de NO. La pression est de 10 atm et le temps

de résidence est de 1s.
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FIGURE 1.3.4 Produits du mélange Hy (1%) / Oy (1%) / Ny avec NO (220 ppm) dans

un réacteur auto-agité a 10 atm, temps de résidence 1s, température variable. Symboles :
expérience [65]. Lignes pleines : modéle proposé. Tirets : modeéle de Gross & Beckstead
[12].

Le modeéle de Gross & Beckstead [12] prédit correctement la température de croisement
des courbes Hy et HyO, autour de 850 K, mais les résultats s’écartent rapidement des
points expérimentaux au fur et & mesure que la température augmente. Le modéle actuel

fournit des résultats satisfaisants pour les espéces azotées. La température de croisement
est légérement surestimée. La réaction est initiée par :

HQ + 02 = H02 + H
H, est converti en HyO via :
OH + H,=H,O + H

Le taux de consommation de Hs est donc controlé par la concentration de OH dans le
gaz. Trois voies de formation sont identifiées pour OH :

H+ 0,=0+ OH
NO, + H=NO + OH
NO + HOy = NO, + OH

A basse température (700 K), ces trois réactions sont quasiment inactives, faute des ra-
dicaux actifs, prévenant la transformation de Hy en H,O. A 850K, la réaction (C) est
particuliérement active, entrainant la conversion de NO en NO, et I'accélération de la
chimie hydrogéne. A des températures plus élevées, les réactions (A) et (B) sont plus
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Chapitre 1.3. Modéle de combustion PA

actives, reformant NO a partir de NO,. Dans le modéle de Gross & Beckstead [12], la
réaction (C) est absente, ce qui explique pourquoi le processus de conversion de NO en
NO, n’est pas observé. A 850K, les réactions (A) et (B) sont trés actives : OH est produit
en grande quantité et I'oxydation de Hy est fortement accélérée. La baisse du taux de NO
s’explique par sa conversion via HNO en NOs, ce qui permet de produire OH via (B) pour
accélérer I'oxydation de Hs.

Un cas similaire avec une pression plus faible (1 atm) et une richesse plus élevée
(¢ = 1,5) est présenté dans la Figure 1.3.5. Les profils obtenus avec le présent modéle
pour les espéces azotées sont satisfaisants.
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F1GURE 1.3.5 Produits du mélange Hy (1%) / O2 (0,333%) / Ny dopé avec NO (235
ppm) dans un réacteur auto-agité a 1 atm, temps de résidence 0,24 s, température variable.
Symboles : expérience de Dayma et al. [65]. Lignes pleines : modéle actuel. Tirets : modéle
de Gross & Beckstead [12].

Pour Hy et HyO, la prédiction du modeéle est cohérente avec les résultats présentés par
Shrestha et al. [8] avec leur mécanisme originel. L’oxydation de Hy est & nouveau controlée
par la production de OH. A basse température (800 K), OH est produit via les réactions
(B) et (C). Ces deux réactions progressent dans le sens direct. Leur équilibrage est essentiel
pour assurer la production de OH permettant 'oxydation de Hy a une vitesse correcte,
afin d’éviter la surconsommation ou la surproduction de NO et de NO,. L’action de ces
deux réactions est moins importante a basse température par rapport au phénomene de
conversion observé dans la Figure 1.3.4. A plus haute température, elles contribuent a
la consommation de NO, expliquant la diminution du niveau de NO observée autour de
1000 K. Comme dans le cas précédent, le modele de Gross & Beckstead [12] exhibe une
chute importante du niveau de NO, accélérant brutalement I’oxydation de Hy. Cependant,
I'initiation de ce processus se produit & une température beaucoup plus élevée que dans
I’expérience.

Un autre cas, présenté en Figure [.3.6, permet d’étudier I'effet de NO3 en tant qu’espéce
dopante. Un mélange réactif similaire a celui du cas précédent est dopé avec 60 ppm de
NOs & 10 atm. Pour les deux modéles considérés, la conversion de Hy en HyO est reproduite
de fagon satisfaisante avec le modéle proposé. La conversion de NOy en NO s’opére par la
réaction NOg + H = NO + OH. Dans le modéle de Gross & Beckstead [12] cette réaction
est trop rapide, entrainant une surproduction de NO a basse température. Le NO formé
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1.3.2. Chinétique chimique en phase gaz

est alors rapidement converti en Ny par la réaction NO -+ HNO = N, + HO,, d’ot la faible
quantité de NO obtenue & haute température. Cette derniére réaction est absente du
nouveau mécanisme cinétique, ce qui permet d’obtenir un meilleur accord avec le niveau
de NO mesuré expérimentalement.
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FIGURE 1.3.6 Produits d'un mélange Hy (1%) / Oz (0,333%) / Ny dopé avec NOg
(60 ppm) dans un réacteur a auto-agité a 10 atm, temps de résidence 1s, température
variable. Symboles : expérience de Dayma et al. [65]. Lignes pleines : modéle proposé.
Tirets : modéle de Gross & Beckstead [12].

Délai d’auto-allumage

Le mécanisme cinétique est finalement testé sur un cas d’auto-allumage, pour un mé-
lange Hy (1%)/02(1%)/Ar avec 100 ppm de NO, et pour différentes pressions (1,7, 13 et 33
atm). Les résultats obtenus sont présentés en Figure 1.3.7 avec les données expérimentales
de Mathieu et al. [66].

Pour la pression la plus faible, les prédictions du modéle suivent la tendance linéaire
expérimentale, correspondant a un régime d’inflammation contrélé par le mécanisme de
branchement identifié précédemment. A basse pression et haute température, celui-ci agit
via :

H+0O,=0H+ O

A plus haute pression ou plus basse température, les radicaux H produits par Hy + Oy =
H + HO, sont consommeés davantage par H + Oy ( + M) = HO, ( + M), ralentissant I’allu-
mage. La réaction (B) produit comme effet un élargissement de la plage ou le mécanisme
de branchement peut agir via la production de radicaux supplémentaires.

Cependant, le changement de pente causé par la terminaison de la chaine de réaction,
observé a une température plus basse ou a des pressions plus élevées, est décalé vers la
gauche des points expérimentaux. Le modeéle Gross & Beckstead [12] surestime largement
le délai d’auto-allumage a toutes les pressions.
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Chapitre 1.3. Modéle de combustion PA
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FIGURE 1.3.7 Délais d’auto-allumage d'un mélange Hy (1%)/02(1%)/Ar avec NOy (100
ppm) pour différentes pressions (1,7, 13 et 33 atm), température initiale 2908 K. Symboles :

expérience de Mathieu et al. [66]. Lignes pleines : modéle proposé. Tirets : modeéle de Gross
& Beckstead [12].

1.3.2.3 Chimie Cl,/H,

Le perchlorate d’ammonium produisant des espéces comme HCIO4 ou HCI lors de sa
décomposition, il est finalement d’intérét de vérifier la capacité du mécanisme a reproduire
diverses expériences portant sur des systémes chlorés.

Délai d’auto-allumage

Les délais d’auto-allumage obtenus pour différents mélanges Cly /Hy /Ar sont présentés
en Figure 1.3.8. Les prédictions des différents modéles sont comparées aux mesures expé-
rimentales de Lifshitz & Schechner [67], obtenues dans un tube & choc. Les cas considérés
sont regroupés dans le tableau [.3.1. Les fractions molaires indiquées correspondent a la
composition initiale du mélange réactif, P; est la pression initiale dans le tube a choc et
Ps est la pression aprés le choc réfléchi.

TABLE I.3.1 Conditions pour I’étude de 'auto-allumage de mélanges Cly/Hy/Ar.

Case Cly (%) Hy (%) P (atm) Ps (atm)

A 10,4 10,4 0,066 1,0
B 10,4 10,4 0,263 4,6
C 19,8 10,0 0,066 1,3
D 10,3 21,6 0,066 1,3
E 11,0 11,0 0,066 1,3

Les cas A et B démontrent la capacité du modéle & reproduire 'effet de la pression sur
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F1GURE 1.3.8 Délais d’auto-allumage pour différents mélanges Cly/Hy/Ar. Les cas étu-
diés sont présentés en Table 1.3.1. Symboles : expérience de Lifshitz et al. [67]. Lignes
pleines : modéle actuel. Tirets : modele de Gross & Beckstead [12].

le délai d’auto-allumage pour un mélange steechiométrique. Les cas C, D et E permettent
de tester l'effet de la richesse a pression constante. Un bon accord entre les prédictions
des modéles et les données expérimentales est observé pour ces cas a haute température,
mais I’écart augmente pour des températures plus faibles, en particulier pour les cas C et
E. Le modéle actuel produit en revanche des résultats systématiquement meilleurs que le
modele de Gross & Beckstead [12].

Comme indiqué par Pelucchi et al. [56], le délai d’auto-allumage est principalement
contrdlé par la réaction d’initiation :

Cly+M=2Cl+M (D)

et la réaction :
Cl+Hy=HCI+H (E)

formant les radicaux Cl et H.

Vitesse de flamme laminaire

Le modeéle est par ailleurs testé en calculant la vitesse de flamme laminaire pour
un mélange Cly/Hy /Ny avec différents niveaux de dilution. Les résultats obtenus sont
présentés en Figure 1.3.9.

Un bon accord est obtenu entre les points expérimentaux et les prédictions du modéle
actuel. Pour le modéle de Gross & Beckstead [12], la vitesse de flamme laminaire est
systématiquement sous-estimée. Ce défaut augmente pour des mélanges plus concentrés.

Une étude de sensibilité est réalisée pour une fraction molaire de Ny de 0,5 afin de
mettre en évidence les réactions controlant la chimie Cly /Hy, Figure 1.3.10.

Comme pour I’étude du délai d’auto-allumage, la réaction d’initiation (D) et la réaction
(E) sont particuliérement importantes pour des environnements riches et pauvres. On peut
remarquer que le coefficient de sensibilité des autres réactions est beaucoup plus faible et
varie significativement avec la richesse. Les réactions produisant HCIl autres que la voie

65



Chapitre 1.3. Modéle de combustion PA

50
40 A
@
IS
< 301
©
Q
()
Q.
wn
v 20 -
IS
o
w
104 © Xwn,=05
® )(N2 =0.55
Xn,=0.6
0 T T T T

06 08 10 12 14 16 18 20 22
Equivalence Ratio (®)

FIGURE 1.3.9 Vitesse de flamme laminaire en fonction de la richesse de mélanges
Cly/Hy /Ny a 1 atm, 298 K, et pour différentes fractions molaires de Ny. Symboles : expé-
rience de Leylegian et al. [68]. Lignes pleines : modeéle actuel. Tirets : modéle de Gross &
Beckstead [12].

Cl+H, =H + HCI

2CI+M=Cl; + M 4

Cl; + H=Cl + HCI 1
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FIGURE 1.3.10 Coefficients de sensibilité pour la vitesse de lamme laminaire d’un mé-
lange Cly/Hy /Ny & 1 atm, contenant 50% de Ny, en conditions riches (¢ = 2) et pauvres

(6= 0.5).

(E) sont :
Cl, + H=Cl+ HCI (F)
Cl+H+M=HCI+ M

Ces réactions ont un coefficient de sensibilité relativement faible. Elles consomment des

66



1.3.3. Modéle de phase condensée

radicaux H et ont une sensibilité plus élevée pour le mélange pauvre, lorsqu’il y a une plus
grande concentration de Cl, et Cl. La réaction (F) consomme des radicaux H mais produit
également des atomes Cl nécessaires a la réaction (E), similairement au role de la réaction
d’initiation (D). Le coefficient de sensibilité de la réaction (F) est donc légérement positif
en milieu riche, lorsque le mélange est en manque de ClL.

Pour conclure sur le sous-mécanisme des espéces chlorées, il est & noter qu'un des
principaux produits de la décomposition du PA est I'acide perchlorique HCIO4. La dé-
composition de cette molécule est donc une étape importante du processus de combustion
du PA. Les réactions modélisant cette étape sont tirées du mécanisme historique d’Ermo-
lin et al. [2] pour la combustion PA, de ce fait, de nouvelles études cinétiques dédiées a
cette molécule spécifique pourraient grandement contribuer au développement de futurs
modéles de combustion PA.

I.3.3 Modéle de phase condensée

Afin d’effectuer des simulations en approche couplée flamme/solide, tel que présenté
au Chapitre 1.2, le modéle de cinétique chimique en phase gaz doit a présent étre associé
a un modele de phase condensée. Ce modéle est composé des éléments suivants :

e Propriétés thermophysiques du PA en phase condensée

e Réactions de décomposition en gaz.

e Loi de pyrolyse controlant le processus de décomposition.

Les propriétés thermophysiques du PA sont modélisées comme dépendantes de la tem-
pérature et de son état physique. Ces propriétés sont présentées en Table 1.3.2 pour le PA
liquide et solide. Une particularité du perchlorate d’ammonium est 'existence de deux
arrangements pour sa structure cristalline en phase solide : orthorhombique et cubique.

La transition entre ces deux phases est prise en compte lors du calcul de I’enthalpie de
liquéfaction du PA.

TABLE 1.3.2 Propriétés thermophysiques du PA (NH,C10,)

Propriété PA solide PA liquide Réf.
Masse volumique (kg/m?) 1957 1756 [50]
Enthalpic & 298,15 K (Jkg ™) 9517423 ; [69]
Température de fusion (K) 735 - [52]
Enthalpie de transition (Jkg™) - 338312 [69]
Capacité thermique (Jkg ' K1) 584,3 4+ 1,705T 1913 [52]
Conductivité thermique (Wm™K=!) 0,64 —3,84-107*T 0,41 — 1,56 -107*T [52]

1.3.3.1 Décomposition en gaz

Le processus de décomposition du PA est uniquement représenté par des réactions
en surface : aucun phénomeéne d’évaporation ni de décomposition en profondeur dans la
phase condensée n’est modélisé. Il est communément admis [12, 53, 70|, que le PA se
décompose via deux voies concurrentes.
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Chapitre 1.3. Modéle de combustion PA

La premiére est endothermique et résulte de la sublimation directe du PA (NH4ClOy)
par transfert de proton et désorption :

(PA), — NH; + HCIO, (1.3.2)

La seconde voie exothermique, formant N espéces chimiques et appelée ci-aprés "voie
de décomposition", est destinée a modéliser les réactions chimiques restantes :

(PA), — XN: VX (1.3.3)

Ou y; désigne la k-iéme espéce produite et v, son coefficient stoechiométrique. De nom-
breuses variantes ont été proposées pour ce chemin de décomposition par plusieurs auteurs
[12, 50, 52|, ces modeéles produisant des résultats non-satisfaisant étant couplés au mé-
canisme réactionnel en phase gaz considéré précédemment. Une nouvelle formulation est
donc proposée, obtenue via différentes expérimentations numériques :

7 46 12 4
(PA) — N2 + —02 + — QO —|— Clg + —HCI + 6NO2 +

4
~N 1.3.4
2 2 2 2 6 20 (I.3.4)

2

L’importance relative des deux voies est controlée par un parameétre «, de sorte que
la réaction globale incluant les deux chemins réactionnels peut étre écrite comme :

(PA), — o (NH; + HCIO,) + (1 — a) Z Vi Xk (1.3.5)

1.3.3.2 Loi de pyrolyse

Comme décrit en Section 1.2.3.5, chaque réaction de décomposition en surface est
associée a une loi d’Arrhenius liant le flux massique produit par cette réaction avec la
température de surface du propergol. Pour rappel, cette relation s’écrit pour la i-iéme

réaction selon : '
—T"
dec a

= A, 1.3.6

exp( T, > ( )

avec md le flux massique produit, Ty la température de surface, T la température d’ac-
tivation de la réaction et A; son coefficient pré-exponentiel. La réaction de décomposition
globale (I.3.5) impose une relation entre les flux molaires de décomposition pour les deux
chemins réactionnels :

Xsub

Xsub + Xdec

avec X et X9 les flux molaires dus respectivement aux chemins endothermique de
sublimation et exothermique de décomposition. En multipliant les flux molaires dans
(1.3.7) par la masse molaire du PA, une équation est directement obtenue pour les flux
massiques :

msub

PP L — (1.3.8)

msub + mdec
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En utilisant (1.3.6), une relation pour les paramétres d’Arrhenius controlant les réactions

est obtenue :

Asub
o= (1.3.9)

Tsub _ T(;iec
Asub + Adec exp T

La relation (I1.3.9) implique que le rapport « varie avec la température de surface du
PA. La stratégie usuellement adoptée est a I'inverse de considérer ce ratio comme fixe. Le
paramétre « est alors utilisé afin de régler I'exothermicité du processus de décomposition,
et donc le flux de chaleur en surface et la vitesse de régression prédite par le modéle. A
cette fin, une loi de pyrolyse globale est introduite, de parameétres T, et A, telle que :

_Ta
o= ™™ + m = Aexp ( = ) (1.3.10)

avec m le flux massique total produit par la décomposition du PA et controlé par une
unique loi d’Arrhenius. En fixant une valeur particuliére pour «, les parameétres d’Arrhe-
nius pour les deux chemins de décomposition sont obtenus via :

TP =Tl =T, (1.3.11)
AP = A (1.3.12)
Adc = (1-a)A (1.3.13)

Afin de calibrer le modéle de phase condensée, 3 paramétres sont donc a définir : «,
A, et T,. La valeur de « est fixée & 0,65 afin de reproduire I’évolution de la vitesse de
régression avec la pression observée expérimentalement, Figure 1.3.18.

Pour la loi de pyrolyse globale (A, T,), différentes valeurs peuvent étre trouvées dans
la littérature [50, 52|, le plus souvent sans que soit détaillée la méthode suivie afin de
les déterminer. La loi de pyrolyse est ici obtenue en s’appuyant sur une analyse de la
stabilité du modele de combustion couplé, au sens de la théorie Zel’dovich-Novozhilov
(ZN) présentée en Section 1.2.4. L’objectif est de définir des contraintes sur les valeurs
possibles pour (4, T,) afin de faciliter leur choix.

Quelques résultats issus de la théorie ZN sont rappelés. Les coefficients de sensibilité
stationnaire sont définis selon :

k= (T, —Tp) (ang(Oﬂ)>P (I.3.14)

oT
. ((m ) ) (1.3.15)

La limite de stabilité pour la combustion est atteinte si :

k—1)°
r=r-= —( T 1) (1.3.16)

Et la combustion est stable pour r > r*.
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Chapitre 1.3. Modéle de combustion PA

Contrainte de stabilité

Les travaux expérimentaux de Boggs et al. [71] suggérent que des instabilités peuvent
apparaitre & haute pression lors de la combustion PA. Pour une température initiale
de 300K, il observa le développement d’instabilités pour une pression de 138 atm. La
combustion PA étant stable pour des pressions inférieures, dans 1’objectif de se rapprocher
du comportement réel du PA, il est intéressant d’essayer d’obtenir un modéle stable jusqu’a
une pression la plus proche possible de 138 atm. Des contraintes sur (A, T,) sont donc
dérivées dans un premier temps afin d’assurer la stabilité du modéle sur une large plage
de pression.

Quatre paramétres sont a sélectionner afin d’effectuer une simulation 1D en approche
couplée flamme/solide : la pression ambiante P, la température initiale du propergol Ty,
et un jeu de valeurs pour (A, T,). Les valeurs de k et r dépendent alors implicitement de
ces grandeurs.

La température initiale du propergol est fixée a la valeur usuelle de 298 K. En effec-
tuant des simulations couplées pour diverses valeurs de (A, T,) et P, les ensembles vérifiant
I'équation (I1.3.16) définissant la limite de stabilité sont déterminés. Ces ensembles défi-
nissent des courbes A = A, (7, P), qui sont illustrées en Figure 1.3.11 pour différents
niveaux de pression ambiante.
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—o— A=Apin(T,, P=280 atm)
—o—- A=Apnin(T5, P=100 atm)
108 A=Apnin(Ts, P=130 atm) .
P
ot

107 4 as
0 =2
~ ry
= A
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FIGURE 1.3.11 Evolution de A = A, (7T,,P) avec la température d’activation T, pour
différentes pressions (80, 100 et 130 atm). Température initiale du PA solide : 298 K.

Une premicre contrainte sur la sélection de (A, T,) est alors la condition de stabilité :

A > Apin(Ty, P) (1.3.17)

avec P qui doit se rapprocher le plus possible de 138 atm. Pour une température d’ac-
tivation T, choisie et une pression P donnée, I'inégalité (1.3.17) fournit la condition de
stabilité ZN r > r*. Pour A = Apin (75, P) la limite de stabilité est atteinte (comportement
harmonique), et pour A < Anin(T,, P) le modeéle est instable. Il est a noter que d’apres la
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1.3.3. Modéle de phase condensée

Figure [.3.11 Apin(75, P) augmente avec la pression, et par conséquent, la contrainte de
stabilité (1.3.17) devient donc plus stricte.

Contrainte de température de surface

—— Ta=7500K
—— Ta=8750K
1000 1 —— Ta=10000K
—— Ta=11250K
Ta=12500K
800 1 e A=A"
£
o
Z 600
o
o
400 A

0 : : : :
103 10* 105 106 107 108
A (kg/m?/s)

FIGURE 1.3.12 Evolution de 0. (A,T},) avec A pour différentes température d’activation,
équation (1.3.19).

Lors du choix des paramétres (A, T,) de la loi de pyrolyse, la condition de stabilité
A > Apin(T,, P) n’est pas suffisamment restrictive. En effet, en appliquant la contrainte
de stabilité décrite ci-dessus, la température d’activation 7}, reste un parametre libre. Pour
ajouter une contrainte supplémentaire, il est possible d’utiliser la loi de pyrolyse globale
(1.3.10), qui définit explicitement une relation entre la température de surface et la vitesse
de régression :

T

A
ln < Pcv'reg >

Les paramétres (A, T,) doivent étre choisis de maniére a ce que I’équation (1.3.18) soit
en bon accord avec les données expérimentales sur la vitesse de régression et la tempéra-
ture de surface. L’écart entre la relation analytique (1.3.18) et les points expérimentaux
disponibles [46-48] peut étre évalué au moyen de la norme L, suivante :

T, = (1.3.18)

273
Ry T
5err(A;Ta) = N Z T, — W (1.3.19)
i=1 n 7
pCVreg
o N est le nombre de points expérimentaux, et le i-ieme point est (V,, T7).
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Chapitre 1.3. Modéle de combustion PA

La deuxiéme contrainte sur la sélection de (A,T;) est donc que ce jeu de valeurs
doit minimiser e, (A,T;). Pour une température d’activation choisie, on définit A*(7,)
minimisant cette déviation :

A(T,) = ang (min 8 (4, T2)) (1.3.20)

L’évolution de e (A, T,) en fonction de A est présentée en Figure 1.3.12 pour différentes
températures d’activation. Ces courbes permettent de déterminer les valeurs de A*(7Ty,),
repérées par des points sur la figure. Les courbes T, = f(V,¢,) obtenues a partir des
relations analytiques Ts(A*(7,), T,), définies par I'équation (1.3.18), sont tracées en Figure
[.3.13. En raison de la grande dispersion des points expérimentaux, le choix de T, n’est
pas immédiat.
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FI1GURE 1.3.13 Relation analytique entre la température de surface du PA et sa vitesse de
régression pour plusieurs valeurs de T;, et pour A = A* (1,), équation (1.3.18). Symboles :
expériences [46-48|. Lignes : relations analytiques.

Bilan

Afin de sélectionner les valeurs de A et Ty, les courbes A = A, (T,,P) sont tracées
pour différentes pressions avec la courbe A = A*(T,), Figure 1.3.14.

Le jeu (A,T,) choisi doit garantir la stabilité ZN du modéle de combustion couplé
jusqu’a une pression élevée. Il doit également produire une courbe T(V,,) en accord avec
les données expérimentales, i.e. A doit étre choisi proche de A*(7,). La Figure 1.3.14
montre qu’il est impossible d’assurer la stabilité du modéle jusqu’a 130 atm sans utiliser
des valeurs de A qui s’écarteraient trop de A*(7;). Un bon compromis est trouvé en
choisissant A = 3 - 10%kg/m?/s et T, = 7500 K. Ces valeurs garantissent la stabilité du
modeéle de combustion couplé jusqu’a au moins 100 atm, et fournissent une faible valeur
pour e (A, T,).

Les paramétres pour le modeéle de décomposition du PA sont regroupés en Table 1.3.3.
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10°
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F1GURE 1.3.14 Comparaison des courbes A = A,y (1,,P) pour différentes pressions (80,
100 et 130 atm), avec la courbe A = A*(T},).

TABLE 1.3.3 Paramétres pour le modéle de décomposition PA.

Paramétre Valeur
« 0,65
A (kg/m?/s) 3-10*
T, (K) 7500

1.3.4 Validation

Le mécanisme de cinétique chimique en phase gaz est a présent associé au modeéle
de décomposition en phase condensée afin d’effectuer des simulations de la combustion
PA en approche couplée flamme/solide, tel que présenté en Section 1.2.3. Les résultats
de ces simulations sont comparés aux données expérimentales disponibles afin de valider
I’ensemble.

I1.3.4.1 Profils d’espéces dans la lamme PA

Le premier cas test correspond a la flamme PA & basse pression (0,6 atm) étudiée
par Ermolin et al. [1] et Tereshenko et al. [49]. Ce cas historique est un test de référence
utilisé pour la validation de tous les modéle PA de la littérature. En effet, il s’agit des
seuls profils expérimentaux connus pour les espéces chimiques dans la flamme PA. Les
fractions molaires des espéces obtenues avec le modéle proposé ainsi qu’avec le modéle de
référence de Gross & Beckstead [12], sont comparés avec les données expérimentales pour
les principaux produits et espéces azotées, Figure 1.3.15.

Le modéle proposé produit des résultats satisfaisants, en bon accord avec les données
expérimentales. D’autre part, le modeéle de Gross & Beckstead apparait souffrir de lacunes,
particulierement pour les espéces azotées. Avec ce dernier modéle, le niveau de Ny est
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FI1GURE 1.3.15 Profils d’espéces dans la flamme PA & 0,6 atm et température initiale
533 K. Symboles : expérience de Ermolin et al. [1]. Lignes pleines : modéle proposé. Tirets :
modele de Gross & Beckstead [12].

surestimé au niveau de la surface. Par ailleurs une croissance rapide est observée autour
de z = 10~2cm, alors que I'expérience suggére que cette augmentation doit rester minime.
Le modeéle proposé produit lui une quantité importante de NO, tandis que cette espéce
est faiblement formée dans la flamme avec le modéle de Gross & Beckstead. En effet, avec
ce dernier modele, les espéces azotées sont converties trop rapidement en N», sans former
suffisamment de NO en tant qu’espéce intermédiaire.
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FIGURE 1.3.16 Profils de température dans la lamme PA & 0,6 atm et température
initiale 533 K. Symboles : expérience de Tereshchenko et al. [49]. Lignes : modéles.

Le profil de température obtenu pour cette flamme avec le modéle proposé est présenté
en Figure 1.3.16, et comparé avec les données expérimentales de Tereshchenko et al. [49].
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1.3.4. Validation

Ce profil est aussi calculé avec le modéle de Gross & Beckstead [12], ainsi que deux autres
modeles de combustion PA de la littérature (Smyth [52], Meynet [4]).

La plupart des modéles produisent un résultat en bon accord avec les données expéri-
mentales, & I'exception du modéle de Gross & Beckstead qui surestime significativement la
température de flamme. Smyth et Meynet ont aussi utilisé ce profil de température comme
cas de validation lors du développement de leurs modeles, il n’est donc pas étonnant d’ob-
tenir de bonnes performances avec ceux-ci. Les profils obtenus différent principalement
dans la valeur de température de surface prédite ainsi que dans le comportement en queue
de flamme. Dans le modéle de Meynet, la température de surface est fixée & 825K, ce
qui est significativement plus élevé que pour les autres modéles. Le modéle de Smyth se
distingue particulierement par la présence d’une second montée en température en queue
de flamme, vers x = 1 cm.

I1 est & noter que depuis les travaux originaux de Ermolin et al. [1|, aucun progreés
significatif n’a été réalisé dans la caractérisation expérimentale de la flamme PA. Avec
un unique cas test disponible, une large variété de modeles de combustion PA ont vu
le jour au cours des années, chacun reproduisant plus ou moins bien les profils pour
cette flamme, mais reposant sur des modélisations chimiques sous-jacentes parfois trés
différentes. Des travaux expérimentaux sur ce sujet pourrait aider au développement de
modeles plus précis, en augmentant le jeu de données pour la validation des mécanismes
dans la flamme.
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FIGURE 1.3.17 Profils NO et N, dans la lamme PA a 0,6 atm et température initiale
533 K. Symboles : expérience de Ermolin et al. [1]. Lignes : modéles.

Afin de détailler les comparaisons entre le modéle développé et ceux de la littérature,
les profils de NO et Nj tels que prédits par ces modéles sont présentés en Figure 1.3.17. La
conversion rapide de NO en Ny observée pour le modéle de Smyth est la cause de la seconde
montée en température obtenue avec ce modéle en Figure 1.3.16. Elle est due a la réaction
irréversible 2 NO —— Ny + O introduite par Smyth afin de réduire le niveau de NO dans
la queue de flamme, qu’il jugea trop élevé par rapport a 1’équilibre thermochimique. En
effet, NO est une molécule qui est supposée étre peu présente a I’équilibre thermochimique ;
cependant cet équilibre peut étre atteint tres loin en aval du front de flamme. L’ajout
d’une telle réaction irréversible et non-élémentaire apparait étre artificiel et déstabilise
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Chapitre 1.3. Modéle de combustion PA

I’équilibre du mécanisme cinétique. Le modéle développé au cours de cette thése, et dont
la chimie NOx a été testée sur des cas de cinétique chimique fondamentale, prédit un
niveau final important de NO tout en reproduisant les points expérimentaux de [1]. Ces
résultats suggérent que NO peut en effet étre un produit important pour la flamme AP :
I’équilibre thermochimique pourrait étre atteint loin en aval du front de flamme.

1.3.4.2 Caractéristiques macroscopiques

La capacité du modéle de combustion a prédire des caractéristiques macroscopiques
de la combustion du PA est aussi testée. L’évolution de la vitesse de régression du PA
avec la pression est présentée en Figure [.3.18, pour les quatre modéles de combustion
comparés précédemment.
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FI1GURE 1.3.18 Vitesse de régression du PA en fonction de la pression. Température
initiale 298 K. Symboles : expériences [45, 71]. Lignes : prédiction des modéles.

Un bon accord avec les données expérimentales est obtenu pour tous les modéles.
En effet, ils ont tous été ajustés lors de leur conception afin de reproduire ces données
expérimentales. Pour un mécanisme cinétique donné, le modéle de décomposition en phase
condensée peut étre adapté pour assurer une production de chaleur suffisante a la surface
du PA. Le rapport « entre les voies de décomposition exothermique et endothermique,
Equation (I.3.5), a un effet de premier ordre sur la vitesse de régression et peut étre ajusté
a cette fin. Ainsi, avec une formulation appropriée des produits de décomposition PA et
de la loi de pyrolyse, il est possible de reproduire correctement 1’évolution de la vitesse de
régression du PA avec la pression en utilisant des mécanismes cinétiques trées différents.

Les courbes obtenues avec les différents modéles peuvent étre approchées par une loi
de Vieille de forme :

Vieg = aP" (1.3.21)
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avec Vi la vitesse de régression et P la pression ambiante. L'exposant n apparait étre
indépendant de la pression pour les modeéles de Gross, Meynet et Smyth. Avec le modéle
proposé, n diminue avec la pression. Ce comportement est cohérent avec les résultats
expérimentaux : la courbe pour la vitesse de régression du PA présente une diminution
de sa pente a haute pression. Ainsi, alors que le modéle de Smyth tend & surestimer la
vitesse de régression pour des pressions supérieures a 80 atm, le présent modéle reproduit
la tendance expérimentale sur toute la gamme de pression.

L’évolution de la température de surface du PA en fonction de la vitesse de régression
est présentée en Figure 1.3.19. Le modéle de Meynet suppose que la température de
surface est indépendante de la vitesse de régression et qu’elle est égale a la température
de fusion du PA (825K dans ce modeéle). Cette hypothése semble trop simplificatrice
compte tenu des températures de surface plus élevées observées expérimentalement. Le
modéle proposé résulte en des températures de surface importantes a hautes vitesses de
régression, mais ces valeurs sont jugées acceptables compte tenu de la grande dispersion
des données expérimentales dans cette gamme de vitesse de régression.
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FIGURE 1.3.19 Température de surface du PA en fonction de la vitesse de régression.
Température initiale 298 K. Symboles : expériences [46—48]. Lignes : prédiction des mo-
déles.

La stabilité au sens de la théorie ZN du modéle proposé est vérifiée. La stabilité du
modeéle de référence de Smyth est aussi évaluée. Le modéle de Meynet n’est pas inclus dans
cette analyse, car il suppose une température de surface fixe. Le modéle de Gross n’est
pas non plus pris en compte, car il utilise des corrélations séparées pour la température
de surface et le taux de régression par rapport au flux de chaleur de surface, ce qui n’est
pas une bonne approche pour des simulations instationnaires.

Afin de caractériser plus précisément la limite de stabilité de ces deux modéles, 1’évo-
lution en fonction de la pression de la marge de stabilité r — r* est représentée en Figure
[.3.20. La combustion devient instable suite & un régime oscillatoire en dessous du ni-
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Chapitre 1.3. Modéle de combustion PA

veau zéro. Les deux modéles sont stables a basse pression et s’approchent de la limite de
stabilité lorsque la pression augmente. Le modéle de Smyth devient instable autour de
87,5 atm, alors que le modele proposé est stable jusqu’a 105 atm, comme prévu lors de la
conception de la loi de pyrolyse, Section 1.3.3.2. En plus de mieux représenter la réalité
physique de la combustion PA, cette plage de stabilité accrue présente un intérét pratique
car elle permet d’effectuer des calculs instationnaires sur une plage de pression plus large.
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FIGURE 1.3.20 Limite de stabilité selon la théorie ZN pour différents modéles.
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FIGURE 1.3.21 Sensibilité a la température initiale en fonction de la pression. Symboles :
expérience [45]. Lignes : prédictions des modéles
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Est définie par ailleurs la sensibilité & la température initiale o, autre grandeur carac-
téristique permettant de caractériser le comportement d’un propergol :

o= <3g‘T(f)>P _ ﬁ (1.3.22)

L’évolution de la sensibilité a la température initiale o(P) en fonction de la pression
est présentée pour les différents modéles considérés en Figure [.3.21. Ces courbes sont
comparées aux données expérimentales d’Atwood et al. [45]. Il est observé que la tendance
expérimentale n’est pas reproduite par les modéles, ceux-ci prédisant une sensibilité a la
température presque constante dans la gamme de pression étudiée. Les prédictions du
modéle actuel se situent a la limite supérieure de la dispersion des points de données
expérimentales, avec des performances similaires aux autres modéles de référence.

Conclusion

Un modéle de combustion PA a été développé et validé. Le mécanisme de cinétique
chimique en phase gaz a été assemblé en mettant en relation deux communautés :
la communauté combustion des propergols solides, procurant les éléments de chimie
spécifique au PA (ex : HCIOy), et la communauté cinétique chimique, dont les tra-
vaux fournissent une modélisation précise du comportement de systémes chimiques
fondamentaux (ex : conversion NOx, oxydation NHj3). Le modéle de décomposition
en phase condensée associé inclut une loi de pyrolyse obtenue en définissant des
contraintes bien choisies, portant sur la stabilité de la combustion ainsi que sur
I’évolution de la température de surface du PA avec sa vitesse de régression. L’en-
semble est validé via I’approche couplée flamme/solide, reproduisant correctement
des mesures de profils d’espéeces dans la flamme PA ainsi que des caractéristiques
macroscopiques de la combustion PA. Ce modéle pour le PA pur est étendu dans
les chapitres suivants afin de représenter la combustion d’autres ingrédients.
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CHAPITRE 1.4
MODELE DE COMBUSTION PA/PBHT

Le modeéle de combustion pour le PA pur présenté au Chapitre 1.3 est étendu afin de
représenter la combustion d’un propergol homogénéisé PA/PBHT. Le mécanisme
de cinétique chimique en phase gaz est augmenté de réactions pour le butadiéne
C4Hg, principal composant du PBHT, ainsi que de réactions spécifiques au systéme
PA/PBHT. Comme pour le mécanisme PA, cette cinétique est validée sur des ex-
périmentations portant sur des systémes réactifs simples d’intérét. Un modele de
décomposition en phase condensée est ensuite proposé, décrivant la gazéification
d’un propergol PA/PBHT pour une large gamme de chargement en PA. Le modéle
de combustion complet est finalement validé via des simulations en approche couplée
flamme /solide.
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Chapitre 1.4. Modéle de combustion PA/PBHT

1.4.1 Introduction

Comme présenté en Section [.2.1.2; les propergols composites sont caractérisés par une
structure hétérogéne au niveau microscopique. La combustion d’un propergol PA/PBHT a
intrinséquement un caractére multidimensionnel, et la distribution en taille des particules
de PA dans le propergol est un facteur déterminant pour le processus de combustion.

Cependant, en supposant les particules de PA comme suffisamment fines, il est possible
de considérer que les produits de décomposition des ingrédients sont parfaitement mélan-
gés a la surface du propergol, résultant en une flamme de pré-mélange. Le propergol est
dit homogénéisé et peut étre étudié en employant des approches 1D. Cette méthodologie
a été appliquée dans le passé par plusieurs chercheurs.

Les travaux historiques de Korobeinichev et al. [30] permirent la mise au point d’un
premier modéle cinétique détaillé pour la flamme PA /PBHT, en se basant sur des mesures
du profil de température et d’espéces chimiques dans la flamme. Cependant, ce mécanisme
qui n’était couplé a aucun modéle de décomposition en phase condensée, ne suffit pas pour
obtenir des paramétres macroscopiques d’intérét, tels que la température de surface ou la
vitesse de régression. Jeppson et al. [3] poursuivirent les travaux de Korobeinichev et al.
[30], en définissant un modeéle de décomposition semi-global pour la phase condensée et en
simplifiant le mécanisme original. Plus récemment, Gross & Beckstead |5, 12] réduisirent
encore le modéle cinétique de Jeppson et al. [3], afin de pouvoir effectuer des simulations
2D de la combustion d’une particule de PA entourée d’une couche de liant PA/PBHT
homogénéisé. Tanner [72| puis Smyth [52] contribuérent par la suite & 'amélioration du
modele de Gross & Beckstead. Sont aussi & noter les travaux de Meynet [4], qui développa
un modéle réduit pour la combustion PA /CyH, en se basant le mécanisme détaillé et sur les
résultats expérimentaux de Smooke et al. [55] pour ce systéme. Ces différents mécanismes
serviront de référence afin d’évaluer les performances du modéle de combustion proposé.

I[.4.2 Cinétique chimique en phase gaz

Le PBHT est un polymeére composé de monomeéres de butadiéne C4Hg. Afin de modé-
liser la combustion du PBHT, des sous-mécanismes pour 'oxydation des espéces Cy, C,
et Cy4 sont ajoutés au mécanisme de combustion PA. Ces sous-mécanismes représentent
une version réduite du mécanisme plus large de Laskin et al. [7], qui étudia en détail
I'oxydation du butadiéne.

Il est a noter que le mécanisme proposé comprend des réactions d’isomérisation de
C4Hj5 en i-C4Hj et n-C4Hj : ces réactions, présentes dans le mécanisme original de Koro-
beinichev et al. [30], ont été supprimées par Jeppson et al. [3] afin de simplifier le modéle.
Les réactions d’isomérisation de C;Hg en C4Hg—2 et de C4H5 en C4H5—2 du mécanisme
de Laskin et al. [7] sont également ajoutées, afin d’éviter une consommation trop rapide
des molécules de C4Hg produites par la pyrolyse du PBHT.

Enfin, pour modéliser les interactions entre les produits gazeux issus du PA et du
PBHT, un sous-mécanisme contenant des réactions de pont entre les espéces carbonées
et chlorées est inclus. Ces réactions proviennent des mécanismes historiques pour la com-
bustion PA/PBHT de Korobeinichev et al. [30] et Jeppson et al. [3] ainsi que des travaux
plus récents de Pelucchi et al. [56] sur la cinétique HCI & haute température.

Le mécanisme final contient 77 espéces et 386 réactions. Il est disponible en annexe B.
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1.4.2. Chinétique chimique en phase gaz

1.4.2.1 Chimie C;

Le mécanisme cinétique est validé en considérant des expériences portant sur des
systémes réactifs simples d’intérét pour la combustion PA/PBHT. Les résultats de la mo-
délisation de 'oxydation de CO en présence de HoO et NO dans un réacteur a écoulement
sont présentés en Figure [.4.1, avec les données expérimentales de Glarborg et al. [73]. Les
résultats obtenus avec le modele de référence de Gross & Beckstead [5] sont aussi reportés.
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FIGURE I.4.1 Produits de la réaction d’'un mélange CO (530 ppm) / NO (522 ppm)
/ Oy (4,2%) / HaO (5,2%) / No dans un réacteur a écoulement a 1,05 atm. Temps de
résidence dépendant de la température 202s K1, Symboles : expérience de Glarborg et
al. |73]. Lignes pleines : modéle proposé. Tirets : modéle de Gross & Beckstead [5].

Dans ce cas test, la production de CO4 et de NO, s’effectue par des voies réactionnelles
concurrentes, consommant toutes deux des atomes d’oxygéne. D’une part, des déficiences
sont observées dans le mécanisme de référence de Gross & Beckstead [5] : aucune variation
n’est observée pour le systéme NO/NO,, tandis que la conversion CO/COy se produit trop
rapidement. Comme démontré au Chapitre 1.3, ce comportement est principalement da &
des défauts dans le sous-mécanisme NOx du modéle de Gross. D’autre part, les prédictions
du modéle proposé sont en accord avec les données expérimentales.

Le mécanisme proposé est en outre validé sur un cas d’oxydation de CO en présence
de Hy0O avec lajout de HCI, présenté par Roesler et al. [74]. Cette expérience permet
de tester les réactions générant des produits finaux résultant de l'interaction entre les
espéces carbonées produites par la pyrolyse du PBHT et les espéces chlorées résultant de
la combustion du PA. Les résultats obtenus sont présentés en Figure 1.4.2 (100 ppm de
HCI) et en Figure 1.4.3 (190 ppm de HCI).

Dans les deux cas, les profils d’espéces majoritaires (CO, CO,, O3) sont en bon ac-
cord avec les données expérimentales. Cependant, des écarts sont observés pour HCI, en
particulier en Figure 1.4.2 : apres 40 ms de temps de simulation, le mécanisme cinétique
prédit la reformation de HCI, alors que les données expérimentales suggérent qu’il devrait
continuer & étre consommé. Les résultats de la modélisation sont similaires & ceux obtenus
par Roesler et al. [74] dans leur publication originale et aux simulations plus récentes de
Pelucchi et al. [56]. Roesler et al. ont émis I'hypothése que les écarts observés pour HCI
pouvaient étre dus a divers facteurs expérimentaux : dans I’ensemble, les résultats présen-
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Chapitre 1.4. Modéle de combustion PA/PBHT
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FIGURE 1.4.2 Profils d’espéces en fonction du temps durant 'oxydation de CO en
présence de HyO et HCl dans un réacteur a écoulement & 1 atm. Composition initiale :
CO (0,93%) / Oz (0,53%) / HyO (0,57%) / HCI (100 ppm) / Ny. Température initiale
1010 K. Symboles : expérience de Roesler et al. [74]. Lignes : prédiction du modéle.
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FI1GURE 1.4.3 Profils d’espéces en fonction du temps durant 'oxydation de CO en
présence de HyO et HCI dans un réacteur a écoulement & 1 atm. Composition initiale :
CO (0,86%) / Oz (0,53%) / HoO (0,57%) / HCI (190 ppm) / Ny. Température initiale
1005 K. Symboles : expérience de Roesler et al. [74]. Lignes : prédiction du modéle.

tés sont satisfaisants, mais des travaux supplémentaires pourraient étre nécessaires pour
accroitre la confiance dans la représentation des interactions entre les espéces chlorées et

les espéces carbonées.
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1.4.2. Chinétique chimique en phase gaz

Le sous-mécanisme pour les espéces carbonées ayant été obtenu a partir d’une réduc-
tion du large mécanisme pour l'oxydation du butadiéne de Laskin et al. [7], des expé-
riences portant sur C4;Hg sont reproduites afin d’évaluer la perte de performances causée
par cette réduction. Les cas d’essai sont sélectionnés dans le vaste ensemble d’expériences
sur la combustion de C,Hg présenté par Zhou et al. [75].

Vitesse de flamme laminaire

La vitesse de flamme laminaire d’un mélange C4Hg/air est calculée a 1 atm et présentée
en Figure 1.4.4. Les résultats obtenus avec le modeéle proposé (lignes pleines) et avec le
mécanisme originel de Laskin et al. [7] (tirets) sont comparés pour trois températures
initiales.
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FIGURE 1.4.4 Vitesse de flamme laminaire en fonction de la richesse de C,Hg dans lair
a 1 atm. Symboles : expérience |75]. Lignes pleines : modéle proposé. Tirets : modeéle de
Laskin et al. |7].

Comme attendu, le mécanisme de Laskin et al. [7] prédit assez bien la vitesse de
flamme laminaire, méme si elle est 1égérement sous-estimée pour des mélanges riches et a
des températures plus élevées. Le mécanisme proposé présente un comportement similaire
pour les mélanges riches mais produit des vitesses plus faibles pour les conditions pauvres.
Dans I'ensemble, les performances sont jugées satisfaisantes. Il est & noter que 'inclusion
de sous-mécanismes détaillés d’oxydation pour CHy, CH3 et CHy s’est avérée nécessaire
afin d’obtenir des résultats acceptables.

Délai d’allumage

Le modele est également testé sur des cas de délai d’allumage pour des mélanges
C4Hg/O4 et C4Hg/air pour une richesse ¢ = 2, Figure 1.4.5. Ces cas de mélange riche sont
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Chapitre 1.4. Modéle de combustion PA/PBHT

sélectionnés car la combustion PA/PBHT se produit principalement dans ces conditions.
Les performances du modéle proposé (lignes pleines) sont comparées aux résultats obtenus
en utilisant le modeéle de Laskin et al. [7] (tirets), et de Gross & Beckstead [5]| (lignes
pointillées).
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FIGURE 1.4.5 Délai d’allumage pour deux mélanges avec C4Hg en conditions riches
(¢ = 2). Symboles : expérience [75]. Lignes pleines : modeéle proposé. Tirets : modéle de
Laskin et al. [7]. Lignes pointillées : modeéle de Gross & Beckstead [5].

Pour le mélange C,Hg/air & haute pression, le modéle proposé et le mécanisme de
Laskin et al. |7] produisent des résultats similaires a faible températures. En revanche, le
présent modele tend a surestimer le délai d’allumage a des températures élevées. Pour le
mélange C4Hg/Oy & basse pression, ces écarts de temps apparaissent dans la gamme des
basses températures. Une premiére voie d’oxydation haute pression / haute température
et une seconde voie d’oxydation basse pression / basse température pourraient avoir été
perdues lors de la réduction du mécanisme de Laskin. En revanche, le modéle de Gross et
al. |5] sous-estime significativement le délai de plusieurs ordres de grandeur pour les deux
cas considérés. Cette déficience est attribuée a I'absence de réactions d’isomérisation pour
C4Hg et C4Hs, qui sont alors consommeées trop rapidement.

La performance globale du mécanisme sur ces cas de délai d’allumage est considé-
rée comme satisfaisante, compte tenu de l'amélioration obtenue par rapport au modéle
historique de Gross & Beckstead et de la taille relativement réduite du mécanisme.

[.4.2.3 Flamme de diffusion PA/C,H,

Le mécanisme de cinétique chimique est finalement testé sur la flamme de diffusion
a contre-courant PA /CyHy présentée par Smooke et al. [55]. Un jet d’éthyléne CoHy est
dirigé vers une pastille en combustion de perchlorate d’ammonium, formant une flamme
quasi-plane qui peut étre étudiée a ’aide de modeles 1D. L’éthyléne est un des principaux
intermédiaires lors de 'oxydation du butadiéene C4Hg, produit par la pyrolyse du liant
PBHT dans les propergols composites. Cette expérience permet alors de reproduire une
grande partie de la chimie rencontrée dans la combustion de PA/PBHT tout en confi-
guration suffisamment simple, et d’obtenir les profils expérimentaux de température et
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1.4.2. Chinétique chimique en phase gaz

d’espéces dans la flamme. Smooke et al. [55] ont proposé un mécanisme cinétique détaillé
pour cette lamme, qui sert de modéle de référence. Les profils obtenus pour la température
et les espéces chimiques mesurées sont présentés en Figure [.4.6 et Figure 1.4.7.
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FIGURE 1.4.6 Profil de température dans une flamme de diffusion a contre-courant
CoHy /PA. Pression 1 atm. Symboles : expérience [55]. Ligne pleine : modéle proposé.
Tirets : modéle de Smooke et al. [55].

0571 — C2H4/4 -
— NO
— o2
041 — H20
— H2
— co
5031
5
o
v
202-
0.1
0.0

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
Distance from median plane (cm)

FIGURE 1.4.7 Profil des espéces majoritaires dans une flamme de diffusion a contre-
courant CyHy/PA. Pression 1 atm. Symboles : expérience [55]. Ligne pleine : modéle
proposé. Tirets : modeéle de Smooke et al. [55].
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Chapitre 1.4. Modéle de combustion PA/PBHT

Le combustible CoHy est injecté sur le coté gauche du domaine de simulation, tandis
que la pastille de PA est située sur le coté droit. Les résultats obtenus avec les deux
modéles cinétiques sont raisonnablement similaires.

Le profil de température croit progressivement au fur et a mesure que 1’éthyléne injecté
est consommé par les molécules oxydantes générées dans la flamme PA, avant d’atteindre
une valeur maximale. Aprés ce pic, la plus grande partie de I’éthyléne est consommée
et la température diminue jusqu’a la température de la flamme du PA pur. Une forte
augmentation de la température est observée au-dessus de la surface du PA, causée par la
réaction rapide de ses principaux produits de décomposition, NHz et HC1O,4. Par rapport
aux données expérimentales, le profil de température est décalé vers la gauche et présente
une pente plus raide du cété de ’éthyléne.

En examinant les profils des espéces, la vitesse de consommation de CoHy apparait étre
prédite de facon satisfaisante. L’oxydation de 1’éthyléne produit des molécules de CO et
de Hs qui sont consommeées dans 1’environnement pauvre dans les produits de combustion
du PA. Ces réactions et les processus qui se produisent dans la flamme PA pur générent
une grande quantité de HoO a la surface du PA. La combustion PA introduit également
des quantités significatives de NO, qui participe a 'oxydation de CHy et CH3 dans les
deux mécanismes considérés.

Globalement, ’accord entre les données expérimentales et les résultats de la modélisa-
tion est satisfaisant, compte tenu de la complexité de la flamme étudiée et de la contrainte
sur la taille du mécanisme cinétique. En effet, les modéles de combustion pour les hydro-
carbures peuvent inclure des centaines d’espéces pour représenter finement la flamme :
dans l'objectif de pouvoir simuler la combustion hétérogéne de propergols composites,
I'utilisation de tels mécanismes représenterait un cott de calcul inacceptable.

I.4.3 Modéle de phase condensée

Comme pour le cas du PA pur, un modeéle décrivant le comportement de la phase
condensée d'un propergol homogénéisé PA/PBHT est mis au point, afin de permettre la
réalisation de simulations en approche couplée flamme/solide. Les propriétés thermophy-
siques d'un tel propergol contenant une fraction massique donnée en PA sont obtenues a
partir des données pour le PA pur, Table [.3.2, des données pour le PBHT pur, Table [.4.1,
et des relations présentées en Section [.2.2 pour I’homogénéisation d'un propergol com-
posite.

TABLE 1.4.1 Propriétés thermophysiques du PBHT (C4Hg)o0(CHy)g(OH)s.

Propriété PBHT solide PBHT liquide Reéf.
Masse volumique (kg/m?) 880 880 3]
Enthalpie a 298,15K (Jkg™) —586865 - 3]
Température de fusion (K) 523 - [52]
Enthalpie de fusion (Jkg™) - 6904 3]
Capacité thermique (Jkg ' K1) 1046 + 3,55T 794 + 2,59T [76]

Conductivité thermique (Wm™' K1) 0,18 +5,43-107°T 0,18 +5,43-107°T [76]

Les réactions surfaciques représentant la gazéification du propergol sont d’abord pré-
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1.4.3. Modéle de phase condensée

sentées, ainsi que les parameétres des lois de pyrolyse les controlant. Afin d’étre capable
de représenter la décomposition du propergol PA/PBHT sur une large gamme de charge-
ment en PA, ces lois de pyrolyse reposent sur un parameétre  variable. L’évolution de ce
parameétre avec la fraction massique en PA est ensuite présentée.

1.4.3.1 Modéle de décomposition

Divers modéles de décomposition ont été proposés pour les propergols homogénéisés
PA/PBHT, par exemple le modeéle historique de Jeppson et al. [3], tous reposant sur
des réactions globales. Il est a noter que comme discuté au Chapitre 1.3, les processus
physico-chimiques réels se produisant dans la phase condensée du PA sont encore mal
connus. Ainsi, par extension, la description précise des mécanismes de décomposition
des propergols PA/PBHT reste une question ouverte. Chaque mécanisme de cinétique
chimique en phase gaz est alors associé & un modeéle pour la phase condensée adapté,
permettant simplement de représenter l'influence du processus de décomposition sur la
régression.

Alors que certains chercheurs ont proposé différentes réactions de décomposition pour
des fractions massiques spécifiques du PA dans le propergol (Smyth [52], Tanner [72]) dans
ce travail, la composition des produits de décomposition évoluent de maniére continue avec
le taux de charge en PA. Ce choix permet de formuler un modéle adapté a la description
de la combustion de propergols PA/PBHT homogénéisés avec n’importe quelle fraction
massique en PA dans la gamme de 60 a 80 %. Le modeéle de décomposition global en 3
étapes proposé est présenté ci-dessous :

PBHT(S) — 20 C4Hg + 6 CH, + 2 OH (A)

PA(S) — NH; + HCIO, (B)

PBHT(S) + 31 HC10, — 48 H,O + 61 CO + 31 HCI
+4CyH, + 17 CH,0

Le chemin réactionnel (A) représente la rupture des molécules du polymére PBHT,
libérant des monomeres C4Hg, des groupes hydroxyles terminaux et du méthane. La voie
(B) représente la décomposition des particules de PA (NH3HClO,) dans le liant. Ce pro-
cessus endothermique résulte de la sublimation directe du PA par transfert de protons et
désorption. Une partie du HC1O4 produit par la voie (B) est supposée réagir avec le liant
PBHT dans la phase condensée, correspondant au chemin réactionnel (C).

A noter qu’une tentative a été faite en combinant le modéle de décomposition du PA
présenté au Chapitre 1.3 avec des réactions spécifiques au PBHT seul, mais cette approche
n’a pas donné de résultats satisfaisants. Il s’est avéré nécessaire d’introduire la réaction
entre HClO4 et le PBHT directement dans la phase condensée.

L’objectif de ce modeéle de décomposition est de représenter la gazéification de proper-
gols PA/PBHT contenant différents taux de chargement en PA. Comme pour I'é¢tude du
PA pur, le flux massique total 7 produit par la décomposition du propergol est lié a la
température de surface T via une loi de pyrolyse globale avec parameétres A et T, :

—T
m:Aexp< Ta) (L.4.1)
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Chapitre 1.4. Modéle de combustion PA/PBHT

Ce flux massique peut étre divisé en deux parties, générées par la décomposition du
PA (mPA) et du liant PBHT (mPBHT> :

M = Mpa + MpBHT (142)

En supposant que le propergol PA/PBHT contienne une fraction massique v en PA, ces
quantités sont exprimées selon :

mpa = Y1 (1.4.3)
mppur = (1 —7)m (1.4.4)
En introduisant Yycio, = 0,855 et Ynu, = 0,145 les fractions massiques de HClOy4 et de

NHj produits par la voie de décomposition du PA (B), les flux massiques de HC1O, et de
NHj; générés par la sublimation du PA sont :

Mitcio, = YHCI0,11PA (I1.4.5)
T, = YNH,TpA
Il est supposé a présent qu’une fraction 5 de ce flux massique HCIO,4 réagit au sein de

la phase condensée avec le liant PBHT, via le chemin réactionnel (C). Le flux massique
de HC1O4 consommé par cette voie est alors :

mﬁmm = 577'130104
= BYucio,pa (1.4.7)
= BvYucio,m

En employant I’équation de réaction pour la voie (C), le flux massique de PBHT consommé
par ce chemin de décomposition est obtenu :

c
. C . Went VpPBHT . C
MpgaT = Myc104

Whcios Yicio, (1.4.8)

C
_ Wesnt Vpgnr

=W o B7Yucio,m
HCI04 YHC104

avec Vg = 1 et v, = 31, les coefficients stoechiométriques du PBHT et de HCIO,4
dans I’équation de réaction pour la voie (C), Wycio, et Wppnr, leurs masses molaires.
Le flux massique généré par la décomposition du PBHT par la voie (A) est alors
simplement :
. A . . C
MppuT = MPBHT — MpBHT
_ (1 _ WeBHT Vipnr

C—B’YYH0104) m
Whaaio, Vicio,

(1.4.9)

Tandis que le flux massique généré par la décomposition du propergol est entiérement
controlée par la loi de pyrolyse globale (1.4.1), les taux massiques de décomposition des
deux ingrédients varient en fonction de la fraction massique v en PA dans le propergol, et
du parameétre § controlant la fraction du HCIO,4 consommeée par le chemin réactionnel (C).
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1.4.3. Modéle de phase condensée

La température d’activation des réactions de décomposition est fixée & 16 500 K, confor-
mément aux travaux de modélisation antérieurs de Smyth et al. [52] et aux résultats
expérimentaux de Kohga et al. [77].

Le facteur pré-exponentiel A pour la loi de pyrolyse globale est choisi égal a 1,3 -
10%g/m? /s, afin d’obtenir une évolution de la température de surface avec la vitesse de
régression en accord avec les données expérimentales disponibles.

1.4.3.2 Paramétre 3

Le dernier paramétre a régler dans le modeéle est 3, la fraction de HCIO4 produit
par la voie B qui est consommée par le chemin de décomposition (C). Ce paramétre est
varié en fonction de la fraction massique du PA, afin de permettre la modélisation d’une
large gamme de formulations pour les propergols PA/PBHT. Cette fonction () est
déterminée sur la base de considérations physiques et par expérimentation numérique.

La loi d’évolution pour J(7) est construite dans 'objectif de reproduire les vitesses
de régression obtenues expérimentalement a 20,4 atm par Foster et al. [78] et Kogha et
al. [77], pour des propergols PA/PBHT avec un chargement en PA allant de 63% a 80%.
La méthodologie employée est ici décrite.
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F1GURE 1.4.8 Evolution de la vitesse de régression d'un propergol PA /PBHT en fonction
de sa fraction massique en PA, pour deux valeurs du parameétre [, calculée en approche
couplée flamme/solide. Température initiale 298 K. Pression 20,4 atm. Symboles : expé-
riences |77, 78|. Lignes : prédictions du modéle.

Des simulations en approche couplée flamme/solide sont réalisées pour des valeurs
fixées § = 0 et § = 0,2, & une pression ambiante de 20,4 atm et sur une large plage
du taux de charge en PA. Les vitesses de régressions obtenues sont comparées avec les
données expérimentales de Foster et al. [78| et Kogha et al. [77], Figure 1.4.8.

Il est observé que pour une valeur de 3 fixée, la vitesse de régression obtenue par le
calcul évolue linéairement en fonction de la fraction massique en PA, . Afin de rendre
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Chapitre 1.4. Modéle de combustion PA/PBHT

compte de la pente non monotone observée pour les données expérimentales, il est donc
bien nécessaire de faire varier ce parameétre avec la fraction du PA. Augmenter la valeur
de 3 accélére le chemin de décomposition (C), qui est exothermique, résultant alors en une
vitesse de régression plus élevée. Cet effet devient plus visible pour des fractions massiques
en PA importantes, & mesure que plus de HC1O4 est produit par la décomposition du PA,
et donc disponible pour la réaction (C).

Les courbes Vi (77, 3) obtenues peuvent étre approchées par une fonction linéaire de
la forme :

Vieg (v, 8) = a(B)y +b(B) (1.4.10)

avec a (f) et b (/) respectivement la pente et la coordonnée & I'origine de la droite calculée
pour une valeur de [ fixée.

A partir des calculs effectués, les valeurs de a () et b(3) sont obtenues pour 3 = 0 et
f = 0,2. Des interpolations linéaires pour a () et b(f) sont ensuite construites a partir
des ces résultats, Figure 1.4.9. Ces grandeurs sont alors exprimées selon :

a(B8)=mp+ay (14.11)
b(B) = b1+ bg (1.4.12)

avec les coefficients a; et by présentés en Table 1.4.2.

TABLE 1.4.2 Coeflicients pour I'interpolation de a (5) et b (/) dans (1.4.10).

Quantité Valeur

o 1,04-102
a 3,82.1074
bo —5,08
by —2,34

En injectant ces interpolations linéaires dans 1’équation (1.4.10), une relation analy-
tique pour Vieg (7, 5) est exprimée :

Vieg (7, 8) = (1B +ag) v + (618 + by)

[.4.13
=a187 4+ b15 4+ agy + by ( )
Il est ensuite possible d’isoler § dans I'expression (1.4.13) :
‘/re -
p = Ve — (007 ¥ bo) (1.4.14)

a7y + by

Cette derniére relation fournit alors la valeur requise pour /3, notée freq (7, Vieg), afin que
le modele couplé produise une vitesse de régression V.. prescrite, pour une fraction en
PA ~ donnée. La précision de cette prédiction reste cependant soumise a I'hypothése
que linterpolation linéaire de a () et b(f) représente correctement 1’évolution de ces
grandeurs.

Afin que le modéle reproduise les vitesses de régression expérimentales de Foster et
al. |78] et Kogha et al. [77], la grandeur B, est calculée via la relation (I1.4.14) pour chacun
de leurs points expérimentaux (7, Vieg). Ces points sont présentés en Figure 1.4.10.
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FIGURE 1.4.9 Interpolation linéaire de a (3) et b(53), permettant de déterminer les a
et by. Température initiale 298 K. Pression 20,4 atm. Symboles : points de calculs (5 = 0,
£ =0,2). Lignes : interpolation linéaire.

La courbe obtenue pour S, est similaire a une parabole, avec le minimum situé vers
une fraction massique en PA de 72,5%. La valeur de [, augmente pour v > 72,5% &
cause de la croissance rapide de la vitesse de régression dans cette zone, nécessitant une
libération de chaleur plus importante en surface. Pour v < 72,5%, l'augmentation est
causée par la diminution de la fraction massique en PA, réduisant la quantité totale de
HCIO, disponible pour le chemin réactionnel (C). Afin de maintenir une exothermicité
suffisante de la décomposition, une part de plus en plus importante est donc consommeée
par la réaction (C) & mesure que la fraction massique du PA diminue.

Une premiére option pour finalement déterminer une loi 3 (vy) serait d’approcher par
une parabole cette courbe feq (7), Figure 1.4.10. Ce choix assurerait que le modéle prédise
une évolution de la vitesse de régression avec le chargement en PA en excellent accord
avec les données de Foster et al. [78] et Kogha et al. [77].

Cependant, dans ce travail, il est considéré qu’il n’est pas souhaitable de modéliser
lactivation de la voie de décomposition (C) de fagon non monotone. En effet, il n’appa-
rait pas étre physiquement justifiable que ce chemin réactionnel soit trés actif pour des
fractions massiques du PA de l'ordre de 60%, puis décline jusqu’a un minimum a mesure
que la faction en PA augmente.

I1 est plutot supposé que la voie (C) n’est pas trés active pour les propergols a faible
teneur en PA| en raison de la faible quantité de HClO4 produite par la voie (B). Par
conséquent, en dessous d’une fraction massique critique en PA ~*, le paramétre [ est fixé
a une valeur minimale (3,,;,. Pour des fractions en PA v > ~+*, 'importance de cette voie est
supposée augmenter, suivant une branche de parabole, comme observée en Figure 1.4.10.
Ces considérations sont résumées sous la forme d’une loi par morceaux pour (5 (7) :

Bmin v < AF
p(y) = ) . (1.4.15)
cot+ay+eyt Y=y
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FIGURE 1.4.10 Vitesses de régression mesurées par Foster et al. [78] et Kogha et al. [77],
et valeurs freq (7, Vieg) associées, en fonction de la fraction en PA. Pression 20,4 atm.

avec cg, 1, Co des paramétres fixés.
Une exigence physique raisonnable serait que [ évolue de facon continue avec . En
imposant cette continuité pour la loi par morceaux, I’expression pour S, est obtenue :

Bumin = €0 + 17" + 2 (77)? (1.4.16)

En outre, il est nécessaire de veiller a ce que la réaction entre HC1O4 et le PBHT ne
consomme pas plus de liant que disponible, i.e. :

Mppar < MPBHT (L.4.17)

En utilisant les équations (1.4.3) et (1.4.8), cette relation fournit une condition sur la
valeur maximale que (3 () peut prendre, en fonction de la fraction massique du PA :

B(Y) < Brmax(V)

1 Whaio, Yicio, (l _ 1>

. (1.4.18)

= C
Yucio, WeBHT Vpphr

En tenant compte de cette contrainte, la loi finalement proposée pour [ (7) est :

_ {CO + v+ (7*)2 v <y (1.4.19>

min (C() + 1y + 02727 6max (7)) Y 2 v

Il est décidé de fixer la fraction massique de transition v* & une valeur de 75%, la
vitesse de régression expérimentale de Foster et al. [78] et Kogha et al. [77] ne semblant
subir une rupture de pente significative que vers cette valeur de ~. Les parameétres ¢, 1, co
sont obtenus en effectuant une approximation polynomiale sur la branche fieq (7 > 7*) &
partir des points présentés en Figure 1.4.10. Ces valeurs sont regroupées en Table [.4.3. La
fonction par morceaux [ () obtenue est tracée avec les points fyeq (7) en Figure 1.4.11.
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FIGURE 1.4.11 Grandeurs [ieq (7, Vieg) associées au données expérimentales de Foster
at al. [78] et Kogha et al. [77], et loi proposée pour 3 (7).

TABLE 1.4.3 Paramétres du modéle de décomposition PA/PBHT proposé.

1.4.3.3 Bilan

Quantité Valeur
Co 40,6213
1 —108,7809
Co 72,9193
v 0,75
YNH, 0,145
Yacio, 0,855
VHCI0, 31
VPBHT 1

T, (K) 16 500
A (kg/m?/s)  1,3-10°

En résumé, le modeéle de décomposition pour la phase condensée PA/PBHT est com-
posé de trois réactions surfaciques, équations (A), (B), et (C). Le flux massique total
produit par ces trois réaction est contrélé par une loi de pyrolyse globale (I1.4.1) de pa-
rameétres A et T,. Les flux massiques des ingrédients, exprimés par les relations (1.4.2) a
(1.4.9), dépendent de la fraction massique du PA ~ ainsi que d’un paramétre [ (), défini
via la fonction par morceaux (1.4.19). Les quantités utiles pour l'application du modéle
de décomposition sont résumées en Table 1.4.3.
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Chapitre 1.4. Modéle de combustion PA/PBHT

1.4.4 Validation

I.4.4.1 Taux de charge en PA variable

La capacité du modeéle de combustion a prédire le comportement d’un propergol homo-
généisé PA /PBHT sur une large gamme de fraction massique en PA est testée. La vitesse
de régression est calculée en approche couplée flamme/solide pour diverses valeurs de =
a 20,4 atm. Les résultats sont tracés en Figure [.4.12 en comparaison avec les données
expérimentales de Foster et al. |78], Kogha et al. [77]. La loi § (), équation (1.4.19), est
aussi tracée dans ce méme graphe.

1.4

A A Kohgaetal [0.6
Foster et al.

1.2 1

1.0 1

0.8 1

Vieg (€M/S)

0.6

0.4 1

0.2 1
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AP mass fraction y (%)
FIGURE 1.4.12 Vitesse de régression d'un propergol PA/PBHT, calculée en approche

couplée flamme/solide, et loi 5 () (I1.4.19), en fonction de la fraction massique en PA.
Température initiale 298 K. Pression 20,4 atm. Symboles : expériences |77, 78].

Un bon accord est observé entre la prédiction du modéle et les données expérimentales.
En effet, la loi pour () a été définie afin de reproduire ce jeu de données.

Il est & noter que () diminue pour y > 83,4%. En effet, d’apres (1.4.18) et (1.4.19),
B(7y) est bornée par la condition :

B < Bmax(7) < 1/v (1.4.20)

Cette borne est atteinte pour vy > 83,4%, expliquant la décroissance de la courbe ()
dans cette région.

Il est par ailleurs intéressant d’évaluer la qualité de la méthode employée en Sec-
tion 1.4.3.2 afin de définir la loi 3 (vy). La vitesse de régression obtenue par la simulation
couplée flamme/solide est comparée avec la relation analytique (1.4.13) pour Vi (7, 5) en
Figure 1.4.13 . Cette derniére est calculée en employant la loi par morceaux pour S (v),
équation (1.4.19).

Les résultats de calcul sont trés proches de la prédiction. La relation (1.4.13) est capable
de correctement modéliser 'effet du paramétres 3 sur la vitesse de régression, bien qu’elle
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FIGURE 1.4.13 Vitesse de régression d'un propergol PA/PBHT calculée en approche
couplée flamme/solide (courbe rouge) et évaluée via I’équation (I1.4.13) (courbe noire) en
fonction de la fraction massique en PA. Température initiale 298 K. Pression 20,4 atm.
Loi pour S () équation (1.4.19). Symboles : expériences |77, 78§|.

soit basée sur une simple approximation linéaire pour les grandeurs a (3) et b () (1.4.11).
La méthodologie proposée apparait donc étre un moyen convenable de calibrer le modéle
PA/PBHT a partir de points expérimentaux donnés, pour un faible cotit de calcul.

Il est a noter que pour v > 83.4% la vitesse de régression prédite diminue. Afin de
comprendre ce phénomeéne, 1’évolution des flux massiques produits par chaque chemin de
décomposition est tracée en fonction de la fraction massique du PA dans le propergol
PA/PBHT. A cette fin, les flux sont calculés via les équations (I1.4.1) a (1.4.9) en utilisant
pour valeur de 3 (7) la loi par morceaux (1.4.19). Les flux des différents composants sont
normalisés par le flux total afin d’obtenir la contribution relative de chaque chemin de
décomposition, Figure 1.4.14.

Pour rappel, mpa est le flux massique causé par la décomposition du PA via le chemin
de décomposition (B) et rmpppr est le flux massique total causé par la décomposition
du PBHT. Ce dernier est composé de deux contributions : gy, représentant le flux
massique produit par la décomposition du PBHT via le chemin de décomposition (A),
correspond 4 la rupture de la molécule de PBHT, et une contribution m&pyr représentant
le flux massique de PBHT consommé par la réaction en phase condensée (C) avec HC1Oy,.
Le flux massique de HC1O, consommé par cette réaction (C) est noté e oy-

e Pour les faibles chargement en PA, v < v* = 75%, la décomposition se fait princi-
palement via la sublimation du PA et par la rupture de la molécule de PBHT, la
contribution du chemin (C) est trés limitée. La vitesse de régression augmente avec
~ grace a 'augmentation des flux de NH3 et HC1Oy, produits par la décomposition
du PA, qui réagissent fortement en proche surface.

e Pour des taux de charge plus importants 75% < v < 83,4%, la réaction en phase
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FIGURE 1.4.14 Contribution des différents chemins de décomposition a la gazéification
du propergol PA/PBHT homogénéisé, en fonction de la fraction massique en PA. Calcul
analytique via (I.4.1) a (1.4.9). Loi pour g () équation (1.4.19).

condensée entre le PBHT et HC1O4 s’active, réduisant I’émission de HC1O4 en phase
gaz. Ce chemin (C) produit une importante quantité de chaleur en augmentant
rapidement la vitesse de régression.

e Pour des taux de charge v > 83,4%, le PBHT devient un réactif limitant pour la
réaction (C) : & mesure que v augmente, de moins en moins d’énergie est produite
via le chemin de décomposition (C), et la vitesse de régression chute. Le chemin (A)
de rupture de la molécule PBHT est totalement inactif.

Il est & noter que pour v = 100%, correspondant au PA pur, le modéle de décom-
position devient simplement PA(S) —— NHjz + HClOy, ce qui représente I'un des deux
chemins du modeéle de décomposition du PA présenté au Chapitre 1.3.

I.4.4.2 Chargement en PA fixe

Des simulations en approche couplée flamme/solide sont & présent réalisées pour des
propergols PA /PBHT homogénéisés contenant une fraction massique fixe en PA. Les gran-
deurs macroscopiques caractérisant leur combustion sont obtenues a différentes pressions,
et comparées avec des données expérimentales disponibles.

PA 75%

Des simulations sont réalisées a différentes pressions pour un propergol PA/PBHT
homogénéisé contenant une fraction massique en PA de 75%. L’évolution obtenue de la
vitesse de régression en fonction de la pression est présentée en Figure 1.4.15.

Un bon accord est constaté entre les données expérimentales et les prédictions du
modele pour des pressions jusque 20 atm. Pour des pressions plus élevées, le modéle tend
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FIGURE 1.4.15 Evolution de la vitesse de régression avec la pression d'un propergol
PA(75%)/PBHT, calculée en approche couplée flamme /solide. Température initiale 298 K.
Symboles : expérience de Fitzgerald et al. [79] et expérience de Rochford et al. rapportée
par Rasmussen et al. [80]. Lignes : modéle proposé et modeéle de Gross & Beckstead [5].

a surestimer la vitesse de régression par rapport a l'expérience. Les résultats apparaissent
cependant étre plus satisfaisants que ceux obtenus avec le modeéle de référence de Gross
& Beckstead [5], qui produit des valeurs trop élevées sur toute la gamme de pression.
Il est & noter que la pente des données de Rochford et al. [80] semble étre différente de
celle obtenue par Fitzegerald et al. [79], particuliérement & haute pression. Il peut étre
supposé que la vitesse de régression expérimentale de Fitzegerald et al. [79] soit limitée a
ces pressions par des effets hétérogénes induits par une granulométrie PA plus grossiére.

L’évolution de la température de surface en fonction de la vitesse de régression calculée
avec le modele couplé est présentée en Figure 1.4.16, avec les données expérimentales de
Powling et al. [47] et de Bakhman et al. [46].

Les prédictions du modéle apparaissent concorder avec les expériences. Cela n’est pas
surprenant, dans la mesure ot la relation entre la température de surface et la vitesse de ré-
gression est entiérement spécifiée via la loi de pyrolyse globale (1.4.1), et dont le coefficient
pré-exponentiel a été choisi afin de reproduire correctement la tendance expérimentale.

On définit a présent le coefficient de sensibilité a la température initiale o (1/K) :

_ 81n(‘/1feg>
U< 6’TO )P

k
T 1)

(1.4.21)

avec k le coefficient de sensibilité a la température initiale défini par la théorie ZN.
L’évolution de ce coefficient en fonction de la pression, calculée en approche couplée
flamme/solide, est présentée en Figure 1.4.17 en comparaison avec les données expérimen-
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FIGURE 1.4.16 Evolution de la température de surface avec la vitesse de régression d’'un
propergol PA(75%)/PBHT, calculée en approche couplée flamme/solide. Température
initiale 298 K. Symboles : expériences [46, 47].
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FIGURE 1.4.17 Evolution de la sensibilité a la température initiale avec pression d’un
propergol PA(75%)/PBHT, calculée en approche couplée flamme/solide. Température
initiale 298 K. Symboles : expérience [80].

tales de Rochford et al. [80]. Les valeurs obtenues sont en bon accord avec les données de
Rochford et al. [80], en tenant compte de I'importante incertitude de mesure.
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PA 77,5%

Des simulations sont effectuées pour un propergol contenant une fraction massique en
PA de 77,5%. L’évolution de la vitesse de régression en fonction de la pression pour cette
composition est tracée en Figure [.4.18. La tendance obtenue avec le modéle de Jeppson et
al. [3] ainsi que les données expérimentales de Foster et al. [78] y sont également affichées.
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FIGURE 1.4.18 Evolution de la vitesse de régression avec la pression d’un proper-
gol PA(77,5%)/PBHT, calculée en approche couplée flamme/solide. Température initiale
298 K. Symboles : expérience [78]. Lignes : modeéle proposé et modeéle de Jeppson et al.

13].

Un bon accord est encore une fois observé entre les résultats obtenus par les simulations
et les points expérimentaux. Le modeéle historique de Jeppson [3| fournit des résultats
satisfaisants, quasiment identiques & ceux obtenus avec le modéle proposé. En effet, la
vitesse de régression calculée dépend du flux de chaleur transmis par la lamme a la phase
solide, ainsi que de l'énergie libérée par la décomposition du propergol. De nombreux
paramétres sont alors disponibles afin d’ajuster le comportement macroscopique d’un
modeéle de combustion. Par conséquent, différentes associations de cinétiques en phase
gaz et de modéles de décomposition en phase condensée peuvent fournir des résultats
similaires.

PA 80%

Des simulations sont finalement réalisées pour un propergol contenant une fraction
massique en PA de 80 %. Il est & noter qu’il est en pratique difficile de réaliser des
propergols avec des taux de charge plus importants, tout en utilisant uniquement des
particules de PA trés fines. Il est en effet nécessaire d’utiliser une partie de PA grossier afin
d’assurer d’atteindre une densité de charge supérieure. Cependant, I’ajout de particules de
grande taille rend alors caduque I’hypothése d’homogénéité du propergol, particulierement
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a hautes pressions. L’emploi d'une méthode 1D pour la modélisation de ces compositions
n’est alors plus recommandée.

L’évolution de la vitesse de régression en fonction de la pression pour un propergol
avec une fraction massique en PA de 80 % est tracée en Figure 1.4.19, comme calculé
avec le modeéle de combustion couplé. Les résultats sont en bon accord avec les données
expérimentales.

Il est intéressant de remarquer l'effet de la taille des particules de PA sur la vitesse de
régression expérimentale. A une pression donnée, elle augmente avec la diminution de la
taille des particules, et cet effet devient plus important lorsque la pression augmente. Dans
les simulations 1D couplées, les particules de PA sont considérées comme infiniment petites
et parfaitement mélangées avec le liant, ce qui produit une flamme de pré-mélange. Par
conséquent, la vitesse de régression prédite suit les points expérimentaux correspondant
a la plus fine granulométrie.
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FIGURE 1.4.19 Evolution de la vitesse de régression avec la pression d’un propergol
PA(80%)/PBHT, calculée en approche couplée flamme /solide. Température initiale 298 K.
Symboles : expériences |78, 81, 82|. Lignes : modéle proposé et modéle de Jeppson et al.

[3]-

L’évolution de la température de surface en fonction de la pression est tracée en Fi-
gure [.4.20 pour une température initiale de 298 K pour la phase condensée. Les points
expérimentaux de Kubota et al. [83], réalisés pour des températures initiales de 243 K et
343 K, y sont également affichés.

Il est observé que le modéle produit une courbe dont la pente évolue de fagon similaire
par rapport aux données expérimentales. Les valeurs de température de surface obtenues
sont proches des mesures de Kubota et al. [83], mais pour une température initiale de
343 K, contrairement a la température de 298 K spécifiée pour le calcul. Le résultat est
cependant considéré satisfaisant.

Finalement, la sensibilité a la température initiale calculée pour le propergol est pré-
sentée en Figure 1.4.21, avec les données expérimentales de Kubota et al. [83] et de Cohen-
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FIGURE 1.4.20 Evolution de la température de surface avec la pression d’'un propergol
PA(80%)/PBHT, calculée en approche couplée flamme /solide. Température initiale 298 K.
Symboles : expérience [83].

0.5
Ao Kubota 20-3 um
. ¢ Cohen-Nir 55-80 um
0.4 . —— This work
. o N
> N 2 *
*
A
* A
0.3 *
< X * . . *
o
S e * .
o) 0.2 .
. . o * .
0.1
0.0 T T . :
0 20 40 60 80 100

Pressure (atm)

FIGURE 1.4.21 Evolution de la sensibilité a la température initiale avec la pression d’'un
propergol PA(80%)/PBHT, calculée en approche couplée flamme/solide. Température
initiale 298 K. Symboles : expériences [81, 83].

Nir [81]. La sensibilité obtenue est inférieure aux mesures, malgré la forte dispersion des
points expérimentaux. Au vu du nombre important de tests effectués sur une large plage
de taux de charge en PA, ce dernier cas test n’apparait pas remettre significativement
en question la capacité du modeéle a représenter la combustion d’un propergol PA/PBHT
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homogénéisé.

Conclusion

Un modéle de combustion pour les propergols PA/PBHT homogénéisés a été assem-
blé et validé, sur la base du modéle PA présenté au chapitre précédent. Ce modéle
est composé d'un mécanisme de cinétique chimique en phase gaz et d’'un modéle
de décomposition en phase condensée. Le mécanisme cinétique a été testé sur des
expérimentations portant sur des systémes réactifs simples d’intérét. Le modéle de
décomposition a été formulé afin de pouvoir représenter de fagon continue la gazéi-
fication du propergol pour une fraction massique du PA donnée, et son processus de
calibration a été détaillé. Des simulations en approche couplée flamme/solide ont été
réalisées afin de valider le modeéle complet. Il est capable de reproduire 1’évolution
de caractéristiques macroscopique de la combustion de propergols PA/PBHT sur
une large gamme de pression et de taux de charge en PA. Dans le prochain chapitre,
ce modeéle sera a nouveau étendu afin de permettre la simulation de la combustion
du RDX pur.
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CHAPITRE 1.5

MODELE DE COMBUSTION
PA/PBHT/RDX

Résumé

Afin de pouvoir étudier la combustion de propergols nouvelle génération, pouvant
inclure dans leur composition des nitramines, le modéle de combustion PA/PBHT
présenté au Chapitre 1.4 est finalement étendu afin de représenter la combustion
du RDX pur. Un modéle d’évaporation et de décomposition approprié est couplé
avec le mécanisme cinétique. La capacité du modeéle a représenter la combustion
du RDX pur est validé sur des cas conventionnels pour ce matériaux énergétique :
combustion auto-entretenue et combustion assistée par laser.
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Chapitre 1.5. Modéle de combustion PA/PBHT/RDX

1.5.1 Introduction

Le RDX (C3HgNgOg), aussi appelé hexogéne, est considéré comme un potentiel in-
grédient d’intérét pour les propergols composites nouvelle génération. En particulier, le
remplacement partiel du PA contenu dans les propergols composites par du RDX permet
de limiter la production de HCI dans les produits de combustion. Cette espéce fournit des
sites de nucléation pour la condensation des gouttelettes d’humidité, produisant ainsi une
trainé visible a I’échappement du moteur. Pour des applications militaires, I'utilisation de
RDX est donc intéressante dans 1’optique de réduire la signature du propulseur.

De nombreux travaux expérimentaux ont permis de caractériser la combustion du
RDX. On notera notamment les travaux de Zenin et al. [84-86] et d’Atwood et al.
[45, 87, 88] qui mesurérent diverses caractéristiques macroscopiques de la combustion
auto-entretenue du RDX (vitesse de régression, température de surface, sensibilité a la
température initiale). Les travaux des scientifiques russes permirent I’obtention des profils
des espéces dans la flamme a 0,5 et 1 atm, voir Korobeinichev et al. [89] et Volkov et al.
[90]. Une attention particuliére a par ailleurs été portée a la description de la combustion
du RDX avec assistance laser. En effet, il est connu que la combustion du RDX forme
une "zone sombre" au dessus de sa surface, caractérisée par un plateau de température.
Pour ce régime spécifique, on notera les travaux de Hanson-Parr & Parr [91, 92| qui me-
surérent le profil de température dans la flamme ainsi que les profils de diverses espéces
et radicaux.

Sur la base de ces travaux expérimentaux, différents modéles de combustion ont été
proposés. Le premier modéle historique est attribué a Ben-Reuven et al. [93] qui dévelop-
pérent un modeéle couplé flamme/solide incluant une cinétique globale pour les processus
en phase gaz. Ermolin et al. [94] proposérent par la suite un mécanisme cinétique détaillé,
sans inclure de couplage avec la phase condensée, reproduisant les profils dans la flamme
a 0,5 atm. obtenus par les scientifiques Russes. Melius et al. [95] mirent au point le pre-
mier modéle couplé flamme/solide avec cinétique détaillée, en modélisant le processus de
gazéification de la phase condensée via une loi d’évaporation/condensation. Yetter at al.
[96] affinérent ce dernier mécanisme, qui servit alors de base commune a la majorité des
modeéles développés depuis. Ainsi, les travaux se concentrérent sur la modélisation de la
gazéification du RDX en phase condensée, avec le modeéle de Liau et al. [36] qui intro-
duisit des réactions de décomposition en plus d’une loi d’évaporation. Lui succéderent
les modéles de Prasad et al. [9] et de Davidson & Beckstead [37] qui, toujours en em-
ployant la cinétique de Yetter et al. [96], reproduisirent les expérimentations portant sur
la combustion assistée par laser.

Les données expérimentales présentées permettront de valider le comportement du
modéle proposé. Les résultats obtenus seront comparés aux modeéles historiques.

I1.5.2 Cinétique chimique en phase gaz

Le mécanisme PA/PBHT présenté au Chapitre 1.4 est étendu afin de représenter la
flamme RDX. Un sous-mécanisme spécifique pour la combustion du RDX est inclus dans ce
modeéle, & partir du modeéle historique de Prasad et al. [9]. Comme précisé en introduction,
cette cinétique résulte d’une évolution du mécanisme de Yetter et al. [96]. Le mécanisme
cinétique AP/HTPB/RDX complet contient 77 espéces et 485 réactions. Il est disponible
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1.5.2. Chinétique chimique en phase gaz

en Annexe C.
La cinétique chimique spécifique au RDX est décrite par la suite. La structure de sa
molécule est présentée en Figure [.5.1a.
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(a) RDX. (b) RDXR.

FIGURE 1.5.1 Structures des molécules RDX et RDXR.

Deux voies réactionnelles controlent la décomposition initiale de la molécule de RDX.
e Une premiére voie consiste en la fission d’une liaison N—N, libérant un groupe NO, :

RDX + M =RDXR + NO; + M
RDX + H =RDXR + HONO

avec RDXR le radical obtenu aprés libération d’'un groupe NO,. Sa structure est
présentée en Figure [.5.1b. Une étape d’isomérisation pour RDXR est ensuite mo-
délisée, formant I’espece RDXRO aprés 'ouverture du cycle :

RDXR + M = RDXRO + M

Cette derniére est finalement fragmentée, en formant du méthyléne-nitramine HoCNNO,

et le radical HyCN :
RDXRO + M =2H;CNNO, + H,CN + M

H5CN se transforme par des réactions subséquentes en HCN.

e Une seconde voie de décomposition primaire considérée est la fragmentation directe
du cycle, formant le méthyléne-nitramine HoCNNO, ainsi que HLCOHNNO, :

RDX + OH = 2H,CNNO, + H,COHNNO,
HyCOHNNO; se décompose directement ensuite via :
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Chapitre 1.5. Modéle de combustion PA/PBHT/RDX

A la suite de ces deux voies de décomposition initiales, le méthyléne-nitramine HyCNNO,
est le principal produit formé. Il peut subir une décomposition thermique ou une réaction
d’élimination HONO, formant des radicaux HoCN supplémentaires :

Hy;CNNO; + M = H,CN + NOy; + M

Le méthyléne-nitramine peut aussi étre décomposé via des réactions de dissociation
avec différentes espéces catalytiques, formant CH,0 et NOy ou NyO

Hy;CNNO;3 + Ny,O = CH50 + NoO + No,O
HyCNNO;3 + NOy = CH0 + NoO + NOq
H,CNNO;, + H,O = CH20 + NoO + H,O
H,CNNO;, + OH = CH,0 + N,O 4+ OH

I1.5.3 Modéle de phase condensée

Les propriétés thermophysiques du RDX sont modélisées comme dépendantes de la
température et de son 1’état physique. Ces propriétés sont présentées en Table 1.5.1.
Les propriétés pour la phase liquide sont majoritairement obtenues a partir de l'étude
Washburn et al. [97], provenant de la bibliothéque de propriétés DIPPR, (Design Institute
for Physical Property Data).

TABLE 1.5.1 Propriétés thermophysiques du RDX (C3HgNgOg).

Propriété RDX solide RDX liquide Ref.
Masse volumique (kg/m?) 1820 1270 + 0,596T — 1,37 - 1073T7% [97, 98]
Enthalpie & 298,15K (Jkg™!) 279349 - [97]
Température de fusion (K) 4785 - [97]
Enthalpie de transition (Jkg™!) - 148057 [97]
Capacité thermique (Jkg ' K1) 19,8 + 3,52T 891,2 4+ 1,85T [76, 97]
Conductivité thermique (Wm™ K1) 0,234 0,2446 [76, 97]

I.5.3.1 Modéle d’évaporation

Contrairement au PA pur et au propergol homogénéisé PA/PBHT, étudiés dans les
chapitres précédents, dont la décomposition est modélisée par des réactions surfaciques, le
RDX se gazéifie principalement par un phénoméne d’évaporation/condensation en surface
de sa phase liquide. Comme présenté en Section 1.2.3.3, il est rappelé que le flux de masse
net entre les phases liquide et gazeuse du RDX s’exprime selon :

%T P[‘ Psat
. v,net RDX RDX

avec Pty la pression de vapeur saturante du RDX. Diverses lois empiriques existent pour
cette grandeur, de forme :

—B
Prpx = Aexp (T) (I.5.2)
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1.5.3. Modéle de phase condensée

Quelques lois classiquement rencontrées dans la littérature ainsi que leur plage de tempé-
rature de validité sont présentées en Table 1.5.2.

TABLE 1.5.2 Lois de pression de vapeur saturante pour RDX.

Loi A (Pa) B (K) Plage de température (K)
Edwards [99] 9,883 - 10" 13470 381-412

Rosen [100] 2,018 - 101 15654 328 -371

Rogers [101] 4,827 10" 10168 005 - 520
Cundall [102] 1,738 107 16143 343 - 447

Liau [36], in [37] 3,16 101" 12178 N/A

Cette loi de pression de vapeur saturante a un effet de premier ordre sur le comporte-
ment du modéle couplé, plus particuliérement sur I’évolution de la température de surface
du RDX avec la pression ambiante. Cependant, ces lois produisent des résultats peu sa-
tisfaisants par rapport aux récentes données expérimentales de Zenin et al. [85, 86]. On
se propose donc de définir une nouvelle loi en repartant de la relation entre la pression de
vapeur saturante et I’énergie libre :

AS AH
PIS{aDtX = PO exp (g — W> (153)
avec Py la pression a I'état standard et :
AH = H,(T)—- H/(T) (I.5.4)
AS =8, (T,Py) — Si(T) (I.5.5)

les variations d’enthalpie et d’entropie molaires entre la phase gaz et la phase liquide.

L’enthalpie et 'entropie de la phase gaz peuvent étre obtenues via des bases de données
thermodynamiques, tandis que les valeurs pour la phase liquide sont calculées & partir des
propriétés thermophysiques du RDX, Table I.5.1 :

Thus T
H, (T) = Wrpx (h/‘(})c’s + / ijsde + Ahfus + / Cp’ld9> (156)
To Trus
T e
SUT) = Si(Tyus) + Winx / L ig (L5.7)
T us

avec Wrpx la masse molaire du RDX, h%s I’enthalpie massique de formation du solide a
I'état standard, ¢, s et ¢, les capacités thermiques massiques des phases solide et liquide,
et Ahy,s 'enthalpie massique de fusion.

On remarque cependant qu’une valeur est manquante dans les données de la Table I.5.1 :
'entropie molaire de la phase liquide a la température de fusion, S;(Tt,s). Ce dernier
terme, inaccessible expérimentalement, est un parameétre laissé libre afin d’ajuster le com-
portement du modeéle. Plus précisément, ce terme est ajusté afin de faire coincider la
courbe P« (T) (1.5.3) avec une des lois empiriques de la Table 1.5.2 pour une tempéra-
ture donnée. Cette approche permet de rapprocher le modéle de lois déja existantes.
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Des expérimentations numériques menées & ’ONERA lors de précédentes études condui-
sirent & fixer l'intersection pour une température 7' = 625 K avec la loi d’Edwards [99], ce
choix produisant un bon accord entre I’évolution de la température de surface avec la pres-
sion prédite par le modeéle et les récentes données expérimentales de Zenin et al. [85, 86].

La loi de pression de vapeur saturante peut alors étre mise sous la forme classique d’une
loi d’Arrhenius (I.5.2) de paramétres regroupés en Table 1.5.3. Y est aussi rapportée la
valeur utilisée pour ny, le nombre de bulles par unité de volumes dans la mousse, qui
intervient dans le calcul de la surface spécifique des bulles via I’équation (1.2.34).

TABLE 1.5.3 Paramétres pour le modeéle d’évaporation du RDX (1.5.2).

A (Pa) B (K) mn, (m™?)
3,626 - 1019 8630,9 1019

1.5.3.2 Décomposition dans la mousse

La gazéification du RDX est aussi caractérisée par la présence de réactions de décom-
position au sein de la phase condensée, plus particuliérement dans la couche de mousse
diphasique. Le RDX liquide y réagit afin de former des espéces gazeuses. Similairement
aux travaux de Prasad et al. 9], deux réactions en phase condensée sont modélisées :

(RDX), — 3H,ON + 3NO, (R2)

Remarquons que ces réactions globales sont consistantes avec le mécanisme de décompo-
sition du RDX gazeux présenté en Section 1.5.2.

La premiére voie formant NO, est endothermique, avec une enthalpie de réaction de
I'ordre de 180 kcal /mol, tandis que la voie formant NoO est légérement exothermique de
l'ordre de 40 kcal/mol. Le processus de décomposition est donc globalement endother-
mique : afin de maintenir la gazéification , il a été supposé par Brill et al. [103| que des
réactions exothermiques devaient avoir lieu entre les produits de décomposition, au sein
des bulles de la mousse. En supposant une température modérée dans la phase condensée,

Prasad et al. [9] considérérent que la réaction la plus probable était celle entre CH20O et
N02 .

CH,0 + NO, — CO + NO + H,0 (R3)

Cette derniére réaction est aussi incluse dans le modele de décomposition du RDX.
La constante de vitesse de chacune des réactions considérées est obtenue via une loi
d’Arrhenius, dont les paramétres sont regroupés en Table 1.5.4.

Les réactions R1 et R2, transformant du RDX condensé en produits gazeux, inter-
viennent dans le calcul du terme source de I’équation de conservation de la masse en
phase condensée (1.2.41), ainsi que dans les équations pour les fractions massique des
espéces (1.2.72). La réaction R3, se produisant en phase gaz dans les bulles de la mousse,
n’intervient elle que dans I’équation (1.2.72).
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TABLE 1.5.4 Réactions du modeéle de décomposition pour RDX, k; = AT exp(—T,/T).

Réaction A (mol/m?*/s) 3 T, (K) Ref.

R1 6,0 - 10 0 18115 |9
R2 1,6 - 107 0 22644 |9
R3 80-107* 277 6909  [9]

1.5.4 Validation du modéle de combustion

Le modéle de combustion couplé est a présent testé sur deux cas de validation classiques
pour le RDX. L’étude de la combustion auto-entretenue permet de valider la modélisation
des profils d’espéces dans la flamme ainsi que la prédiction des grandeurs macroscopiques
d’intérét (vitesse de régression, température de surface). L’étude de la combustion assistée
par laser permet de vérifier la capacité du modéle & reproduire le phénoméne de "zone
sombre" observé dans ces conditions.

1.5.4.1 Combustion auto-entretenue

La combustion auto-entretenue du RDX est simulée en approche couplée flamme /solide
a différentes pressions. L’évolution de la vitesse de régression obtenue est tracée en Figure
1.5.2, avec les données expérimentales de différentes sources [45, 84, 88, 104, 105]. Un bon
accord est obtenu sur la plage de pression étudiée, indiquant une modélisation correcte
de I’échange thermique entre la phase condensée et la flamme en proche surface.

10!
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FIGURE 1.5.2 Vitesse de régression du RDX en fonction de la pression. Température
initiale 298 K. Symboles : expériences |45, 84, 88, 104, 105]. Ligne : prédiction du modeéle.

L’évolution de la température de surface avec la pression est tracée en Figure 1.5.3,
et comparée aux données expérimentales de Zenin et al. [84-86]. Sont aussi tracés les
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FIGURE 1.5.3 Température de surface du RDX en fonction de la pression. Température
initiale 298 K. Symboles : expériences [84-86]. Lignes : prédiction des modéles 36, 37].

résultats obtenus avec le modéle de Liau et al. [36] ainsi que celui de Davidson et al. [37],
pour deux lois de pression de vapeur saturante : celle de Edward et al. [99] et celle de
Rogers et al. [101]. Les paramétres de ces lois sont rappelées en Table 1.5.2.

Une différence nette est observée entre les résultats des modéles. Le modele proposé
semble correctement prédire la température de surface du RDX. En effet, la loi de pres-
sion de vapeur saturante a été mise au point & cette fin. En revanche, les modeéles de
référence semblent produire une température de surface trop faible a haute pression, par-
ticulierement au regard des récentes valeurs de Zenin et al. [85] rapportés en 2006. Il est
intéressant de noter l'effet de la loi de pression de vapeur saturante sur 1’évolution de
la température de surface : celle-ci varie significativement selon la loi employée avec le
modeéle de Davidson et al. [37].

Un dernier paramétre macroscopique d’intérét est le coefficient de sensibilité a la tem-
pérature initiale de la vitesse de régression. Son évolution avec la pression est comparée en
Figure 1.5.4 avec les données expérimentales disponibles. Y sont aussi présentées les pré-
dictions obtenues avec les modéles de Prasad et al. [9], de Liau et al. [36] et de Davidson
& Beckstead [37].

Le modéle proposé se comporte de fagon trés similaire au modeéle de Davidson et
al. |37], produisant une valeur & peu prés constante sur la plage de pression étudiée, en
accord satisfaisant avec les données expérimentales pour des pression supérieurs a 10 atm
. Le modé¢le de Liau et al. [36] surestime lui significativement la sensibilité. Les données
expérimentales semblent indiquer une forte dépendance de ce paramétre avec la pression ;
le seul modéle exhibant ce comportement est celui de Prasad et al. [9]. Il n’est cependant
pas évident de savoir quelle tendance est censée étre reproduite numériquement. En effet,
les données d’Ulas et al. [104] semblent indiquer une forte croissance de la sensibilité sur
la plage 3-10 atm, tandis que les mesures de Atwood et al. [87, 88| indiquent plutét une
décroissance. Au vu de la forte dispersion des points expérimentaux, les performances du
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FIGURE 1.5.4 Sensibilité a la température initiale de la vitesse de régression du RDX
en fonction de la pression. Symboles : expériences [87, 83, 104]. Lignes : prédiction des
modeéles [9, 36, 37].

modéle proposé sont jugées suffisantes.

Afin de tester la représentation des processus chimiques au sein de la flamme RDX,
les profils d’espéces mesurés par Korobeinichev et al. [89] & 0,5 atm et plus récemment
par Volkov et al. [90] & 1 atm sont comparés aux résultats de la modélisation en Figure
[.5.5 et [.5.6.
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FI1GURE 1.5.5 Profils d’espéces dans la lamme RDX & 0,5 atm et température initiale
298 K. Symboles : expérience [89]. Lignes : prédiction du modéle.

A 0,5 atm, les profils d’espéces sont reproduits de facon satisfaisante pour Hs, CO,
NO et HCN. Un moins bon accord est cependant obtenu pour les profils Ny, HyO et
COy : les données expérimentales indiquent un niveau plus élevé pour CO, et HyO en
aval de la flamme que prédit par le modeéle. En revanche, le défaut est inversé pour Ns, les
mesures indiquant une plus faible fraction molaire de Ny dans les produits de combustion.
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FIGURE 1.5.6 Profils d’espéces dans la flamme RDX a 1 atm et température initiale
298 K. Symboles : expérience [90]. Lignes : prédiction du modéle.

Il semblerait que les mesures n’atteignent pas 1’équilibre thermochimique, a I'inverse du
calcul : un doute peut étre émis sur la précision de ces mesures.

Cette supposition trouve par ailleurs un fondement dans 1’étude des résultats a 1 atm
avec les mesures plus récentes de Volkov et al. [90]. En effet, un excellent accord est obtenu
entre ces mesures et le modéle en aval de la flamme, pour ’ensemble des espéces. Proche
de la surface, vers 1 mm de distance, le calcul diverge des données expérimentales pour
certaines espéces. Il semblerait que le processus de décomposition et les premiéres étapes
de réaction dans flamme générent trop de HCN, et pas assez de HyO et CO. Il est possible
que ce défaut soit lié & une modélisation incompléte des réactions se produisant en phase
condensée, consommant HCN pour former des produits finaux. Il est aussi possible que le
modéle sous-estime la décomposition en phase condensée en faveur de I’évaporation. Les
étapes de décomposition en phase gaz peuvent aussi ne pas étre assez rapides.

Les performances du modéle sur ce cas test sont considérées comme satisfaisantes au
vu des résultats pour le cas & 1 atm, et compte tenu de la possible imprécision des mesures
de Korobeinichev et al. [89] & 0,5 atm. Par ailleurs, il est & noter que les profils obtenus
a 0,5 atm sont quasiment similaires & ceux présentés par Davidson et al. [37].

Le dernier critére de validation pour la combustion auto-entretenue est la qualité de
prédiction de ’épaisseur de la mousse diphasique a la surface du RDX solide. L’évolution
de cette grandeur avec la pression est tracée en Figure 1.5.7, avec les données expérimen-
tales de Zenin et al. [84]. Y sont aussi tracés les résultats obtenus avec les modéles de
Davidson et al. [37] et de Prasad et al. [9] .

L’épaisseur de la mousse diminue & mesure que la pression augmente et que le processus
de gazéification du RDX liquide est accéléré. La prédiction du présent modéle est la
meilleure a 1 atm ; les résultats des trois modeéles sont proches a des pressions supérieures
a 5 atm mais ils divergent de la tendance expérimentale lorsque la pression dépasse 10
atm.

Il est & noter que la prédiction de cette grandeur dépend fortement de la modélisation
des parameétres thermophysiques du RDX, Table [.5.1. Contrairement aux modéles de
Davidson et al. [37] et de Prasad et al. |9] les valeurs récemment utilisées par Washburn et
al. [97] sont ici employées. La bonne performance du présent modéle permet d’améliorer
la confiance dans cette paramétrisation.
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FIGURE 1.5.7 Epaisseur de la couche liquide du RDX en fonction de la pression. Sym-
boles : expérience [84]. Lignes : prédiction des modéles [9, 37].

1.5.4.2 Combustion assistée par laser

La flamme RDX est connue pour exhiber un comportement spécifique lorsque sou-
mise a un flux de chaleur extérieur, par exemple apporté via un laser. Une zone sombre,
caractérisée par un plateau de température, est alors observée proche de la surface du
propergol. Elle est la conséquence d'un déséquilibre entre les temps caractéristiques de
conversion des intermédiaires azotés vers Ny, relativement lente, et de transport convectif
des espéces dans la flamme, augmenté artificiellement par le flux laser. La présence de ce
dernier accroit en effet la vitesse de régression du propergol, et donc le flux de masse dans
la flamme.

Ce phénoméne a été caractérisé expérimentalement par Hanson-Parr & Parr [91], four-
nissant des mesures du profil de température ainsi que des profils de certains radicaux
(CN, NH, OH) et d’especes (NO, NO;) dans la flamme.

La simulation de cette flamme nécessite cependant de spécifier deux paramétres sup-
plémentaires dont la définition est donnée par la suite :

Intensité du flux laser Parr & Hanson-Parr [106] reportent une valeur expérimentale
de 400 W/cm?. Cependant, ni Davidson et al. |37, ni Prasad et al. 9] ne réussirent a
obtenir un résultat numérique satisfaisant en employant cette valeur.

Ainsi, afin de reproduire au mieux les résultats expérimentaux, Davidson et al. [37]
appliquérent un flux moyen de 150 W /cm? a la surface du RDX, tandis que Prasad et al.|9]
appliquérent un flux correspondant a 80% de l'intensité maximale du laser. L’utilisation
de valeurs plus faibles est justifiée par la présence de pertes éventuelles dans I'expérience,
telles que la réflexion a la surface, ainsi que de la distribution gaussienne du profil du flux
laser.
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Profil de section de la lamme Malgré une structure uniforme d’un point de vue
expérimental, la combustion du RDX avec assistance laser n’apparait pas étre réellement
unidimensionnelle. Si les différentes variables caractérisant la flamme (température, frac-
tions massiques des espéces) évoluent effectivement de fagon unidimensionnelle le long
de 'axe, la section de la flamme apparait étre elle aussi variable, la lamme s’évasant a
mesure que 1’on s’éloigne de la surface. Cette variation est causée par ’expansion des gaz
de combustion, se produisant afin de maintenir 1’équilibre hydrodynamique entre les gaz
chauds et le milieu ambiant.

Il est aisé d’introduire cet effet dans le modéle 1D, en multipliant les équations de la
Section 1.2.2 par la section de la flamme S(z), et en imposant son profil S(z) en fonction de
la distance au-dessus de la surface x. Hanson-Parr & Parr [91] caractérisérent ce profil en
employant une technique de vélocimétrie par imagerie de particules (P1V). Ils montrérent
que la section de la flamme croit d’un facteur d’environ cinq entre la surface et 1'aval de
la flamme, & une distance de 5 mm. Ils mesurérent aussi la vitesse de I’écoulement au sein
de la flamme, & peu prés constante et de l'ordre de 5,5ms™*.

Sur ces bases, Davidson et al. [37| et Prasad et al. |9] proposérent deux profils analy-
tiques pour I’évolution de la section de la flamme, optimisés afin de fournir des résultats
en bon accord avec les données expérimentales pour le flux laser sélectionné par chaque
auteur.

Davidson et al. [37], tentant de reproduire la vitesse de 5,5ms™! dans I’écoulement
proposent ainsi un profil linéaire par morceaux :

1 r < 1,3mm
Sr)=422 (z—-13)+1 13mm<z<5mm (1.5.8)
2,4 T > Hmm

Tandis que Prasad et al.[9], privilégiant plutdt la mesure d’expansion de la section
d’un facteur 5, proposent un profil parabolique :

1 r < 0,2mm
S(x) =<0,711 + 1,467x — 0,130z 0,2mm < z < 55mm (L.5.9)
481 T > 5,5mm

La reproduction numérique de 'expérience de Hanson-Parr & Parr [91] est donc une
tache complexe, dépendant de paramétres inaccessibles ou mal connus. La valeur exacte
du flux laser absorbé par le propergol est difficile a estimer, et le profil de section de
la flamme est souvent adapté afin de reproduire les résultats expérimentaux. Ainsi, une
grande liberté est laissée au modélisateur, en témoignent les paramétrisations radicalement
différentes de Davidson et al. [37] et de Prasad et al. [9].

Il est cependant a noter que I'objectif de la modélisation n’est pas la reproduction
exacte des conditions expérimentales de Hanson-Parr & Parr [91], mais plutot la validation
de la capacité du modéle a représenter les processus chimiques spécifiques a la combustion
du RDX assistée par laser. Dans cette optique, il est fait le choix arbitraire de reprendre le
flux laser ainsi que le profil de section de Davidson et al. [37|, ces paramétres produisant
des résultats satisfaisants.
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FIGURE 1.5.8 Profil de température dans la flamme RDX avec assistance laser. Tempé-
rature initiale 298 K. Pression 1 atm. Symboles : expérience [91]. Lignes : prédiction des
modeles.

Le profil de température obtenu est présenté en Figure 1.5.8, avec les données expéri-
mentales de Hanson-Parr & Parr [91] ainsi qu’avec les résultats de Davidson et al. [37] et
de Prasad et al. [9].

La structure double de la flamme est bien reproduite par les trois modéles étudiés.
La température augmente jusqu’a atteindre 1500 K dans un premier front proche de la
surface. Cette premiére montée en température est principalement causée la formation des
intermédiaires azotés et de ’eau suite a la décomposition du RDX gazeux. La zone sombre
est située aprés ce front, caractérisée par une température constante, s’étendant jusqu’a
une distance de I'ordre de 2 mm. Finalement, une seconde montée en température jusqu’a
3000 K correspond a la lamme observée usuellement lors de la combustion auto-entretenue
du RDX, et caractérisée par les réactions de formation des produits de combustion finaux.
L’accord entre les résultats de calcul et les points expérimentaux est considéré raisonnable,
compte tenue des approximations introduites dans la reproduction de 1’expérience.

Le modéle proposé produit un résultat trés similaire au modéle de Davidson et al. [37].
En revanche, en comparant avec le modéle de Prasad et al. [9], des différences notables
sont visibles en proche surface et dans la zone sombre. La premiére montée en température
semble étre plus rapide avec le modeéle proposé qu’avec celui de Prasad et al. |9], tandis
que la seconde est prédite presque identiquement par les deux modeéles. Ceci résulte en
un plateau de température de plus petite longueur avec le modeéle de Prasad et al. [9].

La cinétique chimique étant trés similaire entre ces deux modéles, une explication
a cette différence peut étre proposée en considérant le profil de section et le flux laser
employés par chacun. En utilisant un flux laser plus important, Prasad et al. [9] augmente
le transport par convection dans la flamme, déplagant ainsi la position du premier front
plus en aval. Par ailleurs, avec le profil parabolique de Prasad et al. [9] (1.5.9), la section de
la flamme commence & augmenter dés 0,2 mm de la surface, tandis qu’avec le profil linéaire
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de Davidson et al. [37], équation (I1.5.8), la section reste constante jusqu’a 1,3 mm, soit
dans la zone sombre. Ainsi, la plus forte divergence du profil de Prasad et al. [9] permet
de compenser 'effet du flux laser plus important et de recaler le second front a la bonne
position.

Les profils de fraction molaire de NO et NO, sont tracés en Figure [.5.9. Encore une
fois, les résultats de calcul sont semblables a ceux de Davidson et al. [37].
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F1GURE 1.5.9 Profils de fraction molaire de NO et NO, dans la flamme RDX avec
assistance laser. Température initiale 298 K. Pression 1 atm. Symboles : expérience [91].
Lignes pleines : modéle proposé. Tirets : modeéle de Davidson et al. [37].

Un pic NO; est produit lors de la premiére montée en température, résultant de la
décomposition du RDX gazeux via la réaction avec un troisiéme corps :

RDX + M =RDXR + NO; + M

Ce pic est bien visible dans les données expérimentales, mais a un niveau significati-
vement plus élevé. Hanson-Parr & Parr [91] remarquent que la quantité de NOy produite
diminue a mesure que le flux laser augmente : il est possible que I’écart observé entre 'ex-
périence et la simulation soit di a la difficulté de reproduire précisément les conditions
d’essai. NO est lui rapidement produit lors de la premiére montée en température, avant
d’exhiber un plateau dans la zone sombre. Ce plateau est causé par une période d’induc-
tion durant laquelle la chimie de conversion de NO est ralentie, empéchant la formation du
produit final No. Aprés la zone sombre, le niveau de NO diminue réguliérement a mesure
qu’il est consommé et que la température de la flamme augmente. La comparaison du
profil avec les données expérimentales est globalement satisfaisante : si le niveau de NO
est surestimé, le positionnement du plateau est correctement prédit.

Les profils des espéces radicalaires mesurées par Hanson-Parr & Parr [91] (OH, NH,
CN) sont finalement tracés en Figure 1.5.10.

Les radicaux CN et NH sont caractéristiques des réactions chimiques occurant durant
la seconde montée en température de la flamme. En effet, la production de ces radicaux
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FIGURE 1.5.10 Profils de fraction molaire d’espéces radicalires dans la flamme RDX
avec assistance laser. Température initiale 298 K. Pression 1 atm. Symboles : expérience
[91]. Lignes pleines : modeéle proposé. Tirets : modéle de Davidson et al. [37].

nécessite une quantité importante d’énergie, non disponible proche de la surface. Le profil
NH est bien reproduit, autant en termes de hauteur que de localisation et de largeur. Un
moins bon accord est atteint pour le pic CN, celui-ci étant localisé plus en amont de la
flamme dans les simulations. Il est intéressant de noter que le modéle proposé produit
en revanche un maximum de CN plus élevé que le modéle de Davidson et al. [37], et en
meilleur accord avec les données expérimentales. Le profil mesuré pour le radical OH est lui
aussi bien reproduit par le calcul. Il est produit en petite quantité durant la décomposition
initiale du RDX vers 0,3 mm, notamment a partir du HONO issu de la réaction :

RDX + H = RDXR + HONO (1.5.10)

Il est ensuite produit en quantité significative durant la seconde montée en température et
reste en concentration élevée a la fin de la combustion en tant que produit de dissociation.
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Conclusion

Le modéle PA/PBHT a été étendu afin de pouvoir représenter les processus chi-
miques caractéristiques de la combustion RDX. Un sous-mécanisme spécifique a été
ajouté, issu des travaux de Prasad et al. [9]. Le mécanisme de cinétique chimique
en phase gaz est couplé & un modéle de gazéification du RDX, comprenant une mo-
délisation de son évaporation via une nouvelle loi de pression de vapeur saturante.
Les réactions de décomposition en phase condensée et entre les espéces au sein des
bulles, employées par Prasad et al. [9], sont aussi incluses. Le modéle couplé est ca-
pable de reproduire des expérimentations portant sur la combustion auto-entretenue
du RDX, avec des performances parfois supérieures aux modeles de référence de la
littérature (température de surface, épaisseur de la couche liquide). Il est aussi ca-
pable de reproduire le phénomeéne de zone sombre observé lors de la combustion du
RDX avec assistance laser.

Le mode¢le final PA/PBHT /RDX est alors apte a étre utilisé pour simuler la com-
bustion du PA pur, du RDX pur, d’'un propergol PA/PBHT homogénéisé, ou toute
association des trois ingrédients. Il sera utilisé afin d’étudier la combustion hétéro-
géne de divers propergols composites, en conjonction avec un code de calcul dédié.
La prochaine partie est dédiée aux développement de cet outil.
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Deuxiéme partie

Méthodes numériques pour la combus-
tion hétérogéne des propergols compo-
sites

Une seconde partie de la thése est dédiée au développement d’un outil numérique per-
mettant la simulation de la combustion hétérogéne d’un propergol composite : le code
nSCOP. Plus particulierement, ’objectif est de développer un code similaire & celui em-
ployé par Gross et al. [5], capable de simuler la combustion d’une particule d’oxydant (PA
ou RDX) entourée d'une couche de liant PA/PBHT homogénéisé, dans une configuration
axisymmétrique. L’application d’'une méthode de volumes finis sur un repére cylindrique
est d’abord décrite, en considérant le cas plus général d’un systéme de coordonnées cur-
vilinéaire. Les différentes méthodes numériques implémentées dans le code pSCOP sont
ensuite présentées.
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CHAPITRE II.1

METHODE DE VOLUMES FINIS SUR UN
MAILLAGE CURVILINEAIRE

Résumé

Différentes approches permettant d’étudier un écoulement axisymmétrique ont été
développées dans le passé [12, 107, 108], reposant sur une formulation pression-
vorticité des équations et employant une méthode de différences finis pour la discré-
tisation en espace. Dans cette étude, les équations de conservation sont directement
discrétisées via une méthode de volumes finis, afin de profiter des propriétés de
conservativité de cette approche. Cette méthode doit alors étre adaptée afin d’étre
employée sur une grille définie par des coordonnées curvilinéaires. Les notions re-
latives aux coordonnées curvilinéaires générales sont d’abord présentées, puis 1’ap-
plication d’'une méthode de volumes finis dans ce type de repeére est décrite. Des
applications sont réguliérement effectuées pour le cas particulier des coordonnées
cylindriques, utilisées pour représenter la configuration axisymmeétrique d’intérét.
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Chapitre 11.1. Méthode de volumes finis sur un maillage curvilinéaire

I1.1.1 Coordonnées curvilinéaires

I1.1.1.1 Systéme de coordonnées

On considére un systéme de coordonnées de R™ pour lequel les coordonnées sont défi-
nies par un vecteur £ = [£!...£"] tel que l'on peut exprimer un vecteur v € R" selon :

v = Vi(€) (IL.1.1)

ou Ve : R" = R" est une application appelée champ de vecteur. On suppose V¢ bijective,
i.e. chaque vecteur est identifié par un unique vecteur de coordonnées, et chaque vecteur
de coordonnées produit un unique vecteur via 'application V. On suppose par ailleurs
Ve de classe C', i.e continue, dérivable, et de dérivée continue. Finalement, on suppose
Vé_l aussi de classe C'. L’application V; est donc un C' difféomorphisme, et on note la
différentielle de V; par dw.

Soit (gk);<p<, une famille de R™ définie selon :

ov

= e (©) (IL.1.2)

gk

Sous I'hypotheése que Papplication V; soit un diffeomorphisme de classe C', on peut mon-
trer que cette famille forme une base de R”, appelée base locale du systéme de coordonnées
considéré. Cette base n’est pas nécessairement normée, ni orthogonale.

On dit qu'un systéme de coordonnées est cartésien si la base locale associée est indé-
pendante de & :

0g;
- = II.1.

Dans le cas contraire, le systéme de coordonnées est dit curvilinéaire.
Le systéme de coordonnées est dit orthogonal si :

Y(i,j) € [1,n]?

V(ij) € [[17”]]2,91' - gj = 0ij gl HQJH (I1.1.4)

avec 0;; le symbole de Kronecker.
Le systéme de coordonnées est par ailleurs orthonormé si il est orthogonal et si :

Vi e [L,n], lg:]| = 1 (IL1.5)

I1.1.1.2 Changement de systéme

Soit un systéme de coordonnées de départ, par exemple le systéme cartésien naturel.
Ses coordonnées sont définies par un vecteur de & € R™ = [z!...2"]. Un vecteur v € R"
s’exprime dans ce repére via le champ de vecteur V, : R" — R" :

v="V,(x) (I1.1.6)

Supposons qu’il soit intéressant d’exprimer ce vecteur dans un systéme différent, avec
des coordonnées & = [¢1...£"]. Les deux systémes sont liés par une transformation de
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I'espace ® : R® — R, supposée étre un C! diffécomorphisme. On a alors la relation entre
les deux systémes :

x=2>(&) (I1.1.7)
Dans ce nouveau systéme de coordonnées, v s’écrit selon :
v =V, ()
= (Voo @) () (I1.1.8)
= Ve (§)

Le champ de vecteur V¢ : R" — R™ est aussi un difféomorphisme de classe C* par compo-
sition de C! difféomorphismes.
Il est alors intéressant d’exprimer la base locale associée au nouveau systéme de coor-

données &, notée (gi) :
1<k<n

ov

g = e (IL.1.9)

En appliquant le théoréme de dérivation des fonctions composées, on ’expression de cette
base par rapport a la base locale de I’ancien systéme de coordonnées @ :

"L 9zt dv
£ _
9k = Z 6§k ot
i=1

- (11.1.10
=3 Gt |
=1
On introduit & présent la jacobienne de la transformation ®, définie par :
oz’
Jo = ( ) (IL1.11)
9 ) 1<ij<n

On note J la valeur absolue de son déterminant. Car ¢ est un difféomorphisme, Js est
inversible et on a J > 0. La jacobienne de ® posséde une propriété utile : son inverse est
égale a la jacobienne de la transformation inverse ®~!, définie telle que & = ®~!(x). En
effet, en considérant une transformation ¥ telle que :

V=podp =] (I1.1.12)
avec [ 'application identité, la jacobienne de W est alors :
Jy =1, (I1.1.13)

avec [, la matrice identité. Mais aussi, en appliquant la régle de dérivation des fonctions
composées, une autre expression pour Jy, est obtenue :

Ju = JoJpr (I1.1.14)

d’ou, en mettant en relations les expressions (II.1.13) et (II1.1.14) pour J, :
Jol = Jg (I1.1.15)
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ou encore, en appliquant la définition de la jacobienne de W1, équation (I1.1.11) :

- o€’
L= : II.1.1
Jo <(9a:1 > 1<i,j<n ( )

S’en suit une autre propriété utile de la jacobienne de la transformation : dans le cas
ol le systéme de départ correspond au systéme cartésien naturel, dont la base locale est
invariable, les g,g sont obtenus dans les colonnes de la jacobienne Jp et dans les lignes de
Jy ' 1l s’agit du cas qui est considéré dans la suite de ce chapitre.

11.1.1.3 Bases covariante et contravariante

Soit une transformation de I'espace ® , transformant le systéme cartésien naturel de
coordonnées x en un systéme de coordonnées £. On définit la famille des (gx ), selon :

" Ox
9= S (IL.1.17)
=1

avec (€g);<,<, la base cartésienne naturelle. Comme présenté dans la section précédente,
. -~ — n ., ~ A
la famille des (gk)1gkgn est la base locale de R™ associée au systéme de coordonnées &.
Elle est aussi appelée base covariante associée a la transformation ®. On rappelle que
dans le cas considéré, ces vecteurs correspondent aux colonnes de Jg.
Il est alors aussi utile d’introduire le tenseur métrique associé a la transformation :

Go = (i - gj)1§i,j§n (I1.1.18)

Il s’agit de la matrice de Gram associée aux vecteurs (g), <k<n- B0 se rappelant de la
définition de la jacobienne de la transformation (II.1.11), on peut remarquer que 'on a
aussi la relation :

Go = Jo Jo (I1.1.19)
d’ou, J étant positif :

Vdet Gy = J (I1.1.20)

On définit par ailleurs la base contravariante associée a la transformation, (g’“)1 hen:
Il s’agit de la base duale des (gg),<<,,, définie via : o

Essayons d’obtenir une expression pour cette base contravariante. A cette fin, considérons
la matrice A composée des vecteurs colonnes g et la matrice A, composée des vecteurs
colonne g*. La relation de dualité (I1.1.21) peut étre réécrite selon :

AT A =T, (11.1.22)

Les g formant les colonnes de la jacobienne, on a A = Jg, qui est inversible car J # 0.
On a alors :
A, = (JHT (11.1.23)
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11.1.1. Coordonnées curvilinéaires

La base contravariante formant les colonnes de A*, elle est donc obtenue dans les lignes
de J3', que l'on peut exprimer via (I1.1.16) selon :

g" = ¢

=2 g
i=1

(11.1.24)

Les éléments de la base contravariante apparaissent lors d’opérations de calcul tensoriel
en coordonnées curvilinéaires.
Soit un vecteur v € R™. On peut 'exprimer dans les bases définies :

v=>Y g (I1.1.25)
k

v="> g (I1.1.26)
k

bes Uy, 6 r 6 vari Vi , 0 -
Les coordonnées 9, sont appelées coordonnées covariantes du vecteur, et les 0F sont a
pelées coordonnées contravariantes.

I1.1.1.4 Opérateurs différentiels

On considére une transformation ® de ’espace, transformant le systéme de coordon-
nées cartésien naturel en un systéme de coordonnées £. Les expressions de divers opéra-
teurs différentiels sont exprimés dans ce systéme de coordonnées général.

Expression des vecteurs et des tenseurs

On introduit la base covariante normalisée de la transformation ®, (ex),., ., définie
selon :

gk
€ —
gl
Il s’agit de la base "naturellement" utilisée pour exprimer un vecteur dans le nouveau
systéme de coordonnées, comme e, €g, e, dans le systéme de coordonnées cylindriques.
On écrit un vecteur v € R™ dans cette base en employant la convention d’Einstein :

(IL.1.27)

v ='e (I1.1.28)
Soit T" un tenseur d’ordre 2. Il s’exprime dans la base covariante normalisée selon :
T = tijei & €; (11129)

O ® représente le produit dyadique.

Gradient

Soit ¢ un scalaire. Son gradient s’exprime selon :

Vi =V &y

Rl (11.1.30)
‘g%ﬂ
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Divergence d’un vecteur

La divergence d’un vecteur v est obtenue selon :

B 9 (Jv - g*)

En développant I'expression de v :

1 0 ,
v=— — | J vl (e; - g 11.1.32
Ta(pes)  me
De part la propriété de dualité des bases covariante et contravariante, on a par ailleurs
I'identité :

. 1 .
ej-9'=—(95-9") = (11.1.33)
;]

V.v= Za& (Ilng) (I1.1.34)

Il est a noter que J est potentiellement une fonction des &j.

S
lg;ll
d’ou :

Divergence d’un tenseur

La divergence d’un tenseur 7" est donnée par :

_ 1 9(TgY)
VT==)" 7, (I.1.35)

On exprime le tenseur via le produit dyadique :

Z 320 (JZ@] e; ®ej) - ) (11.1.36)

2y}

On rappelle 'identité suivante pour des vecteurs :

(a®b)-c=a(b-c) (I1.1.37)
d’otu :
J - O&} T A ‘
1 0 0k
= — — T ti—e I1.1.38
J zk: &y, ; "l gwll ) ( )
1 0 Jtig
B J%: OEk Z lgwll© >
On peut alors dériver les termes dans la somme :

v.r- iy |2 e, + Ltk 11.1.39
73 o6 (o) =+ i 1)
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I1.1.1.5 Application : coordonnées cylindriques
Définition des bases

Soit un vecteur v € R3, s’exprimant respectivement dans les systémes de coordonnées
cartésien naturel et cylindrique par :

v=[z,y 2" =[r6, 2" (I1.1.40)

Les deux systémes sont liés par la transformation ® définie telle que :

x =rcosf (I1.1.41)
y =rsind (I1.1.42)
z=2z (I1.1.43)

La jacobienne de cette transformation est :

cos) —rsinf O
Jo = | sinf rcosf O
0 0 1

Le déterminant de cette matrice est :
J=r (I1.1.44)

La base covariante exprimée dans la base naturelle est obtenue dans les colonnes de la
jacobienne :

gr = [cosB,sin,0]" (I1.1.45)
go = [—rsinf,rcosd,0]” (I1.1.46)
g-=1[0,0,1]" (I1.1.47)

La base covariante normalisée est alors :

e = gr (I1.1.48)
1

€g — ;gg (11149)

e.=g. (I1.1.50)

Pour calculer la base contravariante, on calcule la jacobienne de la transformation inverse :

r=+\z?+y? (IL.1.51)

0 = arctan(y/z) (I1.1.52)
z2=2 (I1.1.53)
La jacobienne inverse est alors :
cosf sinf 0
(Jo) ' = —Lsing 2cosf 0
0 0 1
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La base contravariante est composée des colonnes de (J3 )7, c’est a dire :

9" =gr=er (IL.1.54)
) 1 1

9" =390 = €0 (I1.1.55)

g°=g.=e, (I1.1.56)

Nous possédons tous les éléments nécessaires pour le calcul différentiel. On peut noter
que cette transformation est orthogonale, cela sera utile pour accélérer le calcul de la
divergence d’un tenseur.

Divergence d’un vecteur

On exprime un vecteur v dans la base covariante normalisée :

v=1"e, + ey + v, (I1.1.57)

On reprend l'expression de la divergence de v obtenue précédemment, équation (I1.1.34) :

1 0 ( Jo¥ )
V-v=— — I1.1.58
J zk: &k \llgxll ( )
Et en notant que J = r est indépendant de # et z, on obtient :
18(7’117") 8(1}9) 8(1}2)
Vivm=-rlo— |+t |+ | 7 (I1.1.59)
ror \llg.ll/ 00 \ligell ) ~ 0z \llg-|
En utilisant ||g.|| =1, ||gel|| =7, ||g=|| = 1, on obtient la formule usuelle :

C1o(rvn) 1 ov
VovsTor trae oz

(I11.1.60)

Divergence d’un tenseur

En utilisant I'expression (I11.1.39), la divergence d'un tenseur 7" = t;;e; ® e; s’exprime

selon :
V.-T=— — e+ —- I1.1.61
72 76 (o) =+ Tk (1161
En introduisant J = r, en utilisant ||g..|| = 1, ||ge|| = 7, |lgz]| = 1, et en explicitant la

somme sur k :

V.-T= ! Z {8 <Ttir)6i + Ttir%:|

r < or or

1 8252»9 8ei

- i {%ez tw%] (I1.1.62)
l |: (ﬁfiz) e; + Ttiz%:|

r 0z 0z
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En remarquant que toutes les dérivées des vecteurs de la base covariante sont nulles, a
I’exception de :

Ooe,
5 = €0 (11.1.63)
869

0 _ e, I1.1.64
50 e (11.1.64)

on peut simplifier 'expression :

3tza tro too
Z ep — —e; (IL.1.65)

On développe a présent les dérivées vectorielles restantes :

atir tir
V-TZZ(aT —|-7>€1:

Oto,  tw,
= Z “ei+Cep— —ey (I1.1.66)
T r
Ot
0z

Puis en regroupant les termes, on obtient la forme usuelle suivante :

atr atrr atrz
V- -T= |: ( b tr—tgg)—i— + :|€r

00 or 0z

8t99 3t9r at@z
- {— (W + to, +tr9) + 55+ 5 } e (IL.1.67)

_'_ - 8t29_'_t +at2r+at22
r\o0 )T o T oL | 63

11.1.2 Méthode de volumes finis en coordonnées curvi-
linéaires

Soit un systéme de coordonnées £ € R™, de base covariante (g), <hen- On sélectionne
un sous-ensemble borné E C R", tel que £ = Q U 0f2, avec ) I'ouvert de E et 02 sa
frontiére orientée vers I'extérieur selon le vecteur unitaire local n € R™.
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I1.1.2.1 Elément de volume et de surface

On définit en premier lieu la notion de volume de €2, noté || € R, ainsi que la notion
de surface de 0€), notée Su € R. Ces éléments sont définis selon :

Q| = / v (IL.1.68)
Q

So = j'{ do (11.1.69)
o0

En introduisant les applications dV : R® — R et do : R"™! — R, appelées éléments de
volume et de surface. Notons que ces définitions sont indépendantes de tout systéme de
coordonnées.

Dans un systéme de coordonnées donné, I’élément de volume est donné par le volume
infinitésimal du parallélotope généré par les gy, :

dv(§) =

>< gk
k=1

IS (I1.1.70)
k

avec X dénotant le produit vectoriel. La norme des produits vectoriels successifs est obte-
nue via la déterminant de la matrice de Gram des (gk),;.,,, qui n’est autre que le tenseur
métrique Go (I1.1.18) :

2
X gi|| =detGg = J? (I1.1.71)
k=1
D’ou, J étant positif :
dv(&) = J [ ] dé (I1.1.72)
k

Par ailleurs, sur une surface ot la coordonnée &; est constante, i.e. une frontiére du
parallélotope généré par les (gg), i I’élément de surface est donné par :

dO’Z’ =

X gk

ki

I3 (I1.1.73)

ki

La norme des produits vectoriels successifs est obtenue via le déterminant du tenseur
métrique privé de sa colonne i, noté Gy :

do; = \/det Gi, | | déx (I1.1.74)
ki
Si le systéme est orthogonal, le tenseur métrique est diagonal et I'expression se simplifie :
J
do; = —— [ [ dé (I1.1.75)
foill 1L
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I1.1.2.2 Théoréme de Green-Ostrogradski

Soit v un vecteur de R™. On suppose que les coordonnées de v sont de classe C' sur
un voisinage de 2.

Théoréme 1. Théoréeme de Green-Ostrogradski

/Q(V-v) dV—Ja{ (v-n)do (I1.1.76)

[2/9]

Remarque : Le théoréme est présenté sous une forme dite invariante : il est vérifié indé-
pendamment de tout systéme de coordonnées. On peut cependant ’exprimer en applica-
tion a un systéme de coordonnées particulier en développant 1’expression de la divergence
dans ce repére :

Ly 0(v-gY) e
/Q(g) (Jzk: O )dV(ﬁ)—jg%)( ) do(§) (I1.1.77)

Avec Q(&) et 0Q(€) les paramétrisations de Q et 02 par rapport aux coordonnées &.

11.1.2.3 Meéthode de volumes finis : cas scalaire

On cherche & résoudre sur un domaine physique borné £ C R? une équation de
conservation scalaire de la forme suivante :

o
S =V I (IL1.78)

ou P = ¥(&,t) est un scalaire variant en temps et en espace, paramétré par un systéme
de coordonnées &€ € R3. Le vecteur des flux est f = f() = f(&,1).

On note 2 'ouvert de E et 0f) sa frontiére, orientée vers I’extérieur selon le vecteur
unitaire local 7. L’intégration de ’équation de conservation sur le volume §2 conduit & :

0
/ 9% gy — / (V- F)dv (I.1.79)
o Ot Q
En appliquant le théoréme de Green-Ostrogradski :
a—de = 7{ (f-n)do (I1.1.80)
o Ot i)

On introduit a présent les hypothéses de la méthode de volumes finis :

e On suppose ¢ uniforme en espace sur (2 :

VE € Q, B(E 1) = (1) (IL1.81)

e On effectue par ailleurs une partition de la frontiére du domaine 02 en n sous-
espaces :

0= o |V (ij)eLn]’i#j = 0uN0Y =02 (I1.1.82)

k=1

et on suppose f uniforme sur chacun d’entre eux :

Vk € [1,n], V€ € 0%, f(€,1) = Fu(t), (I1.1.83)
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L’équation de conservation devient alors :

%_;” ( /Q dv) _ kg: 7. (nk }ggk dak) (IT.1.84)

Avec 1y, le vecteur unitaire normal a OS2, et orienté vers I'extérieur. On peut réécrire cette
équation selon :

I g
E‘Ql — ;.fk: . Sy (I1.1.85)

En faisant apparaitre le volume de €2 ainsi que le vecteur surface moyen Sy. Notons que
tous les développements ont été réalisés en employant des formes invariantes : dans le cas
scalaire, la méthode de volumes finis s’applique donc de facon direct, sans considérer les
propriétés du systéme de coordonnées.

11.1.2.4 Méthode de volumes finis : cas vectoriel

Pour le cas vectoriel, I’application de la méthode de volumes finis est moins évidente.
On cherche a résoudre sur un domaine physique borné £ C R? I’équation de conservation
vectorielle de la forme suivante :

ov
= T II.1.
5 =V- ( 86)

ot v = v(&,t) est un vecteur variable en temps et en espace, paramétré dans un systéme
de coordonnées & € R?, de base locale (gx),,<3 et de base locale normalisée (eg), )<
Le tenseur des flux est T = T(v) = T(€,t). o
On note Q2 'ouvert de E et 0f) sa frontiére, orientée vers I'extérieur selon le vecteur
unitaire local . On remarque que le théoréme de Green-Ostrogradski tel que présenté
n’est valable que pour un cas scalaire. Afin de pouvoir I’appliquer, on projette I’équation
vectorielle selon une direction € :
ov
ot

En exprimant la divergence du tenseur dans notre repére de coordonnées, on a :

JTg
8t ' JZ

On fait 'hypotheése que € est indépendant du temps (on peut toujours le choisir ainsi),
et on exprime le membre de droite en intégrant € dans la dérivée :

iy J < ) ©) _ J(Tg") - ﬁ) (I1.1.89)

e=(V-T) € (IL.1.87)

(11.1.88)

815 0,

On rappelle ensuite la définition du produit scalaire a - b = a’b, permettant d’écrire la

relation suivante :
(Tg*)-e=(Tg*)" e

- (ik)T (T"¢) (11.1.90)
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On obtient alors :

%(v.e) _ %Z (8(J (I"¢) -9 )> —Z(Tgk)- Oe (I1.1.91)

- O - D

ou encore, en reconnaissant ’expression de la divergence du vecteur T7€ :

a T €
5% (v-e)=V-(T"e) — S¢ (I1.1.92)
avec S¢ le terme source supplémentaire introduit par le choix du vecteur de projection :

)
Se=>"(Tg")- a—; (11.1.93)
k

On introduit & présent une nouvelle fois les hypothéses de la méthode de volumes finis :

e On suppose v uniforme en espace sur 2 :

VE e Q, v(E t) =v(t) (I1.1.94)

e On effectue par ailleurs une partition de la frontiére du domaine 92 en n sous-
espaces :

00 =|Jou |V(ij) € [Ln]*i#j = 0uNIY =2 (I1.1.95)

k=1

et on suppose 71" uniforme sur chacun d’entre eux :
Vk € [1,n], V& € O, T(&,t) = Ti(t), (I1.1.96)

On peut alors reprendre le résultat obtenu pour le cas scalaire :

n

|Q|%(’u €)= Z (T)\e) - Sy — / SedV (11.1.97)

k=1 Q

I1.1.2.5 Application : coordonnées cylindriques

On reprend les résultats obtenus précédemment en Section I11.1.1.5 pour la définition
des bases covariante et contravariante du systéme de coordonnées cylindriques.

Soit £ € R? un domaine physique borné d’ouvert Q et de frontiére 9Q. On définit le
volume €) comme un parallélotope de dimension Ar, Af, Az généré selon les directions
er, eg et e,. La frontiére 02 de F peut étre définie selon la partition :

o0 =09, U U, ua, Ut uaQ, (I1.1.98)

ou € et O sont des surfaces de normale e,.. Sur ces surfaces, la variable r est constante.
On ar = rg sur 9, et r = rq + Ar sur 9QF. On note r; = ro + Ar/2 la position du
centroide de 2 selon e,.. La logique est la méme pour les surfaces selon 6 et z.
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Cas scalaire

On cherche a résoudre 1’équation de conservation suivante sur F :

o

S =V-f (I1.1.99)

En appliquant la méthode de volumes finis précédemment définie :
o S
— Q] = - S I1.1.100
5 | ’;:1 fre - Sk ( )

Il s’agit a présent de calculer les termes géométriques |2 et Sy apparaissant dans
'équation (I1.1.100). A cette fin, on utilise les expression des éléments de volume et
surface dans le systéme de coordonnées, définis en équations (I1.1.72) et (I1.1.75). Notons
que le systéme est orthogonal, ce qui facilite I’évaluation de ’élément de surface.

0] = / / / rdrddz (I1.1.101)

Ar
2((r+2) (ri — 2))92 ( 02)
— 1, ArAOA 2 (I1.1.103)
et : ) A
// (7’, — —) dzdf = — (m — %) AzAbe, (I1.1.104)
Ar
// <T1 + —) dzdf = <T7; + 7) AzAbe, (I1.1.105)
S, = —69//d7’d2 = —ArAzeg (IT.1.106)
Sy = egf/drdz = ArAzey (I1.1.107)
S, = —ez//rdrdG = —1;ArAde, (I1.1.108)
rJo
=e, //rdrdﬁ = r;ArAfe, (I1.1.109)
\ rJo
En notant S = HS,fH et en conservant la notation compacte |Q2] pour le volume, notre

méthode de volumes finis s’écrit alors, en regroupant les termes des surfaces opposées,
selon :

oY

5 = |Q| (f+ f.) e, (IL1.110)

Il ne reste finalement qu’a calculer le vecteur de flux sur les frontiéres. On retrouve
souvent dans les équations de conservation des termes diffusifs, de forme :

f=A\Vy (IL1.111)
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avec A un coefficient de diffusion. On a alors :

_ awr 8_¢0 8_¢z
f_A(Eg 999 +8,zg)

(w o6 ou ) (I1.1.112)
=\ —e,

et 5,

les dérivées partielles de 1 étant obtenues par des schémas numériques appropriés.

Cas vectoriel

On s’intéresse au cas suivant, avec v un vecteur et 7' un tenseur. On suppose ce tenseur
symétrique, comme il est courant dans des applications physiques. On a :

ov

——=Vv.T I1.1.113
T ( )
En projetant I’équation selon e,,, m = r,0,z et en reprenant I’équation (I1.1.97), on a :
9 -~ T m
Q= (@ em) = Xk: (Tx - €m) - Sk —/ng dy (I1.1.114)

ott la somme sur k indique la sommation sur les faces du volume d’intégration. On exprime
le vecteur v et les tenseurs T}, selon :

v =1"e, +1%eq + v, (IL.1.115)
T, = the; ® €; (I1.1.116)
La transformation cylindrique étant orthogonale, on a e; - e; = 4,5, d’ou :
V- ey =0" (I1.1.117)
et : B
Tk-em:tfjei@@ej-em
= t’-“-ei € ey
J (€5 - €m) (I1.1.118)
= ti,e;
On note ce vecteur 77*. L’équation devient alors :
o™ m "
0] = ;Tk - S — /ng ig) (I1.1.119)
On peut finalement calculer les termes sources via la relation (I1.1.93) :
(
Oe Oe Oe
St =(Tg") — + (Tg°) - =+ (Tg*) - —— 11.1.120
i =(Tg") - -+ (T9") - 55 +(Tg”) - - ( )
Odeg Odeg Oeg
S¢=(Tg") - —+(Tg°) - — + (Tg*) - — I1.1.121
13 (g) 8T+(g) 8(9+(g) Oz ( )
Oe Oe Oe
Si=(Tg") - =+ (Tg°) - -2+ (Tg?) - —= I1.1.122
|56 = T97) - 5+ (T97) - g + (T9) - 5 (111.122)
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Soit, en exprimant les dérivées :

St =(Tg%) -eg = . (Teg) - eq (I1.1.123)
S¢=(Tg%)  (—e) = % (Teg) - (—e,) (I1.1.124)
0

(I1.1.125)

On suppose a présent le tenseur 7" uniforme sur le domaine, noté 7', et s’exprimant selon :

T = tz‘jei ® €; (111126)
On a alors sur €2 :
S¢ = oo (I1.1.127)
5 _— 7,, . .
tGr
S¢ = - (I1.1.128)
S¢=0 (I1.1.129)
D’ou I'expression finale pour les termes sources :
(
Q
/ SEdQ = —tg, ArAzAf (I1.1.131)
Q
/ SedQ2 =0 (I1.1.132)
\ 7/ Q2

Conclusion

Dans ce chapitre, les outils théoriques nécessaires a la discrétisation d’équations de
conservation ont été décrits. Les notions relatives aux maillages curvilinéaires ont
été présentées, et I'application d’'une méthode des volumes pour la discrétisation en
espace sur un repére quelconque a été décrite. Il est montré que 'utilisation d’une
telle méthode pour une équation de conservation vectorielle n’est pas théoriquement
immeédiate, et fait apparaitre des termes source supplémentaires. Ces termes ont été
calculés dans le cadre de I'utilisation d’un repére cylindrique, qui sera employé afin
d’étudier la combustion d’une particule d’oxydant isolée entourée d’un fine couche de
liant. Dans le prochain chapitre, les modeéles physiques et méthodes mathématiques
présentés sont assemblés afin de former un code de calcul dédié a I’étude de la
combustion hétérogéne des propergols composites.
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CHAPITRE I1.2
CODE nSCOP

Résumé

Le code pnSCOP (MICROscale Simulation of COmposite Propellants) est destiné a
la simulation directe (DNS) d’écoulements réactifs 2D stationnaires sous ’hypothése
des faibles nombres de Mach. La discrétisation en espace et en temps des équations
de conservation est d’abord détaillée. Les conditions aux limites fermant le domaine
de calcul sont ensuite décrites, avec une attention particuliére a la frontiére d’in-
jection, sensée modéliser les conditions a la surface de régression du propergol. Les
méthodes numériques utilisées pour la résolution des équations sont ensuite décrites.
Le code pSCOP est finalement validé sur trois cas de calculs.

Contenu
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Chapitre 11.2. Code uSCOP

I1.2.1 Configuration de calcul

Deux configurations de calcul sont disponibles avec le code pSCOP. La premiére cor-
respond & l'utilisation du repére cartésien, afin d’étudier la combustion d’un échantillon
dit "sandwich", constitué de la juxtaposition cote a cote de deux ingrédients. La seconde
configuration correspond a l'utilisation d’un repére cylindrique (r, z, 8), sous I'hypothése
d’axisymmeétrie selon x. La direction radiale est r, tandis que x représente 1’axe de propa-
gation de ’écoulement. Cette configuration permettra d’étudier la combustion d’une par-
ticule cylindrique d’oxydant entourée d’une fine couche annulaire de liant, similairement
a l'étude de Gross & Beckstead [5]. Ces configurations sont représentées graphiquement
en Figure 11.2.1.

T x
Y T
NSNS 722777 Y 0’0’0‘00000000000.0" ?‘0‘0‘0‘0‘0‘0‘0‘0‘0‘0‘0‘:
B s
Ingrédient 1 Ingrédient 2 Liant Oxydant Liant
(a) Configuration cartésienne. (b) Configuration axisymmétrique.

FI1GURE 11.2.1 Configurations de calcul disponibles avec le code pSCOP.

La description de la discrétisation des équations se concentre sur le cas axisymmeé-
trique. Les équations discrétisées pour la configuration cartésienne, classiques et plus
simples, ne sont pas décrites. Elles peuvent étre obtenues en suivant la méme procédure
et en utilisant les expressions adaptées pour la définition des surfaces, volumes, et opéra-
teurs différentiels.

I1.2.2 Axisymmeétrie

Les équations de conservation sont formulées dans le repére cylindrique (r, z, 6), sous
I’hypothése d’axisymmeétrie selon x. Le vecteur vitesse est exprimé sous la forme :

u=u"e,+u'e, +uley (I1.2.1)
Il est fait I’hypothése que I’écoulement n’est pas en révolution :
u’ =0 (11.2.2)
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11.2.2. Axisymmétrie

Si on considére une quantité donnée 1 caractérisant 1’écoulement (par exemple la tempé-
rature, la vitesse selon une direction), ’hypothése d’axisymmétrie est exprimée selon :

g_zg (r,x,0t) =0 (I1.2.3)

Il est alors utile d’exprimer et simplifier les tenseurs apparaissant dans 1’équation de
conservation de la quantité de mouvement :

e tenseur convectif :

Upr  Upgp U u'u" u'u® 0
URQU= | Uy Uy U | = | v*u" v*u® 0 (I1.2.4)
Ugr Upyr Ugs 0 0 0
e tenseur des contraintes de pression :
Prr Praz  Pro p 00
Por Doz Doo 00p
avec p la pression hydrodynamique;
e tenseur des contraintes visqueuses :
T 2
YS=pu|Veou+(Veou) —§(V~u)113 (IT.2.6)
avec :
ou ou ou
Vou=¢"® —+g¢°®— +g°® — I1.2.7
Pu=g"® " +g"0 - +9"® o, ( )

En utilisant les relations de la Section I1.1.1.5 et en appliquant les hypothéses (11.2.2)
et (I1.2.3), on a alors :

V®u:er®<8u +aiew)

Eev‘ or
+ e, ® %e —l—%
¥ or = Oz Ca
+le ® (u"eq)
e o (I1.2.8)
ou”  ou”
—_— 0
or Or
_ | 9u" Ou” 0
Or Oz
u’l"
0 0 —
,
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d’ou I'expression pour X :

Orr Org Org
Y= Ozr Ogz Ogo
Oor Ogz: 000

2 + 0 (11.2.9)

ou"  Ou® ou” 2
= —pu=(V-u)l
ox + or ox 0 g )Ls
2u”
0 0 —
,
avec () 0
10 (ru” u®
Cu == I1.2.1
Vou r o or + ox ( 0)
Le gradient d’une grandeur scalaire v est par ailleurs exprimé via :
0 0 0
Vo= g2l gl o0t
=e a—w +e 8_2# B
" or *Ox

11.2.3 Discrétisation

11.2.3.1 Grille hybride colocalisée

La méthode de discrétisation utilisée repose sur 1'utilisation d’une grille hybride colo-
calisée, telle que définie en Figure 11.2.2.

Une cellule (4,7) a pour dimensions Ax(i,7), Ar(i,j) et son centre est repéré par les co-
ordonnées x(4,5) et r(i,5). Les 4 faces d'une cellule sont dénotées par S = S+ S, S+ S
L’indice k = x,r indique I’axe normal a la face, tandis que I'exposant + permet de dési-
gner la face dont la normale vers I'extérieur de la cellule est dirigée dans le sens positif ou
négatif.

Les grandeurs scalaires 1 et les composantes du vecteur vitesse sont définies au centre
de maille. A la différence d’une grille colocalisée classique, ce systéme hybride suit aussi
la vitesse aux faces, comme sur une grille décalée, notée avec la méme convention que
pour les faces Uy = (U,:’i, Uy ’i), k = x,r. Ces vitesses sont utilisées dans I’évaluation
des flux convectifs, et sont obtenues via une méthode spécifique afin d’assurer le couplage
pression-vitesse lors de la résolution du champ vitesse, voir Section 11.2.5.1.

Il est nécessaire, lors du calcul des flux entre les cellules, d’interpoler les grandeurs
depuis le centre des cellules jusqu’aux faces. Les notations utilisées pour désigner l'inter-
polation d’une grandeur générique ¢ sont référencées en Figure 11.2.3

On distingue les grandeurs suivantes :

° @sz, k = x,r la valeur de v interpolée sur la face S,;t via un schéma centré linéaire
d’ordre 2 en espace. Cette valeur est utilisée pour I’évaluation des flux diffusifs.

. 1&,::, k = z,r la valeur de 1 interpolée sur la face S via un schéma décentré WENO
[109] d’ordre 3 en espace . Cette valeur est utilisée pour I'évaluation des flux convec-
tifs.
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ux,+
X
T ur,+
> X
u*- ux,+
" A (I’D’ u) A
—U" @ —> Lt

Uy~

uy”

Bt TR PP PP EERES

FI1IGURE I1.2.2 Position des variables dans une grille hybride colocalisée.
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FIGURE I1.2.3 Définition des grandeurs interpolées sur la grille hybride colocalisée.
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Chapitre 11.2. Code uSCOP

e Yn/sw/E la valeur de ¢ interpolée au sommet de la cellule indiqué par les coordon-
nées cardinales, via une interpolation bilinéaire d’ordre 2 en espace. Cette valeur est
utilisée pour I’évaluation des flux visqueux.

I1.2.3.2 Equations discrétisées

On rappelle le systéme d’équations décrivant un écoulement réactif sous I’hypothése
des faibles nombres de Mach, présenté au Chapitre 1.1 :

agu)+V(pu®u):—V-P+V-E (I1.2.13)
< NS
oh
o = IV - (pu) + V- (phu) = V- (A\VT) — > V- (P i Vi) (11.2.14)
k=1
oYy :
Par ViV - (pu) + V- (pYru) = =V - (pYi Vi) + 1y, (I1.2.15)

Les équations de conservation sont discrétisées en espace dans le repére cylindrique
via la méthode de volumes finis, telle que décrite en Section I1.1.2.5. Les équations sont
discrétisées en temps via un schéma d’Euler implicite. Ce schéma assure une stabilité
inconditionnelle et une précision en temps d’ordre 1. L’objectif étant d’obtenir une solution
stationnaire pour la combustion, I'utilisation de méthodes d’ordre élevé en temps n’est
pas primordiale. En revanche, la stabilité intrinséque du schéma Euler implicite permet
d’assurer la convergence du calcul, ainsi que de s’affranchir de la limite de stabilité imposée
par la condition de Courant—Friedrichs—Levy, permettant 1'utilisation de grands pas de
temps afin d’accélérer le calcul.

Pour un pas de temps At, les équations discrétisées sont exprimées pour une cellule
de volume V. L’état courant est repéré par 'exposant n, et I’état a t + At par I'exposant
n+ 1.

Conservation de la masse

On a aprés discrétisation :

+FEM =0 (11.2.16)

avec F5 le flux convectif pour p, qui s’exprime selon, en omettant 'exposant du pas de
temps afin d’alléger la notation :

7= (00ts)” - [avts]”) (11.2.17)

k=x,r

avec U™ qui a été défini en Section 11.2.3.1 comme la vitesse normale  la face SZ. Elle ne
provient pas d'une interpolation, mais d’un calcul direct lors de I'utilisation de la méthode
de projection, Section I1.2.5.1. ﬁf est obtenu aux faces via un schéma décentré WENQO3.
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11.2.3. Discrétisation

Conservation de la quantité de mouvement

La méthode de volumes finis est appliquée a 1’équation vectorielle aprés projection
selon e, et e,. En se référant a la relation (I1.1.92), I’équation de conservation de la
quantité de mouvement est mise sous une forme permettant ’application du théoréme de
Green-Ostrogradsky aprés projection :

ag?r +V- [(pu 2U)" - er] =-V- (P e)+V- (3 )-8 (I1.2.18)
ag?z +V- [(pu oU)" ew] =-V-(P" €)+V-(3'-e) -8 (1219

avec u = (u",u”) et U le vecteur vitesse convective. Il est & noter que u ® U n’est pas
symétrique, contrairement a P et 3. Les termes S{ et S¢ sont les termes sources introduits
par la transformation des divergences de tenseur, équation (I1.1.93).

La discrétisation en temps et en espace conduit alors a :

rmyn+1 o r\N
V(pu ) N (PU ) _’_]_-gn+1 _ _ ]r__),n—&-l +}‘ru,n+1 _ /VSEMH_IdV (11.2.20)
z\n+1 _ x\"
V(Pu ) N (pu®) +J—_-g,n+1 _ _flzg,n—&-l +Fz,n+1 _ / Sg’"HdV (I1.2.21)
%

avec, en omettant ’exposant du pas de temps afin d’alléger la notation :

o FE le flux convectif dans 1’équation projetée selon ey, k = x,r, exprimé selon :

7=y ([patvis]” - [patuis] ) (112.22)
avec ﬁfﬁ et ﬂf’i obtenus via un schéma décentré WENOS3.

e FE le flux causé par la pression dans I'équation projetée selon ey, k = x,r, exprimé
selon :

Fp = (PS¢ — 5 S%) (11.2.23)
avec ﬁki obtenu via interpolation linéaire.

o F ;If le flux dii aux contraintes visqueuses dans I’équation projetée selon e, k = z,r,
exprimé selon :

Fr=> ([(Zi-er) e8] —[(Zi-ex) - €8]) (11.2.24)

i=x,r

avec XF le tenseur des contraintes visqueuses calculées & la face Si°. Il est utile de
noter que ’évaluation de ce tenseur aux faces, d’expression donnée par la relation
(I1.2.9), fait apparaitre des dérivées tangentielles et normales aux faces. Ainsi, en
considérant sans perte de généralité I'expression du tenseur 3.7, 'expression de o,

sur cette face est :
L (ou”
Orz = [y

ox

n ou®
S; or

si) (11.2.25)
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avec fif le coefficient de viscosité interpolé linéairement sur la face. En se référant
a la Figure I1.2.3 pour la position des grandeurs sur la grille, et en appliquant la
méthode des différences finies pour I’évaluation des dérivées, on a :

" A$(Z,j) T<i7j + ]-) - T(%j)
Dérivée tta,ngentielle Dérivée\;ormale

On voit alors apparaitre les grandeurs aux sommets de la cellule, qui sont obte-
nues par interpolation bilinéaire & partir des valeurs au centre des quatre cellules
partageant ce point.

Il ne reste plus qu’a exprimer l'intégrale des termes sources S¢ et S¢, issus de la
projection puis de l'intégration de 1’équation vectorielle. Ces termes sont exprimés
via la relation (I1.1.130). En utilisant les expressions pour les tenseurs apparaissant
dans la conservation de la quantité de mouvement, Section I1.2.2, on a :

ASng = (—pugg — Doy + 0'99) ArAzAf (11.2.27)
/VS?dV = — (—pug, — por + 0gr) ArAZAY (I1.2.28)
avec
2 [ u” ou”  ou”®
top =V poo =P 00 = pig |20 5 gy (11.2.29)

UGTZO pGTZO 0'97«:0

Les dérivés au centre de la cellule apparaissant dans I’expression pour gy sont calcu-
lées via la méthode des différences finies, a partir des valeurs interpolées linéairement

aux faces :
r ~r+ o 5r—
ou" ar

= 11.2.30
or Ar (i,7) ( )
ou*  unt —abe
=2 ”C I1.2.31
oz Ax (i,5) ( )
Conservation de 1’énergie
On a aprés discrétisation :
n+lvhn+1 —h" . hn—l—lJ,—_-p,’rH—l fh,n-‘rl o fn—‘,—l o i;’n—f—l 11.2.32
P At C + C RGP = hy, ( o )
avec, en omettant ’exposant du pas de temps afin d’alléger la notation :
o F/ le flux convectif pour p :
Fo= 3 ([Utsi]” = [UEsi]”) (I1.2.33)

k=x,r

avec ﬁf obtenu aux faces via un schéma décentré WENOS.



11.2.3. Discrétisation

o F} le flux convectif pour la quantité ph :

=3 ([ﬁkl}kU,fSkr _ [ﬁki}kU,fsk]) (11.2.34)

k=x,r

avec IA‘Lf obtenu aux faces via un schéma décentré WENO3, a partir des valeurs
de h au centre des cellules. Une autre option serait d’en premier lieu interpoler la
température et les fractions massiques des espéces, puis de recalculer I’enthalpie du
mélange.

o F) est le flux thermique via conduction :

Fa= <{xkg_z Skskr - {Xka—T Sksk} ) (11.2.35)

=x,r
les dérivées aux faces étant obtenues par différences finies a partir des valeurs au
centre des cellules adjacentes. La conductivité thermique est obtenue par interpola-
tion linéaire.

e Fy, est le flux thermique causé par la diffusion de I’espéce chimique i € [1, Ni] :

Frn= Y. ([ﬁkﬁzfﬁf (Vi-ex) S = [puhii (Vi - en) Sk}_) (I1.2.36)

k=x,r

avec ﬁ;i I’enthalpie spécifique de 'espéce 7 sur la face S,:f, 17,; * sa fraction massique
et ﬁki la masse volumique du gaz obtenues par interpolation linéaire. La grandeur
Bzi est interpolée a partir des valeurs d’enthalpie spécifique au centre des cellules.
Une autre option serait d’interpoler le champ température sur les faces, puis de
recalculer les enthalpies spécifique. VZ’i est la vitesse de diffusion de I'espéce i sur
la face considérée, et n’est pas issue d’une interpolation mais d’un calcul direct a
partir des grandeurs au centre des cellules adjacentes, voir Section 1.1.5.2.

Conservation des espéces

On a pour l'espéce chimique ¢ € [[1, N,], aprés discrétisation :

R O +1 Y;,n+1
Pyt A L YRR 4 FotT = = FR iV (11.2.37)

avec, en omettant ’exposant du pas de temps afin d’alléger la notation :

e F% le flux convectif pour p, défini plus haut en équation (I1.2.17).

° ]-"é/i le flux convectif pour la quantité pY; :

Fi =2 ([ﬁk?,:U,’sskr - [ﬁk?,;v,f;sk]‘) (I1.2.38)

k=x,r

1.+ . . N N . ,
avec Y, la fraction massique de l'espéce i a la face S,:f, obtenue via un schéma
décentré WENOS3.
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o Fy, est le flux d’espéce 7 causé par la diffusion dans le mélange gazeux. Il s’exprime
selon :

N + - -
Fy, = Z ([ﬁkYkZ (Vi - ex) Sk] - [ﬁkyﬁ (Vi - ex) Sk] ) (I1.2.39)
k=z,r
la définition des grandeurs étant similaire au flux de diffusion thermique dans I’équa-
tion de conservation de 1'énergie.

On peut remarquer que les différents flux convectifs nécessitent uniquement les vitesses
convectives normales aux faces, U,f’i = Urt,Ur—,UST U™ ; en se référant a la Figure
I1.2.3, il n’est pas nécessaire de définir les vitesses transverses aux faces, comme sur une
grille décalée classique, d’ott le nom de grille hybride colocalisée.

11.2.4 Conditions aux limites

Nous disposons a présent d’un systéme d’équations discrétisées sur un maillage cy-
lindrique. La discrétisation repose sur l'utilisation de grandeurs interpolées sur les faces
des mailles, calculées dans le domaine a partir des valeurs dans les cellules adjacentes.
Au niveau des bords du domaine, il est nécessaire d’imposer des conditions aux limites
afin de fermer le probléme. Une représentation graphique de ces conditions est donnée en
Figure I1.2.4.
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FI1GURE I1.2.4 Conditions aux limites pour un calcul en configuration axisymmétrique.

Les conditions utilisées sont les suivantes :
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e Axe de symétrie & r = 0 et plan de symétrie & r = r.«. Pour une grandeur scalaire
1, la condition de symétrie sur ces frontiéres est caractérisée par :

o
cep=—=0 11.2.40
Vien =5 (I12.40)

Le champ vitesse vérifie lui :
u" =0 (I1.2.41)
ou”

= 11.2.42
or 0 ( )

e Condition de sortie a © = .. Pour une grandeur scalaire v, cette condition
correspond & imposer :

oY
ey = — = 11.2.4
Vi -ep =2 =0 (11.2.43)
Le champ vitesse vérifie lui :
ou”
=0 11.2.44
o ( )
ou”
= 11.2.45
il ( )

e La condition d’injection & x = 0 est spécifique a I’étude de la combustion hétérogene
des propergols composites. La condition d’injection doit introduire les hétérogénéi-
tés causées par la présence de différents ingrédients et modéliser la réponse de la
phase condensée au flux de chaleur provenant de la flamme. Une premiére solution
consisterait a résoudre 1’équation de la chaleur dans la phase condensée et a ef-
fectuer un couplage avec la flamme, comme cela a été fait précédemment dans les
simulations 1D couplées. Cependant, cette approche devient cotiteuse en temps de
calcul lors du passage en 2D, et particuliérement en conjonction avec l'utilisation
d’une chimie détaillée comprenant de nombreuses espéces. Ainsi, seule la flamme est
simulée et le comportement de la phase condensée est modélisé via une condition
limite spécifique.

Suivant 'approche précédemment adoptée par Gross et Beckstead [5], I'état du gaz
injecté (flux de masse 1, température Ty) dépend du flux de chaleur @) transmis via
conduction de la lamme a la surface du propergol :

orT

Q=X

(11.2.46)

x=0

avec x la direction normale a la frontiére d’injection. A partir de ce flux de chaleur, le
flux massique local et la température du gaz a la surface du propergol sont calculés
a 'aide de corrélations :

{TS = 7(Q) (11.2.47)
m = Q) (11.2.48)

Ces corrélations f7 et fM représentent le comportement de la phase condensée et
sont spécifiques a chaque ingrédient (AP pur, AP/HTPB homogénéisé, RDX pur).
Elles sont obtenues numériquement, en effectuant des simulations 1D couplées, pour
différentes valeurs imposées de Q).
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La composition Y,;" du gaz injecté est obtenue a partir des modeles de décomposi-
tion en phase condensée congus pour chaque ingrédient. Ces modeéles fournissent la
fraction massique Y,  de I'espéce k dans le gaz produit par chaque ingrédient. Les
fractions massiques Y," sont obtenues en tenant compte de la diffusion a la frontieére
d’entrée, en vérifiant la condition :

mY," 4+ (pViYe)" = mY, (I1.2.49)

avec Vj la vitesse de diffusion de 'espéce k a la frontiére d’injection selon e,.

Les corrélations f7, fM ainsi que la composition Y,  pour les ingrédients étudiés
sont regroupées en Annexe D.

On impose finalement a la frontiére d’injection :

T =T, (I1.2.50)
pu” =1m (I1.2.51)
w =0 (I1.2.52)
Y, =Y, (11.2.53)

11.2.5 Méthode de résolution

Aprés discrétisation des équations et définition des conditions aux limites, I’approche
permettant la résolution du systéme est décrite par la suite.

11.2.5.1 Meéthode de projection
Motivation

Si le gaz comporte N espéces chimiques, le vecteur d’état U est un vecteur de dimen-
sion N, + 3 regroupant les variables du probléme, tel que :

ur

u

T
U=y, (11.2.54)

xT

Y,

Il est & noter que la masse volumique p n’est pas une variable du probléme & proprement
parler. En effet, de part I’hypothése de faible nombre de Mach, la masse volumique ne
dépend plus de la pression hydrodynamique p. L’écoulement est dit incompressible. La
masse volumique n’est alors qu'une propriété du gaz, déterminée a partir de la pression
thermodynamique constante, de la température et des fractions massiques des espéces,
via la loi d’état permettant de fermer le systéme. Dans ce cas, ’équation de conservation
de la masse n’est plus qu'une contrainte sur les valeurs admissibles de w.

En revanche, la pression hydrodynamique p n’apparait pas dans le vecteur d’état, alors
que son gradient intervient dans I’équation de conservation de la quantité de mouvement.
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On retrouve alors une des principales difficultés rencontrées lors de la résolution des équa-
tions de Navier-Stokes pour un écoulement incompressible : le couplage pression/vitesse
introduit une forte raideur dans les équations. Une résolution directe du systéme couplée
est alors rendue difficile. Une approche efficace pour résoudre le probleme du couplage
pression /vitesse est alors d’appliquer une méthode de projection.

L’idée de la méthode de projection, introduite par Chorin [110], est de reformuler les
équations afin de découpler le calcul du champ vitesse et de la pression. A cette fin, on
applique la méthode et décrite par Kim & Choi [111] pour une grille hybride colocalisée.
Au lieu de résoudre directement le systéme couplé (11.2.12) - (I1.2.13), on recherche un
champ candidat w* vérifiant (I1.2.13). Il est ensuite projeté sur I’ensemble des champs
vérifiant (11.2.12). Dans cette opération, une équation de Poisson remplace 1’équation de
conservation de la masse.

Dérivation des équations de projection

En partant du systéeme d’équations :

% V- (pu) =0 (11.2.55)
B
$+V(pu®u):—V-P+V-E (I1.2.56)

le systéme est discrétisé sur un pas de temps At via la méthode Euler implicite :

pn+1 _ pn 1 1

L v () =0 (11.2.57)
n+l n

= At ) L (pTurtt @ urtt) = -V P 4 v pr (I1.2.58)

On se propose de chercher un champ candidat w* vérifiant ’équation de conservation de
la quantité de mouvement, sans le terme de pression inconnu :

P — (pu)”
At

+V (e ou) =V (I1.2.59)

En soustrayant les équations (I1.2.59) et (I1.2.58) et en notant U* = u* @ u” le tenseur
des flux convectifs, on a alors :

pn+1,u* — (pu)n-‘rl + ALY - [Pn+1 - pn+1 (U* o Un+1) + (2* . 2n+1)] (11260)
Qui peut étre reformulé en introduisant un potentiel ¢ sous la forme :

Pt = (pu)" 4 Vo (I1.2.61)

On reconnait alors une expression similaire a une décomposition de Helmholtz-Hodge,
avec une composante irrotationnelle (V¢) et une composante quasi-solénoidale. Il est
alors naturel de prendre la divergence de cette relation :

Ve (p"Tu) =V (pu)" T+ Ag (11.2.62)
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En utilisant la conservation de la masse (I1.2.58), on obtient alors une équation de Poisson
pour ¢ :

pn+1 _ pn
At
La méthode de projection est alors entiérement définie. Elle consiste en les étapes

suivantes :

Ap=V-(p"u*) + (11.2.63)

E1. Résoudre I’équation (I1.2.59) pour le champ vitesse candidat w*.
E2. Résoudre I'équation de Poisson (I1.2.63) pour le potentiel ¢.
E3. Obtenir u™! en projetant le champ vitesse candidat u* sur ’ensemble des champs

vérifiant I’équation de conservation de la masse, via I’équation (I1.2.61) :

1
u' = ut — —=Vo (11.2.64)
pn

Les valeurs de ¢ sont obtenues au centre des cellules via 1’équation de Poisson, et le
terme V¢ y est calculé par différences finis a partir des valeurs de ¢ interpolées aux
faces.

Afin d’assurer un couplage pression-vitesse fort, les vitesses convectives normales

ke, o . ) .
aux faces U, ™, k = z,r telles que définies en Figure I1.2.2 sont aussi obtenus via
projection :

L.
ok (zﬁ’ - (W)if) e (I1.2.65)
k

avec 4" et p les interpolations linéaires de u* et p"*! sur la face SZ, et (ng)f le
gradient de ¢ calculé a la face & partir des valeurs obtenues aux centres des cellules
adjacentes.

Discrétisation de 1’équation de Poisson

La méthode de discrétisation spatiale pour I’équation de Poisson est & présent détaillée.
En repartant de la forme discrétisée en temps, équation (I1.2.63), I'intégration sur une
cellule de volume V et de frontiére 0V conduit & :

n+l _ n
/ (Vo n) dS:/ (0" - n) dS+/udV (I1.2.66)
av av v At

avec . la normale orientée vers 'extérieur de dV. On a alors aprés discrétisation :

o6 26 o o
Z {% S;S;j ~ 9% S,;Sk] = Z ([pkuksk]+ — [l S] ) . ep
e k= (I1.2.67)
pn+1 _ pn
+ A7 %

avec @, " et pi les interpolations linéaires de u* et p™t! sur la face SE. On met alors en
évidence l'aspect linéaire du probléme, le gradient a la face étant calculé par la méthode
de différences finies et faisant intervenir les valeurs de ¢ au centre des cellules adjacentes.
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Conditions aux limites

Il n’est pas évident de savoir quelles conditions aux limites imposer pour V¢ et u*,
particulierement dans I’équation de Poisson. On peut suivre la démarche proposée par
Kim & Choi [111] afin de contourner cette difficulté. En reprenant la relation (I1.2.66) :

pn+1 _ pn
/ (Vo — p"'u*) - ndS = / —dV (I1.2.68)
v y At
on peut alors partitionner la frontiére de la cellule 9V en une partie 0V* a l'intérieur

du domaine et une partie 9V correspondant aux frontiéres du domaine de calcul, cette
derniére partie étant potentiellement vide selon la cellule.

n+l _ n
/W (Vo — pHu’) -ndS + /W (Vo — pu’) - ndS = /V EFav (1269

En utilisant la relation de projection (I1.2.61) :

Pt = (pu)"T 4+ Vo (I1.2.70)
on a alors pour l'intégrale sur la frontiére du domaine de calcul :
n+l _ n
/ (Vo — p"u*) - ndS —/ (pu)"™ - ndS = / v Py (I1.2.71)
v+ ov v Al

ou encore :

n+l _ n
/ Vé-ndsS = / (0" 'u*) - ndS + / (pu)™ - ndS + / PP av 1272)
v+ v+ v vy At

On observe qu’il n’est alors plus nécessaire d’évaluer V¢ aux frontiéres du domaine dans
le membre de gauche, et que le terme p"lu* est remplacé aux frontiére par (,ou)"+1 dans
le membre de droite. Il est alors possible d’éviter de prescrire des conditions aux limites
pour V¢ et u* dans I'équation de Poisson.

Cette manceuvre nécessite cependant de pouvoir prédire (pu)"” ! perpendiculairement
aux frontiéres. Pour les conditions de type symétrie ou mur, on a simplement ( pu)nJrl n =
0. Pour la frontiére de sortie, dans I'optique de la recherche d’une solution stationnaire,
on fait 'approximation (pu)""' &~ p**lu”. La valeur de (pu)™"" a Pentrée est obtenue
implicitement lors de la résolution des équations, comme présenté en Section 11.2.4.

Malgré cette simplification adoptée pour I'équation de Poisson, il reste nécessaire de
définir des conditions aux limites pour le champ candidat w* afin de pouvoir résoudre
I'équation (I1.2.59). Il est choisi que le champ u* doit vérifier les méme conditions que wu,
définies en Section I1.2.4.

On peut alors obtenir V¢ aux frontiéres a partir de la relation de projection (I11.2.61) :

+

Vo =p" (u* —u™) (I1.2.73)

A partir des hypothéses faites sur les valeurs aux frontiéres de u* et u™*!, on a alors
V¢ -n =0 sauf a la frontiére de sortie ou :

Vo-ep=p"" (u" —u")- e, (11.2.74)

Ce gradient permet de calculer ¢ aux frontiéres a partir des valeurs dans les cellules
adjacentes via un développement de Taylor. Pour effectuer 1’étape finale de projection E3
(I1.2.64), il est en effet nécessaire d’obtenir ¢ aux frontiéres afin de calculer V¢ au centre
des cellules via différences centrées.
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I1.2.5.2 Approche ségrégée

Le systéme d’équations discrétisées en temps aprés transformation via la méthode de
projection est :

( hn+1 — Q"
Ny (I1.2.75)
k=1
n+1 chn+1 - Ykn n+1 n+1 n+1 n+1
+ gt
n+l,,* n
= ) g (@ u) = v (IL.2.77)
n+tl _ n
D¢ =V (phur) + (I1.2.78)
1
n+1l __ *
\u =t — anV(b (11.2.79)
Le systéme complet peut étre mis sous la forme :
Uttt =H (UMt U (11.2.80)

avec U le vecteur d’état contenant les variables, et H une fonction fortement non-linéaire
représentant la discrétisation spatiale des flux. Une approche de résolution immédiate
consisterait a tenter de résoudre directement cette équation vectorielle, via une méthode
de Newton-Raphson.

Cependant, ces différentes équations modeélent des phénomeénes se produisant sur des
échelles de temps trés différentes. Par exemple, la production et consommation d’espéce
chimique dans 1’équation sur Y; modifie plus rapidement 1’écoulement que ’action de la
viscosité sur le champ vitesse. Ce fait rend difficile la résolution numérique du systéme
couplé (I1.2.80) sur des grands pas de temps.

Dans la mesure ot une solution stationnaire est recherchée, il est cependant nécessaire
de pouvoir effectuer des grands pas de temps afin de réduire le temps de calcul. A cette
fin, on emploie plutét une approche de résolution dite ségrégée. Les équations scalaires
(I1.2.75)-(11.2.76) sont découplées des équations pour le champ vitesse (11.2.77)-(11.2.78)-
(I1.2.79). Les deux systémes sont ensuite résolus de fagon séquentielle.

Afin de passer du pas de temps n & n + 1, les étapes suivantes sont réalisées :

E1. Résoudre le systéemes d’équations scalaires, afin d’obtenir T”“,Yk”+1 ainsi que les
propriétés de 1’écoulement au pas de temps n + 1 (ex : p"*1). Les conditions & la
frontiére d’injection sont implicitement calculées lors de cette étape, via les relations
présentées en Section 11.2.4. Le champ vitesse u” du pas de temps précédent est
employé pour le calcul des flux convectifs.

E2. La méthode de projection présentée en Section I1.2.5.1 est ensuite appliquée afin
d’obtenir w"*! & partir des propriétés de I’écoulement au pas de temps n+1 calculées
lors de la résolution du systéme scalaire.
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Meéme si cette approche induit un décalage entre les champs scalaires et le champ
vitesse au cours de la résolution, les deux systémes sont résolus efficacement indépendam-
ment et une solution stationnaire est rapidement atteinte. Dans le cadre de la recherche
d’une solution instationnaire, le lecteur pourra se référer aux travaux de N’Guessan et
al. [112], qui développent une méthode de résolution d’ordre élevé en temps, sur un
maillage adaptatif.

I1.2.6 Reésolution des sytémes

11.2.6.1 Systémes linéaires

Afin de résoudre les systémes d’équations non-linéaires présentés en Section 11.2.5.2
une méthode de type Newton-Raphson est employée, reposant sur la linéarisation locale de
ces systémes. Cette technique nécessite la résolution de systémes linéaires creux de taille
importante : afin d’effectuer ces calculs en un temps raisonnable, ’algorithme itératif
GMRES est employé, appartenant a la classe des méthodes de Krylov.

L’utilisation de cet algorithme permet de mettre en ceuvre une méthode de Newton-
Raphson modifiée, dite de Newton-Krylov. Plus efficace que la variante traditionnelle, elle
est présentée en Section 11.2.6.2. Les concepts sous-tendant les méthodes de Krylov sont
d’abord présentés dans cette section.

Définitions
Considérons un systéme linéaire de forme :
Az =b (11.2.81)

avec A € M,, (R) et x,b deux vecteurs de R".
On définit I'espace de Krylov d’ordre k > 1 associé au probléme linéaire, noté Kr(A,b) :

Kr(Ab) = Vect (b, Ab, A%, ..., A" 1b) (11.2.82)

On définit par ailleurs le polynéme minimal de A comme 'unique polynéme de degré
minimal P, € M,, (R) [X] tel que :

Py (A) =0 (11.2.83)

P4 divise tous les autres polynémes annulateurs de A. On note d son degré.
Finalement, on note v (\) I'indice de la valeur propre A de A, défini comme le plus
petit entier tel que :

vm > v ()\), Ker(A— \I,)™ = Ker(A — AIL,)"™ (I1.2.84)

On notera simplement v I'indice de la valeur propre 0, qui jouera un réle particulier par
la suite. Par convention, si 0 n’est pas valeur propre de A alors v = 0.
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Pourquoi les espaces de Krylov ?

En premier lieu, il est raisonnable de justifier I'utilisation de ces espaces particuliers
pour la résolution du systéme linéaire (I1.2.81). L’idée est d’exprimer la solution x comme
un membre d’un espace de Krylov. A cette fin, on écrit le polynome minimal de A sous
la forme :

d
Pa(X)=) X' (I1.2.85)
=0

Supposons que A posséde m valeurs propres distinctes. La valeur propre i € [1,m] est
notée \; et son indice v (A;). On peut montrer que P4 s’exprime en fonction des m valeurs
propres et de leurs indices selon :

Pa(X) =[x =xL,)"™ (11.2.86)
i=1
En évaluant les deux expressions (I11.2.85) et (I1.2.86) en X = 0,, ou 0,, dénote la matrice
nulle, on a :
P4 (0,) = aol,, (11.2.87)
(=AL,)" ) (11.2.88)

1

IEDA (On)

~

En égalisant ces deux relations, une expression pour le coefficient oy est alors obtenue :

m

ag = [ ] (=)™ (11.2.89)

Nous venons donc de montrer que «g # 0 si et seulement si 0 n’est pas valeur propre de
A, i.e. si A est non-singuliére. Cette propriété est employée ci-dessous pour obtenir une
expression de x comme membre d'un espace de Krylov.

On utilise & présent le fait que P4 est un polynéme annulateur de A :

d
Pa(A) =) oA =0 (11.2.90)
=0
d’ou :
d
aol, = =) a; Al (I1.2.91)
=1

Et finalement, si A est non-singuliére et donc ay # 0, une expression est obtenue pour
I'inverse A=! :

d
1 .
At =—— ) A7 11.2.92
) (11.2.92)

La solution z du systéme linéaire (I1.2.81) est alors, si A est non-singuliére :
1
r=A"=——>) oAb 11.2.93
iy (1293)
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Cette forme de solution est appelée solution de Krylov. En effet, en se rappelant de la
définition d’un espace de Krylov (I1.2.82), et on vient de prouver que :

z € Kq(AD) (11.2.94)

On justifie ainsi I'utilisation des espaces de Krylov pour la recherche d'une solution au
probléme linéaire. On prouve par ailleurs que si la matrice A est non singuliére, la solution
est précisément localisée dans ’espace de Krylov d’ordre d, le degré de P 4.

Méthodes de Krylov

Apreés cette introduction traitant du cas spécifique ot A est non-singuliére, les théo-
rémes plus généraux justifiant 1'utilisation des espaces de Krylov sont présentés [113]. En
rappelant que v est I'indice de la valeur propre A =0 :

T1. Croissance de la dimension. La dimension de Kr(A,b) augmente avec k jusqu’a une
taille maximale kT < d.

T2. FEzistence et unicité de la solution. Si et seulement si b € Im(A"), alors une solution
de Krylov unique existe et appartient a &C,,(A,b). Le systéme est dit consistant.

T3. Espace de la solution. Si le systéme est consistant, la solution est dans /Cy_,(A,b) C
K.(A,b)

On peut remarquer que dans le cas ou A est non-singuliére (v = 0), la condition d’existence

devient simplement b € Im(A), condition triviale, et on retrouve le résultat démontré

précédemment x € Kq(A,D).

Le théoréme T1 permet de comprendre la logique d’'une méthode itérative basée sur
I'utilisation des espaces de Krylov, telle que Ialgorithme GMRES. A T'itération k > 1,
'algorithme trouve la meilleure solution au systéme linéaire Ax = b dans 'espace Kr(A,b),
1.€. résout le probléme de minimisation :

nin ||Azy — bl|2 (I1.2.95)

A cette fin, une base orthonormale de K (A,b), notée sous forme matricielle Q € M,k (R),
est formée de facon récursive en ajoutant le vecteur A*b & la base Qj_1, calculée a 'itéra-
tion précédente, puis en orthonormalisant la base résultante, par exemple via le procédé
d’Arnoldi. On peut alors exprimer le vecteur x; recherché dans cette base :

Te = Quyr,  yr R (I1.2.96)

Le probléeme de minimisation devient donc :
min ||Axy — bl < mi —b 11.2.97
Juin || Az, = bllo < min, ||Qryi — bll2 ( )

Que l'on sait résoudre par des méthodes adaptées. Une fois y; calculé, le vecteur solution
zj et le résidu r sont obtenus.

{x’f = Qi (I1.2.98)

T = HAin—ng
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Si le résidu n’est pas satisfaisant, une nouvelle itération est réalisée. En augmentant k,
la dimension de K (A,b) augmente et on espére ainsi obtenir une meilleur approximation
de x.

Le théoréme T2 assure que si le systéme est consistant, alors une solution sera trouvée
apres au plus n itérations. La taille du probléme n pouvant cependant étre trés grande,
le théoreme T3 indique alors qu'une convergence plus rapide reste possible, la solution
étant plus précisément localisée dans l'espace Ky, (A,b) avec d — v < n.

L’algorithme GMRES est implémenté dans le code via la bibliothéque PETSc [114].

Intérét des méthodes de Krylov Il est important de noter que le systéme est résolu
uniquement en réalisant des produits matrice/vecteur : 'expression de A n’est pas néces-
saire, uniquement son effet sur un vecteur. Cette propriété est le fondement de la méthode
de Newton-Krylov.

I1.2.6.2 Systémes non-linéaires

La méthode de Newton-Raphson est utilisée afin de résoudre des problémes de la
forme :

Flz)=0 zeR" (11.2.99)

ol F': R™ — R"™ est une fonction non-linéaire.
La solution est obtenue par un procédé itératif :

Tl = T — J71<£L‘k)F(l’k) (112100)

avec J la matrice jacobienne de F'. En introduisant la correction J; réalisée a l'itération
k, Valgorithme peut étre mis sous forme :

Tie1 = Tk + 51@ (11.2.101)

On observe qu’il est nécessaire de résoudre un systéeme linéaire afin d’obtenir la cor-
rection J; a appliquer. Dans la variante de Newton-Krylov, cette opération est réalisée
via l'utilisation d’une méthode de Krylov.

Comme présenté en Section 11.2.6.1, il n’est alors pas nécessaire de former J(xj) mais
simplement d’obtenir son effet sur un vecteur. De part la définition de la jacobienne, il
est possible de faire 'approximation :

F _F
vz e R, J(m)e~ LoD ZFl@) g oo (I1.2.103)
g

avec o un parametre numeérique.
L’utilisation de cette méthode permet d’accélérer sensiblement le code en évitant le
calcul direct de la matrice jacobienne par méthode des perturbations.
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11.2.6.3 Préconditionnement

En reprenant les notations de la Section I1.2.6.1, si le systéme linéaire & résoudre
est consistant, il est assuré d’aprés le théoréme T2 de trouver une solution aprés au
plus n itérations de la méthode de Krylov. Sur un probléme de grande taille, ce nombre
d’itérations peut ne pas étre acceptable. Afin d’accélérer la convergence, il est nécessaire
d’introduire la notion de préconditionnement, justifiée par le théoréeme T3.

Ce dernier précise que si le systéme est consistent, la solution sera trouvée en au plus
d — v itérations : il est donc intéressant de transformer le systéme de facon & minimiser
d, le degré du polynéme minimal de la matrice du systéme.

Supposons que 1’on souhaite résoudre le systéme linéaire :

Az =b (11.2.104)

On introduit la matrice de préconditionnement P € GL,(R) afin de transformer le systéme
a résoudre. On a alors :

=P 'z (I11.2.105)

L'objectif serait de sélectionner P afin que A = AP:1 soit diagonalisable et posséde
le maximum de valeurs propres identiques. En effet, si A est diagonalisable et possede m
valeurs propres distinctes, alors son polynéme minimal s’exprime selon :

P; = ﬁ (X = \) (I1.2.106)

et on obtient d = m, idéalement petit.

Il y a cependant un équilibre & trouver entre la réduction de ’espace de recherche et le
temps de calcul de la matrice de préconditionnement : un choix tel que P = A~! produit
A =1, mais le cotit de construction de P rend caduque cette amélioration.

Dans le contexte d'une méthode de Newton-Krylov, ot la matrice A du systéme li-
néaire (11.2.104) est la jacobienne J du probléme non-linéaire, un choix possible est d’uti-
liser pour P une approximation d’ordre faible de J=!, ou de calculer une unique fois J=! &
I'initialisation de la méthode puis conserver cette matrice pour le préconditionnement de
I’ensemble des itérations. Ces deux méthodes de préconditionnement sont implémentées

dans le code nSCOP.

11.2.7 Validation

Le code nSCOP est & présent validé sur trois cas tests. Le premier correspond a un
écoulement dans une cavité fermée, entrainée par le mouvement de la face supérieure. Ce
cas test classique permet de valider la bonne résolution du champ vitesse via la méthode
de projection, présentée en Section [1.2.5.1. Le code est ensuite testé sur une flamme de
brileur Hy/O4/Ny avec injection non-homogeéne, afin de valider I'implémentation de la
cinétique chimique ainsi que la modélisation de la diffusion 2D des espéces. La flamme
s’établissant au dessus d’une particule de PA entourée d’une couche de liant PA/PBHT
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est ensuite calculée en configuration axisymmétrique et comparée au résultat de référence
de Gross [12].

11.2.7.1 Ecoulement tourbillonnaire dans une cavité

Le code nSCOP est testé sur le probléme classique de la cavité fermée avec entraine-
ment par une paroi mobile. Un schéma est présenté en Figure 11.2.5. Le calcul est effectué
dans le plan cartésien. La cavité carrée de longueur L est constituée de 4 frontiéres modé-
listes comme des parois sans glissement, la face supérieure étant entrainée a une vitesse
u=Ure,.

Le fluide dans la cavité est mis en mouvement via l’action de la viscosité. La topologie
de I’écoulement est alors controlée par le nombre de Reynolds :

~ pLUL
I

Re (I1.2.107)

avec p la masse volumique du fluide et p sa viscosité dynamique. On choisit L = 1,
=107 et p = 1. La vitesse d’entrainement U}, est ajustée afin de faire varier le nombre
de Reynolds. Deux calculs sont réalisés pour Re = 10? et Re = 10%. Le domaine est maillé
uniformément, avec un nombre de cellules variant de 30 x 30 a 250 x 250. Les lignes de
courant obtenues avec le maillage le plus fin sont présentées en Figure 11.2.6.

ux:uL
u, =0
T
1
1
1
1
1
|
cL2 |
1
1
1
|
cL1 :
w=0{(_ e u, =0
uy =0 \ u, =0
]
1
\
y l
I
I
I
I
)
I
X 1
1
Uy =
u, =0

FIGURE 11.2.5 Schéma du cas de calcul d’une cavité entrainée.

Le fluide contenu dans la cavité est mis en rotation, avec la formation de zones de recir-
culation au niveau des coins inférieurs. L’augmentation du nombre de Reynolds contribue
a favoriser la croissance de vortex secondaires dans le domaine.
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|U|/U, |U|/UL
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(a) Re = 102. (b) Re = 103.

F1GURE I1.2.6 Lignes de courant de I’écoulement tourbillonnaire dans une cavité, pour
deux valeurs du nombre de Reynolds. Maillage 250 x 250.

Afin de valider le calcul, la vitesse selon e, le long de la ligne CL1 et la vitesse selon e,
le long de la ligne CL1 sont comparées au résultat de référence obtenu par Ghia et al. [115].
Les courbes calculées pour Re = 10% et Re = 10? sont présentées en Figure 11.2.7 et Figure
I1.2.8.
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FI1GURE I1.2.7 Vitesse le long des lignes centrales & Re = 102, pour différentes tailles
de grille. Symboles : solution de référence de Ghia et al. [115].

Un bon accord est obtenu avec la solution de référence. Il est intéressant de noter
qu’il est nécessaire d’utiliser des maillages de plus en plus fins & mesure que le nombre de
Reynolds augmente afin de correctement reproduire 1’écoulement, en raison de la crois-
sance des gradients de vitesses dans la cavité. Ainsi, le cas Re = 10? est bien résolu sur
un maillage 30 x 30, tandis qu’il est nécessaire d’utiliser une grille 125 x 125 pour le cas
Re = 103
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FI1GURE II1.2.8 Vitesse le long des lignes centrales & Re = 103, pour différentes tailles
de grille. Symboles : solution de référence de Ghia et al. [115].

[1.2.7.2 Flamme H;/05 /Ny

Le code pSCOP est a présent testé sur le cas d’une flamme de brileur Hy /Oy /Ny avec
injection non-homogéne. Ce cas test permet de valider I'implémentation des équations sur
les scalaires (fraction massique, enthalpie). Le calcul est effectué dans le plan cartésien.
Un schéma représentant la configuration est montré en Figure 11.2.9.

Sortie

Symétrie

1

|

Symétrie

YNZ =08
Yoz =02

YNZ =0.975
YHZ = 0.025

F1GURE I1.2.9 Schéma du cas de calcul brileur Hy /O3 /No.

Le domaine de calcul est un carré de dimension 1 mm. La frontiére d’entrée, située
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a x = 0, injecte du gaz & une température 7' = 1000K et & une vitesse de 1ms~!. La
composition du gaz injecté différe selon la coordonnée y :

(11.2.108)

Yn, = 0,8/ Yo, =0,2 y < 0,5mm
Ya, = 0,975/ Yar, = 0,025 y > 0,5mm

Une flamme est alors produite suite a la diffusion puis réaction de Hy et Os. Le champ
de température et le champ de fraction massique de Ny obtenus sont présentés en Fi-
gure [1.2.10. L’espéce Ny étant non réactive dans ce cas test, sa répartition met en évidence
I'aspect diffusif de I’écoulement.
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(a) Fraction massique deNa. (b) Température.

FIGURE 11.2.10 Champs obtenus avec le code pSCOP pour le cas test de la flamme
HQ/OQ/NQ.

Afin de valider ce calcul, les profils des espéces majoritaires (Hg, Oz, Ny, HoO) sont
tracés en Figure 11.2.11 le long de deux lignes axiales (y = 0,475 et 0,525 mm), situées de
part et d’autre du centre du domaine. Les résultats obtenus sont comparés a une solution
de référence obtenue avec le code COMPAS développé & PTONERA (Davidenko et al.
32]).

I1.2.7.3 Flamme PA/PBHT

Le code pnSCOP est finalement validé sur le cas test de la flamme PA/PBHT étu-
diée par Gross [12]. La configuration utilisée correspond au cas axisymmeétrique, tel que
présenté en Figure I1.2.1.

Une particule cylindrique de PA est entourée d’'une couche annulaire de liant, modé-
lisé par un mélange homogénéisé PA/PBHT contenant 77,5% de PA. Le mécanisme de
cinétique chimique en phase gaz ainsi que les corrélations représentant le comportement
de la phase condensée sont identiques & ceux utilisés par Gross [12]. La particule mesure
400 pm de diamétre, la pression est fixée & 20 atm. L’épaisseur de la couche de liant est
ajustée afin d’assurer un chargement en PA de 86% dans le domaine de calcul.
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F1GURE I1.2.11 Profils des espéces majoritaires pour le cas test de la flamme Hy /Oy /Ny,
le long de 2 lignes axiales. Symboles : solution de référence, obtenue avec le code COMPAS
[32]. Lignes : calcul pSCOP.

Le maillage employé est présenté en Figure I1.2.12. Il est raffiné dans la direction
radiale a l'interface oxydant/liant, afin de capturer les interactions entre les produits de
combustion des deux ingrédients. Il est aussi raffiné au niveau de la surface du propergol,
afin d’obtenir une évaluation précise du flux de chaleur transmis par la flamme. A cette
fin, la dimension axiale des cellules proches de la surface est fixée a 0,1 pm.
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FiGURE 11.2.12 Maillage employé pour le calcul de la flamme PA/PBHT. Diamétre de
la particule de PA 400 pm, pression 20 atm.
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11.2.7. Validation

Le champ de température obtenu avec le code nSCOP est comparé au résultat présenté
par Gross [12] en Figure I1.2.13. L’échelle de couleur est ajustée afin de permettre la
comparaison visuelle entre les deux calculs.
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(a) Reésultat de Gross [12]. (b) Code pSCOP.

F1GURE I1.2.13 Champ de température obtenu pour un propergol PA/PBHT. Diamétre
de la particule de PA 400 pm, pression 20 atm.

Qualitativement, le code pSCOP semble produire un résultat similaire a celui de
Gross [12]. Conformément au modéle Beckstead-Deer-Price la combustion du propergol
composite produit une flamme monergol au dessus du PA, une flamme de diffusion pri-
maire & U'interface PA /liant, et une flamme de diffusion finale en aval.

Afin d’étudier plus en détail la flamme, le flux de chaleur transmis a la surface du
propergol est tracé selon la direction radiale en Figure 11.2.14. Au dessus de la particule
de PA r < 200 pm, un bon accord est obtenu avec le résultat de référence de Gross [12].
Au dessus du liant (r > 200 um), le code pSCOP résulte en un flux de chaleur légérement
plus élevé. Dans la mesure ot le flux au dessus de la particule de PA est identique a celui
obtenu par Gross, cette différence est attribuée a un effet du maillage, potentiellement
trop grossier dans le cas de référence.

Les profils de température selon 1’axe a trois positions radiales (ligne centrale » = 0 pm,
interface PA/PBHT r = 200um, frontiére extérieure r = 290pum) sont tracés en Fi-
gure I1.2.15. Un bon accord est obtenu entre les deux résultats en proche surface. Ce-
pendant, & mesure que 'on s’en éloigne, on observe que les profils obtenus avec pSCOP
tendent a converger vers une méme température a mesure que les différents gaz se mé-
langent et que la flamme devient homogéne. Ce mélange n’est pas observé d’aprés les
profils de Gross [12].

Les non conformités des profils plus en aval peuvent étre attribuées a différents fac-
teurs parmi lesquels, on peut proposer les conditions aux limites de sortie, la méthode de
discrétisation spatiale, I’ordre de I’approximation spatiale, la résolution liée au maillage et
méme a des erreurs probables dans le codage des modéles. Il n’est par ailleurs pas détaillé
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FIGURE I1.2.14 Flux de chaleur a la surface du propergol selon la position radiale.
Diameétre de la particule de PA 400 pm, pression 20 atm. Ligne : code nSCOP. Symboles :
résultat de Gross [12].
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FI1GURE I1.2.15 Profils de température a trois positions radiales. Diamétre de la parti-
cule de PA 400 pm, pression 20 atm. Lignes pleines : code pSCOP. Tirets : résultats de
Gross [12].

dans [12] si les termes sources introduits par Iapplication d’une méthode de volumes finis
sur un maillage axisymmétrique sont pris en compte.

Le bon accord observé en proche paroi permet cependant d’assurer la capacité du
code nSCOP a reproduire les caractéristiques les plus importantes de la combustion d’'un
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propergol, la flamme étant pilotée par le flux de chaleur transmis a la phase condensée.

Conclusion

Le code pnSCOP emploie une méthode de volumes finis sur une grille hybride coloca-
lisée pour la discrétisation spatiale des équations de conservation. Ces derniéres sont
discrétisées en temps par une méthode Euler implicite afin d’assurer une convergence
inconditionnelle, méme en utilisant des grands pas de temps. Afin de s’affranchir de
la raideur induite par le couplage pression /vitesse, le champ de vitesse est calculé via
la méthode de projection. Le systéme couplé est résolu par une approche ségrégée.
Les sources chimiques et les propriétés thermophysiques du gaz sont calculés via
la bibliothéque CHEMKIN. Les coefficients de transport sont modélisés via la biblio-
théque EGLib. Les systémes d’équations non linéaires sont résolus par une méthode
de Newton-Krylov implémentée dans la bibliotheque PETSc. Le code pnSCOP est
validé sur trois cas tests : ’écoulement tourbillonnaire dans une cavité, la lamme
H,/Hy /Ny avec injection non-homogéne, et la flamme PA/PBHT de Gross [5].
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Troisiéme partie

Etude de la combustion hétérogénes des
propergols composites

Dans la Partie 111, les éléments mis au point dans les parties précédentes sont finalement
appliqués conjointement. Le mécanisme cinétique PA/PBHT/RDX assemblé en Partie
I est utilisé avec le code pSCOP développé en Partie II afin de simuler la combustion
hétérogéne de diverses formulations de propergols composites. La composition conven-
tionnelle PA/PBHT est d’abord étudiée. Les résultats obtenus sont comparés a ceux
rapportés par Gross & Beckstead [5, 12| afin de mettre en évidence 'effet des nouveaux
modeles de combustion PA pur et PA/PBHT homogénéisé. La combustion d’un propergol
PA/PBHT/RDX, incluant des nitramines dans sa composition, est finalement étudiée. La
flamme se formant dans ces propergols est pour la premiére fois obtenue numériquement
et caractérisée.
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CHAPITRE III.1

SIMULATION DE LA COMBUSTION
HETEROGENE PA/PBHT

Résumé

Le code nSCOP présenté au Chapitre I1.2 est associé au modéle de combustion
développé au Chapitre 1.4 afin de simuler la combustion hétérogéne d’un propergol
conventionnel PA/PBHT. Une particule cylindrique de PA est entourée d’une couche
de liant homogénéisé PA/PBHT. Des calculs sont effectués pour différentes tailles de
particule de PA et pressions ambiantes, mettant en évidence l'effet de ces parameétres
sur la flamme et la régression du propergol. Les processus physiques au sein de la
flamme sont ensuite étudiés dans les différents régimes de combustion observés. Les
résultats obtenus sont comparés a ceux obtenus par Gross et al. |5, 12| dans leur
précédente étude de la combustion hétérogene PA /PBHT, afin d’évaluer l'effet du
nouveau modeéle de combustion développé dans cette étude.
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Chapitre I11.1. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT

I11.1.1 Effet du diamétre de la particule PA

Des simulations sont réalisés a une pression ambiante constante de 20 atm et pour
plusieurs diameétres de grains de PA, Dpy = 5 a 400 pm. La particule cylindrique de
PA est entourée d'une couche de liant PA/PBHT homogénéisé contenant une fraction
massique du PA ~ = 77,5%. L’épaisseur t de la couche de liant est variée avec le diamétre
de la particule de PA afin d’assurer une fraction massique de PA totale du 7 = 86% dans
le domaine, similairement au cas étudié par Gross et al. |5, 12].

I11.1.1.1 Structure de la flamme

Les champs de température obtenus sont présentés en Figure I11.1.1 pour des granu-
lométries en PA grossiéres (Dpa = 400,200, 100 pm) et en Figure I11.1.2 pour des granu-
lométries fines (Dpa = 50,25, 10 pm).

La taille de la particule de PA apparait avoir une importance de premier ordre sur la
flamme au dessus du propergol. Dans le cas de particules grossiéres (Dpa > 100 pm), les
résultats obtenus sont conformes au modéle bien connu de flamme hétérogéne Beckstead-
Derr-Price (BDP) [6]. Dans le modéle BDP, une flamme de pré-mélange, avec une tempé-
rature de flamme autour de 1400 K, est formée au-dessus de la particule de PA, résultant de
sa combustion dans un régime monopropergol. A l'interface PA /liant, une flamme de dif-
fusion primaire apparait lorsque les produits issus de la combustion du PA rencontrent les
gaz produits au niveau du liant PA/PBHT homogénéisé. A la frontiére radiale extérieure,
loin de la particule de PA, le liant homogénéisé produit une flamme de pré-mélange. Une
flamme de diffusion finale est située loin de la surface du popergol, avec une température
de flamme autour de 2500 K.

En diminuant la taille du grain de PA, le front de flamme tend a se rapprocher de
la surface du propergol et les hétérogénéités de la structure de flamme disparaissent. En
effet, le mélange des espéces gazeuses produites par la combustion du PA et du liant est
controlé par le rapport entre le transport axial par convection et le transport radial par
diffusion : pour des grains grossiers, un mélange uniforme n’est obtenu qu’aprés que les
espéces aient été transportées par convection sur une distance x significative, produisant
des hétérogénéités. En diminuant le diameétre du grain de PA, la vitesse de convection
axiale reste similaire mais la distance sur laquelle les espéces doivent diffuser radialement
est réduite ; ainsi un mélange homogéne est atteint plus proche de la surface.

Il est intéressant de noter que pour les plus gros grains de PA, Dpy = 400 um et
Dpa = 200 pm, une zone de haute température, autour de 2800 K est localisée au centre
du domaine de calcul & une distance axiale respective x = 600 et 200 pm. Ce pic de
température est causé par le transport via diffusion de combustible non oxydé, provenant
de la flamme de pré-mélange au-dessus du liant, vers le centre du domaine. Les produits
de combustion du PA, présents au-dessus de la particule de PA et riches en oxygéne,
permettent alors I'oxydation de ces espéces. A une certaine distance axiale, la formation
d’un mélange stoechiométrique conduit a l'obtention d’un maximum de température, le
rapport global PA/PBHT correspondant a un mélange riche en combustible. En diminuant
la taille du grain de PA, la diffusion réciproque des gaz & travers la flamme entre en
concurrence avec le dégagement de chaleur : la génération des produits finaux tend a étre
compléte plus proche de la surface et cette zone de haute température disparait.

172



II1.1.1. Effet du diamétre de la particule PA

T(K)
600 —
- 2900
- 2700
500
- 2500
-2
400 A 300
2100
=
5 1900
x 1700
1500
1300
1100
900
700
-200 —100 0 100 200
r [pum]
(a) Dpa = 400 pm.
T(K) T(K)
600 — 600 —
- 2900 - 2900
- 2700 - 2700
500 | 500
- 2500 - 2500
- 2300 - 2300
400 - 400 A
2100 2100
€ =
5 3001 1900 5 3001 1900
x 1700 x 1700
1300 1300
100 - 1100 100 1100
0 700 0 b, 700
—-100 0 100 -50 0 50
r[um] r[um]

(b) Dpa = 200 pm. (c) Dpa = 100 pm.

FIGURE III.1.1 Champs de température obtenus pour des granulométries grossieres.
Pression 20 atm.

Afin de pouvoir étudier la structure de flamme plus finement, les profils de tempéra-
tures dans la flamme sont tracés pour 3 positions radiales et pour deux tailles de grain de
PA, Figure II1.1.3. Les trois positions radiales correspondent a ’axe central du domaine
de calcul (r = 0), l'interface entre la particule de PA et le liant (r = Rpa) et la frontiére
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FIGURE I11.1.2 Champs de température obtenus pour des granulométries fines. Pression
20 atm.

extérieure du domaine (r = Rpp+1t), au-dessus du liant. Les deux diamétres PA considérés
correspondent & une flamme quasi-homogeéne (Dpy = 50 pm) et & une flamme fortement
hétérogéne (Dpy = 200 pm).

Pour le cas Dpy = 50 um, les trois profils obtenus sont effectivement trés semblables
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FiGURE II1.1.3 Profils de température dans la flamme pour différentes positions ra-
diales. Pression 20 atm.

et la température de flamme finale est rapidement atteinte, & 80 pm de la surface. Cette
température correspond a la température de flamme adiabatique qui serait obtenue pour
un propergol PA/PBHT homogénéisé contenant 86% de PA en masse

Pour Dpp = 200 pm, les principales structures du modéle BDP sont bien visibles. Au
niveau de I'axe centrale, une premiére montée en température jusqu’a 1400 K correspond
a la flamme produite par la combustion du PA pur. La température augmente ensuite
graduellement jusqu’a une valeur maximale de 2800 K lors de 1'oxydation des produits de
combustion du liant, transportés par diffusion. La température diminue ensuite jusqu’a
2500 K en aval, aprés homogénéisation des différents gaz dans la flamme. Au-dessus du
liant, le profil de température correspond a une flamme de pré-mélange PA/PBHT, telle
qui pourrait étre obtenue en effectuant un calcul 1D avec le modéle PA/PBHT décrit
au Chapitre 1.4 pour un chargement en PA de 77,5%. Cette flamme est entiérement
développée a x = 100 pm ; le mélange avec la flamme située au centre du domaine, plus
chaude, est responsable de I’augmentation de la température observée aprés ce point. A
I'interface PA/PBHT, le profil de température présente une structure similaire a celle
observée au niveau du liant. Les produits de décomposition du liant sont mélangés avec
ceux du PA au niveau de la surface, formant une flamme de pré-mélange. La premiére
montée en température est plus rapide en ce point que dans la flamme de pré-mélange du
liant, en raison de la quantité plus élevée d’espéces oxydantes issues du PA.

I11.1.1.2 Reégression du propergol

Ces simulations permettent d’évaluer 'effet du diamétre de la particule de PA sur les
grandeurs en surface du propergol, telle que la vitesse de régression, et donc les perfor-
mances de la formulation.

L’évolution du flux de chaleur & la surface du propergol est tracée selon la direction
radiale en Figure I11.1.4 pour différentes tailles de la particule PA. La vitesse de régression
du propergol ainsi que la température de surface sont directement liées a ce flux de chaleur
via les corrélations, présentées en Annexe D, et sont tracées en Figure I11.1.5 et I11.1.6. Les
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résultats obtenus avec le modéle de Gross et al. |5, 12| sont aussi présentés, afin d’évaluer
I'effet du nouveau modéle de combustion développé dans cette étude.
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FIGURE II1.1.4 Effet du diamétre de la particule de PA sur le flux de chaleur en surface
du propergol. Pression 20 atm. Lignes pleines : modéle proposé. Tirets : Gross et al. |5, 12].

Pour le diamétre de particule de PA le plus grand (Dps = 400 pm), le flux de chaleur
transmis a la surface de régression est uniforme au-dessus de la particule oxydante et
du liant. 11 est équivalent a environ 1kW/m? au-dessus du PA, et 3kW/m? au-dessus
du liant homogénéisé PA(77,5%)/PBHT. Ce flux correspond a celui qui serait obtenu en
calculant la flamme de monopropergol produite par la combustion des ingrédients a la
pression considérée de 20 atm. Le régime de combustion est alors fortement hétérogéne
et les performances du propergol sont limités par la diffusion : les effets diffusifs ne sont
pas assez rapides pour mélanger les gaz produits avant qu’ils ne soient convectés loin
de la surface. Les produits de décomposition ne sont bien mélangés que dans une zone
étroite prés de Uinterface PA /liant, produisant localement un flux de chaleur important.
Le modéle de Gross et al. |5, 12] exhibe un comportement similaire pour cette taille de
particule.

En diminuant la taille de la particule de PA, le flux de chaleur a la surface du
propergol augmente au dessus des deux ingrédients jusqu’a atteindre une valeur maxi-
male de 3,5kW/m? au-dessus du PA, et de 5kW/m? au-dessus du liant homogénéisé
PA(77,5%)/PBHT. En effet, comme montré dans la section précédente, la combustion est
accomplie & une distance plus faible de la surface & mesure que le régime de combustion
se rapproche d’une flamme de pré-mélange. Le flux de chaleur transmis par conduction
est alors maximal. Pour ce régime de combustion, le modéle proposé dans cette étude
exhibe cependant un comportement différent de celui de Gross et al. [5, 12]. Ce dernier
produit en effet un flux de chaleur plus important et homogeéne tout le long de la surface
du propergol.

Ce phénomeéne peut étre expliqué en comparant les températures de surface prédites
par les deux modéles, Figure I11.1.6. Dans le modéle Gross et al. [5, 12], la température de
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FIGURE III.1.5 Effet du diameétre de la particule de PA sur la vitesse de régression du
propergol. Pression 20 atm. Lignes pleines : modéle proposé. Tirets : Gross et al. [5, 12].
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F1GURE II1.1.6 Effet du diamétre de la particule de PA sur la température de surface
du propergol. Lignes pleines : modeéle proposé. Tirets : Gross et al. [5, 12].

surface varie faiblement en fonction du flux de chaleur et donc avec la taille des particules,
tandis qu’avec le modeéle proposé, celle-ci évolue fortement. L’amplitude des valeurs prises
par la température de surface du PA est particuliérement importante, celle-ci variant de
900 K pour les plus grosses particules jusqu’a 1030 K pour les plus fines. Si le niveau de
la température de surface est plus faible pour le liant homogénéisé, celle-ci reste signifi-
cativement plus importante que dans le modeéle de Gross et al. |5, 12], avec Ty > 900 K

contre T, ~ 800 K.
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Chapitre I11.1. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT

Par conséquent, lorsque la taille des particules de PA est réduite, la température de
la lamme augmente en proche surface, grace a un meilleur mélange par diffusion des gaz
produits par la décomposition des ingrédients et & une combustion plus intense. Cepen-
dant, en méme temps, la température de surface du PA augmente également de fagon
significative, et limitant ainsi I’échange thermique entre la phase gaz et la phase conden-
sée. Le flux de chaleur transmis a la particule de PA est donc limité par un phénomeéne
que 'on pourrait qualifier de blocage thermique : malgré une augmentation de la tempé-
rature du gaz, la régression est limitée par 'augmentation de la température de surface
des particules de PA. Cet effet explique que le modéle proposé produit un flux de chaleur
en surface plus faible que le modeéle de Gross et al. [5, 12|, ce dernier prédisant des tem-
pératures de surface plus faibles pour les ingrédients. La différence significative entre les
températures de surface du PA et du liant est elle responsable de I'hétérogénéité du flux
de chaleur observée pour les plus petites particules.

Les grandeurs en surface sont obtenues a partir des corrélations sur le flux de chaleur,
qui sont tracées pour les deux modéles en Figure II1.1.7. Les différences observées dans
les prédictions de la température de surface sont causées par une faible dépendance entre
la température de surface et le flux de chaleur pour le PA et liant homogénéisé dans le
modeéle de Gross et al. [5, 12|. Dans le modéle proposé, la température de surface du PA
devient particuliérement élevée lorsqu’elle est soumise & un flux de chaleur important.
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(a) PA pur. (b) Liant homogénéisé PA(77,5%)/PBHT.

FIGURE II1.1.7 Température de surface et flux massique en fonction du flux de chaleur
externe pour deux ingrédients. Lignes pleines : modéle proposé. Tirets : Gross et al. |5, 12].

Ce comportement particulier du modeéle proposé indique qu’une prédiction correcte de
la température de surface du PA est une condition préalable importante pour la modéli-
sation de la combustion hétérogéne du PA/PBHT. Comme discuté au Chapitre 1.3, une
grande dispersion des données est constatée dans les expériences pour la température de
surface du PA pur, en particulier pour les vitesses de régression élevées. La communauté
propergols solides pourrait grandement bénéficier de travaux expérimentaux sur ce sujet,
par exemple en mesurant avec précision la température de surface du PA pur soumis a
un flux de chaleur extérieur important.
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II1.1.2. Effet de la pression

I11.1.2 Effet de la pression

La pression ambiante est a présent variée de 5 atm a 60 atm pour une taille de particule
fixée & Dpy = 50 um. Le liant PA/PBHT homogénéisé contenant une fraction massique
~v = T77,5% de PA, et le domaine contient une fraction massique totale en PA 7 = 86%,
similairement au cas étudié¢ par Gross et al. [5, 12].

I11.1.2.1 Structure de la lamme

Les champs de températures obtenus sont présentés en Figure 111.1.8.
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FIGURE III.1.8 Champs de température obtenus pour une particule de taille Dpy =
50 pum & différentes pressions.

Une augmentation de la pression apparait avoir un effet similaire a ’augmentation du
diamétre de la particule de PA. Pour une pression de 5 atm, un régime de flamme de
pré-mélange est obtenu avec une structure homogéne. En augmentant la pression a 20
atm, des hétérogénéités apparaissent a l'interface PA /liant. A 60 atm, la structure de la
flamme est fortement hétérogéne et conforme au modéle Beckstead-Derr-Price [6].

Cette constatation visuelle est confirmée par les profils de température dans la flamme,
tracés en Figure I11.1.9 & trois positions radiales (centre du domaine, interface PA /PBHT,
frontiére extérieure), pour des pressions de 5 et 60 atm.

A 5 atm, les trois profils sont conformes, indiquant une structure de flamme homogéne.
A 60 atm, les profils sont similaires & ceux présentés en Figure I11.1.3 pour une particule
de PA de taille Dpy = 400 pm a 20 atm. Au centre du domaine, la flamme issue de la
combustion du PA pur se développe jusqu’a x = 10pm, avant d’atteindre une valeur
maximale de 2750 K & x = 35 pm. Une flamme de pré-mélange issue de la combustion du
liant homogénéisée est formée au niveau de la la frontiére radiale. Les différents profils
atteignent une méme valeur de 2500 K en aval du domaine, lors du mélange des différents
gaz produits. Il est intéressant de noter que la flamme située a 'interface atteint cette
valeur finale dés z = 20pm; en effet il s’agit de la zone ou le mélange homogéne des
produits de combustion est le plus rapidement formé.
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Chapitre I11.1. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT
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FIGURE II1.1.9 Profils de température dans la flamme pour différentes positions radiales
a deux niveaux de pression. Taille de la particule Dpx = 50 pm.

I11.1.2.2 Reégression du propergol
Grandeurs en surface

L’effet de la pression sur la régression du propergol est & présent étudié pour un
diameétre fixé de la particule de PA, Dpy = 50 pm. Le flux de chaleur a la surface du
propergol est tracé en Figure I11.1.10 pour des pressions de 5, 20 et 60 atm. Afin de
pouvoir comparer le comportement du flux produit le long de la surface a ces différentes
pressions, les courbes sont normalisées par le flux de chaleur maximal obtenu a la pression
considérée.
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FIGURE III1.1.10 Effet de la pression sur le flux de chaleur normalisé en surface du
propergol. Diameétre de la particule Dpy = 50 pm.
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II1.1.2. Effet de la pression

L’augmentation des hétérogénéités avec la pression est bien mis en évidence. Avec le
modéle proposé, pour la pression la plus faible de 5 atm, le flux de chaleur est uniforme au
dessus des ingrédients et équivaut & 58% de sa valeur maximale au-dessus du PA contre
85% au niveau du liant. En augmentant la pression, le niveau absolu du flux de chaleur
percu par les ingrédients s’accroit, mais plus encore le flux a l'interface, indiquant une
structure de flamme hétérogéne en proche surface. Ainsi a 60 atm, le flux relatif diminue
jusqu’a 23% pour le PA et 60% pour le liant. Il est intéressant de noter que la position
de cette valeur maximale du flux de chaleur est localisée a 'interface PA /liant, résultant
en un pic extrémement aigu : dans un propergol réel, une telle discontinuité ne serait
pas obtenue. Il s’agit ici d'un artefact causé par ’absence d’échanges thermiques dans la
phase condensée au travers de l'interface.

L’effet conjoint du diamétre de la particule de PA et de la pression est & présent étudié.
En effet, le régime de combustion du propergol (combustion homogéne ou contrélée par
des hétérogénéités) dépend fortement des valeurs de ces deux paramétres. En définissant
une distance caractéristique de transport axial par convection d., et une distance carac-
téristique de transport radial par diffusion d4, la structure de lamme est homogéne si un
mélange est rapidement obtenu en proche surface, soit :

5. < R
{ < Rpa (IIL.1.1)

0q > Rpa

Une augmentation de la pression conduit a un accroissement de la vitesse de régression,
ce qui limitera la diminution de la vitesse du gaz, suite a I'augmentation de sa masse
volumique, et par conséquent le transport par convection. En revanche, une augmentation
de la pression réduit la capacité de espéces chimiques a se diffuser dans la flamme. Ces
distances caractéristiques varient alors avec la pression selon :

e o u o< P (II[.1.2)
6qgx D oc P71 (II1.1.3)

avec u, la vitesse convective dans la phase gaz, D, un coefficient de diffusion moyen pour
le mélange, et n, 'exposant de pression dans la loi de Vieille. Une augmentation de la
pression a un effet similaire & une augmentation de la taille de particule sur la structure
de la flamme.

Vitesse de régression moyenne

Ainsi, en appliquant le critére d’homogénéité (I11.1.1), il existe pour chaque pression
un diameétre minimal des particules de PA en dessous duquel le régime de combustion est
homogeéne, équivalant & une flamme de pré-mélange. Au dela de cette valeur critique, la
régression moyenne du propergol dans son ensemble devient limitée par ses hétérogénéités
de structure. Cette vitesse moyenne est définie selon :

_ 2 [
\% / Viegrdr (IT1.1.4)
0

reg — ﬁ
avec R = Rpa +t le rayon du domaine de calcul.
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Chapitre I11.1. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT

Des simulations sont réalisées sur une large gamme de pression pour des tailles de
particule Dpy = 25 et 50 pm. La vitesse de régression moyenne est calculée pour chaque
simulation, et son évolution en fonction de la pression est tracée en Figure I11.1.11 pour
les deux Dpp considérés.
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FIGURE III.1.11 Evolution de la vitesse de régression moyenne en fonction de la pres-
sion, pour deux tailles de la particule de PA.

Pour des faibles pressions (< 20 atm), la vitesse de régression évolue de fagon proche
pour les deux diamétres. A mesure que la pression augmente, la pente des deux courbes
diminue. Cette diminution est plus rapide pour la plus large particule Dpy = 25 pm. Cette
différence est causée par la modélisation des hétérogénéités de combustion, induisant une
distribution non-uniforme du flux de chaleur sur la surface du propergol. L’apparition de
ces hétérogénéités de combustion est favorisée par I’augmentation de la pression et de
la taille de la particule. Ainsi, la courbe obtenue pour Dpy = 25 pm est impactée a des
pressions plus faibles que celle pour Dpy = 10 pm.

L’évolution de la vitesse de régression moyenne est a présent tracée en fonction du
diamétre de particule pour différentes pressions, Figure I11.1.12.

Pour un grand diamétre (400 pm), la vitesse de régression de chaque ingrédient est
équivalente a celle que 'on obtiendrait en brilant séparément le PA et le liant homogé-
néisé. De ce coté de la courbe, la combustion se produit dans un régime monopropergol
en s’éloignant de l'interface, et la structure globale de la lamme correspond au modéle
BDP. En diminuant le diamétre de la particule de PA, la vitesse de régression moyenne
augmente réguliérement, le mélange des produits de décomposition en surface du proper-
gol étant favorisé; 'effet des hétérogénéités sur la combustion diminue. Enfin, la vitesse
de régression atteint un plateau lorsque le diameétre de particule est inférieur a une taille
critique dépendant de la pression, indiquant un régime de combustion homogéne. Cette
taille est estimée égale & 40 pm pour une pression de 5 atm, 10 pm a 20 atm, et 5 pm a 60
atm.
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FIGURE I11.1.12 Effet conjoint de la pression et du diamétre de la particule de PA sur
la vitesse moyenne de régression.

L’évaluation de ce diameétre critique présente un intérét pratique : lors du calcul de
la combustion d’un pack entier, représentatif d'un propergol réaliste, les particules de PA
d’une taille inférieure a la valeur critique peuvent étre homogénéisées avec le liant PBHT.
Le propergol peut alors étre étudié soit en utilisant des approches 1D, s’il ne contient que
des particules de PA suffisamment petites, soit en utilisant des méthodes 2D ou 3D en ne
représentant que les particules de tailles supérieures.

I11.1.3 Chimie de la lamme

Les processus chimiques dans la flamme calculée avec le modéle PA/PBHT développé
dans cette étude sont maintenant mis en évidence et comparés aux résultats obtenus
avec le modeéle de Gross et al. |5, 12]|. Le cas étudié correspond a une taille de particule
Dpp = 50 nm et a une pression de 80 atm, similaire a la pression rencontrée dans un moteur
fusée réaliste. Dans ces conditions, en faisant référence a la Figure I11.1.12, la combustion
est dans un régime de flamme de diffusion, permettant d’étudier les interactions entre les
différents gaz produits par la décomposition des ingrédients.

I11.1.3.1 Champ de température

Les champs de température obtenus sont présentés en Figure II1.1.13. La structure
générale de la flamme est similaire pour les deux modéles. Deux flammes de monopropergol
se forment au-dessus de la particule PA et du liant, une flamme de diffusion primaire
apparait a I'interface PA/PBHT et une flamme de diffusion finale résulte du mélange des
produits de combustion. Cependant, I'inclusion dans le mécanisme cinétique PA/PBHT
d’un sous-mécanisme détaillé pour la combustion de C4Hg a un effet visible sur le champ
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Chapitre I11.1. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT

de température. En effet, le modeéle de Gross et al. [5, 12] produit plus rapidement de
la chaleur; la température augmente fortement dans la flamme de diffusion primaire a
I'interface PA /liant. Cette augmentation est causée par une oxydation plus rapide de
C4Hg. Dans le modéle proposé, I'inclusion d’espéces isoméres ralentit ce phénomeéne. La
température augmente aussi plus rapidement dans la flamme PA, via le transport selon
la direction radiale & partir des flammes de diffusion, plus intenses qu’avec le modéle
proposeé.
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(a) Modéle proposé. (b) Modele de Gross et al. |5, 12].

FIGURE I1I.1.13 Champs de température obtenus avec le modéle proposé et le modeéle
de Gross et al. [5, 12]. Taille de la particule Dpy = 50 pm. Pression 80 atm.

Afin de plus clairement mettre en évidence 'effet de I'inclusion d’un sous-mécanisme
détaillé pour 'oxydation C4Hg, les champs de fraction massique pour l'espéce CoHy sont
présentés en Figure I11.1.14. Cette espéce est normalement obtenue a la fin du processus de
dégradation de C4Hg. Il est observé que CoHy est formé en quantité importante au dessus
du liant homogénéisé avec le modele de Gross et al. [5, 12|, tandis qu’avec le modéle
proposé cette espéce est formée plus en aval et en plus faible quantité.

Ce phénomeéne est expliqué en analysant le processus de décomposition du butadiéne.
Pour les deux modeéles, C4Hg est consommé en quelques microns au dessus du liant ho-
mogénéisé. Dans le modeéle de Gross et al. [5, 12], il est trés rapidement converti en CoHy

via les réactions :
C,;Hg + OH=2C5H, + H, + OH

C4Hg + C10=2C,Hy + CIOH + H
C4Hg + C1=2CyH, + HC1+ H
C4H6 + H:CQHg + CQHQ + Hg
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F1GURE I1I.1.14 Champs de fraction massique pour CoHy obtenus avec le modéle pro-
posé et le modeéle de Gross et al. |5, 12]. Taille de la particule Dpy = 50 pm. Pression 80
atm.

résultant en une production importante de CoHy proche de la surface.

Le mécanisme mis au point durant cette étude est lui basé sur une réduction du modele
de Laskin et al. [7] dédié a la représentation de I'oxydation de C4Hg & haute température.
Il contient alors une espéce isomeére supplémentaire du butadiéne, C4;Hg—2, ainsi que trois
isomeéres pour I'espéce C4Hj5 : i-C4Hs, n-C4Hjy et C4Hs—2. Les champs de fraction massique
de ces espéces sont tracés en Figure I11.1.15.

Ainsi, C4Hg est d’abord dégradé en i-C4Hjs et n-C4H5 en réagissant avec des espéces
chlorées ou radicalaires :

C4Hg + C10 = n-C4H;5 4+ CIOH
C4Hg + C10 =i-C4H;5 + CIOH
C4Hg + C1=n-C4H5 + HCI
C4Hg + C1=i-C4H5 + HCI
C4Hg + O =n-C,H; + OH
C4Hg + O =i-C4H5 + OH
Les espéces i-C4Hs et n-C4Hy peuvent ensuite subir des réactions d’isomérisation :
i-C4H5=n-C,H;
i-C4Hs;=C,H5—2
n-C4H5=C,H5—2
avant de finalement se dégrader pour former CoHy et CoHz comme produits principaux.
En paralléle, C4;H5—2 peut étre formé a partir de C4Hg—2 :
C4Hg = C4Hg—2
C4sHg—2+H=CsH;—2 + H,
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Chapitre I11.1. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT
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FIGURE I11.1.15 Champs de fraction massique pour différentes espéeces impliqués dans
la dégradation de C4Hg, obtenus avec le modéle proposé . Taille de la particule Dpy =
50 pm. Pression 80 atm.

En considérant I’ensemble de ces réactions, la consommation de C4Hg est fortement
ralentie comparé au modéle de Gross et al. [5, 12], et donc la production de CoHo.

A son tour, CoHy réagit pour former CO et CO, en tant que produits finaux. Les
champs de fraction massique pour CO5 obtenus avec les deux modéles sont présentés en
Figure II1.1.16. Cette espéce se forme aussi rapidement au-dessus de la surface du liant
avec le modeéle de Gross et al. [5, 12]. Avec le modeéle actuel, la formation de CyHy est
ralentie par les réactions des divers isomeéres introduits : il se trouve donc en plus petites
quantités et plus loin dans la flamme. L’espéce CO, se forme principalement dans la
flamme de diffusion primaire, ot la température élevée et la quantité suffisante de produits
de combustion du PA permettent 'oxydation rapide des différentes espéces intermédiaires :
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11.1.3. Chimue de la flamme

aucune production de COy n’est observée en surface du liant homogénéisé.
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(a) Modéle proposé. (b) Modele de Gross et al. |5, 12].

FIGURE II1.1.16 Champs de fraction massique pour CO, obtenus avec le modéle pro-
posé et le modele de Gross et al. [5, 12|. Taille de la particule Dpy = 50 pm. Pression 80
atm.

II1.1.3.3 Chimie NOx

Une autre spécificité du modéle développé est que sa capacité a représenter la chimie
de conversion NOx a été validée sur diverses expériences portant sur des systémes réactifs
simples, comme présenté au Chapitre [.3. Il a par ailleurs été montré que le modeéle de
Gross et al. |5, 12] exhibait des difficultés a représenter cette chimie particuliére. Les
champs de fraction massique pour NO, NOy, N5O et N, sont présentés en Figure I111.1.17
et IT1.1.18 pour les deux modéles étudiés.

Des différences notables sont également observées entre les modeéles. Avec le mécanisme
proposé, NoO et NO, sont des espéces intermédiaires importantes : elles sont produites en
grande quantité dans la flamme PA | et au-dessus du liant en plus petites quantités suite &
la combustion des particules de PA homogénéisées, résultant en une balance entre les deux
espéces dans les premiers microns de I’écoulement. NoO et NOs sont ensuite convertis en
NO dans les parties suffisamment chaudes de la flamme, vers 1900 K. Plus en aval, NO
est consommé avec I'augmentation de la température, formant principalement le produit
final Nj.

Dans le cas du modeéle de Gross et al. [5, 12] aucune formation significative de NoO
n’est observée, si ce n’est juste au-dessus de la surface des ingrédients. NOs n’est observé
que sur quelques microns au dessus de la particule de PA. L’absence de N,O est di & sa trés
rapide conversion en N», résultant en la production d’une quantité importante de N, au-
dessus de la surface du PA, sans passer par I'intermédiaire NO. Autre raison pour ’absence
de N3O, comme montré en Section 1.3.2.2, le modéle de Gross et al. [5, 12| présente des
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FIGURE II1.1.17 Champs de fraction massique pour les espéces du systéme NOx, ob-
tenus avec le modeéle proposé. Taille de la particule Dpy = 50 pm. Pression 80 atm.

lacunes dans son sous-mécanisme NOx, la balance NoO /NO, étant déséquilibrée en faveur
de la production de NOs.

Notons aussi que NO est formé en quantités significativement plus faibles qu’avec le
modéle proposé ; la transformation de NO en N, s’effectue plus rapidement. Il s’agit d’une
conséquence d’une interrogation de longue date sur la structure de la lamme du PA pur :
les modeéles historiques (ex : Ermolin et al. [2]) conduisent & une production importante
de NO dans la flamme, espéce qui restait présente méme loin de la surface du PA. Aucun
accord n’a été trouvé a l’époque quant a la réalité physique de ce phénomeéne, certains
auteurs |12, 52| considérant que NO, une espéce radicalaire, ne devrait pas étre présente
en aval de la flamme, en accord avec sa fraction & I’équilibre thermochimique. Cependant,
une seconde hypothése serait de considérer qu’il est possible que cet équilibre soit atteint
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FIGURE II1.1.18 Champs de fraction massique pour les espéces du systéme NOx, ob-
tenus avec le modéle de Gross et al. |5, 12|. Taille de la particule Dpy = 50 pm. Pression
80 atm.

aprés un temps important, et que NO persiste donc longtemps dans la flamme. En croyant
a la premiére hypothése, le modeéle de Gross et al. [5, 12] est construit pour produire de
faibles quantités de NO. Dans le modéle PA sur lequel le présent mécanisme PA/PBHT
est construit, une attention particuliére a été apportée a la validation du sous-mécanisme
NOx. Il en résulte une formation significative de NO, générant des preuves a l'appui de
la seconde hypothése.

Le déséquilibre dans le systéme NOx et la surproduction de Ny par le modéle de
Gross et al. |5, 12| induisent par ailleurs la formation d’une quantité importante de Os.
Les champs de fraction massique de Oy obtenus avec les deux modéles sont présentés en
Figure I11.1.19. Cette surproduction est aisément observée.
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F1GURE II1.1.19 Champs de fraction massique pour O obtenus avec le modéle proposé
et le modele de Gross et al. [5, 12|. Taille de la particule Dpy = 50 pm. Pression 80 atm.

Conclusion

Le code pSCOP présenté au Chapitre 1.2 a été employé conjointement avec le
modéle de combustion développé au Chapitre 1.4 afin de simuler la combustion hé-
térogéne d'un propergol PA/PBHT. L’étude s’est en premier lieu portée sur l'effet
du diamétre de la particule de PA et de la pression ambiante sur la combustion. I1
a été montré que ces deux parameétres influent de fagon similaire sur la structure de
flamme. Pour des petits diamétres, diminuant en fonction de la pression, la flamme
est homogeéne et la vitesse de régression du propergol est maximale. En augmen-
tant la taille du grain de PA ou la pression, la structure de flamme se rapproche
du modéle Beckstead-Derr-Price [6] et Papparition d’hétérogénéités réduit le flux de
chaleur intégral transmis au propergol. Le modéle PA/PBHT proposé se distingue
du modéle de Gross et al. [5, 12| par le flux de chaleur obtenu a la surface en ré-
gime homogene : ce dernier est limité au dessus du PA & cause de son importante
température de surface, causant un phénomeéne de blocage thermique. La structure
de flamme hétérogéne est elle aussi significativement différente. L’ajout d’espéces
intermédiaires dans l'oxydation de C4Hg ralentit la formation de produits finaux
carbonés (CO3) et diminue la production de chaleur dans la flamme de diffusion.
L’ajout d’'une modélisation détaillée du systéme NOx ralentit la formation des pro-
duits finaux azotés (Ny) a partir des espéces NOy, NyO et NO formées dans les
premiéres étapes de la combustion.

fr
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CHAPITRE II1.2

SIMULATION DE LA COMBUSTION
HETEROGENE PA/PBHT/RDX

Les propergols nouvelle génération pourraient inclure dans leur formulation des ni-
tramines comme substitut partiel au PA. Peu de données expérimentales sont dis-
ponibles pour ces propergols PA/PBHT/RDX [10, 11], et leurs processus de com-
bustion restent mal connus. Pour la premiére fois, une étude numérique de cette
flamme est conduite. Le code nSCOP présenté au Chapitre 1.2 est associé au mo-
déle de combustion PA/PBHT /RDX développé au Chapitre 1.5 afin de simuler la
flamme formée par une particule de RDX entourée d’une couche de liant homogénéisé
PA/PBHT. La modification de la structure de flamme résultant du remplacement
de la particule de PA au centre du domaine par une particule de RDX est d’abord
mise en évidence. L’'influence du diamétre de la particule de RDX et de la pression
ambiante est ensuite étudiée, conduisant a la distinction de deux régimes de com-
bustion pour le propergol. Ces régimes et les processus de combustion associés sont
ensuite caractérisés.
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I11.2.1 Comparaison avec la flamme PA/PBHT

Des calculs sont réalisés avec le code pSCOP pour deux formulations, contenant une
particule oxydante de 400 pm de diamétre et & une méme pression de 20 atm :

e La premiére composition étudiée correspond & un propergol PA/PBHT conven-
tionnel. Une particule de PA est entourée d'une couche de liant PA(77,5%)/PBHT
homogénéisé. L’épaisseur de la couche de liant est définie afin d’assurer une fraction
massique totale en PA de 86% a la surface de régression. Il s’agit de la formulation
utilisée dans le Chapitre I11.1, et précédemment étudiée par Gross et al. |5, 12].

e La seconde formulation emploie une particule de RDX comme oxydant au centre du
domaine de calcul, entourée d’une couche de liant homogénéisé PA(77,5%)/PBHT.
L’épaisseur de la couche de liant est adaptée afin d’assurer une fraction massique
totale en RDX et PA identique et égale a 43 %, correspondant a une formulation
réaliste étudiée expérimentalement par Kuwahara et al. [10].

Les champs de température obtenus pour ces deux cas sont présentés en Figure I11.2.1.
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FI1GURE III.2.1 Champ de température dans la flamme au dessus d’une particule oxy-
dante entourée d’une couche de liant homogénéisé PA(77,5%)/PBHT. Taille de la particule
400 pm. Pression 20 atm.

La nature de la particule oxydante apparait influencer significativement la structure de
la lamme. Dans le cas de référence avec une particule de PA, Figure I11.2.1, cette structure
correspond au modéle Beckstead-Derr-Price [6], comme montré au Chapitre I11.1. Une
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II1.2.1. Comparaison avec la flamme PA/PBHT

flamme de pré-mélange est formée au niveau du liant, une flamme monopropergol se situe
au-dessus de la particule de PA, et des fronts de diffusion résultent de la rencontre des
gaz produits a partir des deux ingrédients.

Dans le cas avec une particule de RDX, Figure II1.2.1b, le modéle Beckstead-Derr-
Price [6] n’apparait plus étre applicable. Une flamme haute température est localisée
proche de la surface de la particule. Elle correspond a la combustion du RDX dans un
régime monopropergol, avec une température de flamme caractéristique de 3000 K. A une
distance radiale r > 200 pm, comme pour le cas précédant, la combustion du liant produit
une flamme de pré-mélange. Une zone de mélange par diffusion est formée entre ces deux
flammes, avant qu’elles ne se fondent en une unique zone de réaction homogéne plus en
aval de I’écoulement.

Afin d’étudier plus finement les structures de flamme obtenues, les profils de tem-
pérature sont tracés pour trois positions radiales en Figure I11.2.2. Ces trois positions
correspondent & I’axe au centre de la particule oxydante, & U'interface particule/liant, et
a la frontiére latérale au-dessus du liant. Pour la flamme PA/PBHT/RDX, le profil a
r = 0 pm exhibe une forte pente en proche surface jusqu’a atteindre une température de
3000 K, correspondant & la lamme du RDX pur. La température diminue ensuite plus en
aval lors du mélange avec les gaz plus froids produits par la combustion du lien. Dans
le cas du propergol conventionnel PA/PBHT, la zone de flamme PA pur est nettement
distinguée, avec un plateau a 1300 K. A Dinterface RDX/liant, le profil de température
présente une montée rapide dans les premiers microns avant de ralentir, en raison du
ralentissement des réactions spécifiques au RDX, causé par la dilution avec les gaz pro-
venant du liant. La température de flamme finale, d’environ 2200 K, est alors rapidement
atteinte vers x = 200 pm. Dans le cas de l'interface PA /liant la température finale est plus
élevée (2500 K) et est atteinte plus rapidement, dés # = 100 pm. Derniérement, la flamme
au-dessus du liant exhibe un profil similaire pour les deux formulations : il s’agit en effet
de la flamme de pré-mélange du liant au voisinage de la surface. A plus grande distance,
I’évolution de la température est controlée par les échanges entre les différentes zones.

3000 3000

2500 2500

< Z 000
£ 2000 < 2000
1500 § w500 1
—— Centerline —— Centerline
] —=—-Interface ] ——-Interface
1000 =+-=+ Radial boundary 1000 =+=+ Radial boundary
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
X [um] X [um]
(a) Particule oxydante : PA. (b) Particule oxydante : RDX.

FI1GURE II1.2.2 Profils de température dans la flamme au dessus d’une particule oxy-
dante entourée d’une couche de liant homogénéisé PA(77,5%)/PBHT, pour différentes
positions radiales. Taille de la particule 400 pm. Pression 20 atm.
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Chapitre I11.2. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT/RDX

La principale différence par rapport au cas conventionnel du propergol PA/PBHT
semble étre 'absence de toute flamme de diffusion significative causée par le mélange des
produits de combustion des deux ingrédients (RDX et liant). Les interactions sont limitées
a une couche de diffusion prés de 'interface RDX/liant, ou les réactions spécifiques au
RDX sont ralenties en raison de la dilution.

I111.2.2 Effet du diamétre de la particule RDX

Comme pour l'étude de la formulation conventionnelle PA/PBHT, Chapitre III.1,
I'effet de la taille de la particule oxydante est mis en évidence. Des calculs sont réalisés
pour différentes tailles du grain de RDX et pour une pression ambiante fixée a 60 atm.

I111.2.2.1 Structure de la flamme

L’effet de la taille du grain de RDX est étudié sur une large gamme de diameétre variant
de 10 & 400 pm. Les champs de température obtenus sont présentés en Figure I11.2.3 pour
les grains les plus grossiers et en Figure I11.2.4 pour les plus fins.

La variation du diameétre de la particule apparait fortement influencer la combustion
du propergol. Pour Dgrpx = 200 et 400 pm, la structure de la flamme est identique a celle
présentée dans la section précédente. Une flamme haute-température est formée au-dessus
du grain de RDX, résultant de sa combustion en régime monopropergol, une flamme de
pré-mélange se situe au-dessus du liant, et une zone de mélange par diffusion est localisée
entre ces flammes.

Cependant, le champ de température obtenu pour Drpx = 100 pm semble étre nette-
ment différent. La flamme haute-température au dessus de la particule de RDX n’est plus
observée, étant remplacée par une zone de réaction lente, comme la zone sombre considé-
rée dans I'étude de la combustion assistée par laser du RDX, Section 1.5.4.2. La flamme
de pré-mélange au dessus du liant est elle toujours présente pour cette taille de particule.
Le champ de température s’homogénéise au niveau proche de 1700 K & une distance de
I'ordre de 50 pm pour former une flamme homogéne, avec une croissance progressive de la
température jusqu’au niveau final. En diminuant encore la taille de la particule de RDX,
cette homogénéisation s’effectue de plus en plus proche de la surface, avec une baisse de la
température de surface et de son gradient. La flamme de pré-mélange produite par le liant
homogénéisé PA/PBHT disparait alors, et une unique flamme homogeéne est finalement
formée.

Les profils de température dans la flamme sont tracés en Figure II1.2.5 pour trois
positions radiales, correspondant & l'axe au centre de la particule de RDX, l'interface
RDX/liant, et a la frontiére latérale. Les profils sont présentés pour deux tailles de parti-
cule exhibant les comportements décrits ci-dessus.

Pour Drpx = 200 pm, correspondant & un cas avec une flamme haute-température de
RDX, les profils obtenus correspondent bien & la structure de flamme décrite précédem-
ment. Les profils sur 'axe et la frontiére latérale montrent une croissance rapide jusqu’aux
niveaux typiques pour une combustion indépendante de chaque ingrédient, puis une évo-
lution progressive vers le niveau final dans une flamme homogéne. Le profil a l'interface,
indique que la croissance de la température est significativement ralentie par les effets
mutuels des gaz intervenant des deux cotés, cependant le niveau stable est atteint plus
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11.2.2. Effet du diamétre de la particule RDX
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FI1GURE 1I1.2.3 Champs de température obtenus pour des particules de RDX grossiéres.
Pression 60 atm.

tot & une température de 2300 K, correspondant & la température finale dans la flamme.
Une flamme homogéne est obtenue aprés une distance de 600 pm.

Pour Drpx = 50 pm, les trois profils sont semblables mais indiquent une variation du
gradient a la surface selon la position radiale. En particulier, le gradient au dessus de la
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FIGURE III1.2.4 Champs de température obtenus pour des particules de RDX fines.

Pression 60 atm.

particule de RDX est bien plus faible que dans le cas pour Dgrpx = 200 pm, ce qui est di
a I’absence de la flamme haute-température. La structure de lamme devient rapidement
homogéne vers x = 100 pm, exhibant un plateau de température a 1700 K. Une seconde
montée en température est ensuite observée jusq’a r = 600 pm, la lamme atteignant alors
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11.2.2. Effet du diamétre de la particule RDX
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FI1GURE I11.2.5 Profils de température dans la flamme pour différentes positions radiales
et deux tailles de la particule de RDX. Pression 60 atm.

sa température finale de 2300 K,la méme que pour Dgrpx = 200 pm.

La formation de ce plateau, appelé zone sombre, est caractéristique de la combustion
des nitramines. Ce phénoméne est di a la forte sensibilité a la température et a la dilution
des réactions impliquées dans la conversion des espéces azotées intermédiaires (NoO,HCN,
NO) en produits finaux (Ng, CO et COy), et responsables de la majorité du dégagement de
chaleur dans la flamme RDX. La diminution du Drpx promeut le mélange par diffusion,
et donc augmente le niveau de dilution au dessus de la particule de RDX. Cette derniére
est ainsi "noyée" par les gaz produits au niveau du liant.

L’étude de l'effet du diametre de la particule de RDX permet donc de mettre en
évidence l'existence de deux régimes de combustion pour le propergol PA/PBHT/RDX.
La classification suivante est proposée :

e Mode I : combustion chaude. Caractérisée par la présence d’une flamme haute-
température au dessus de la particule de RDX. Une flamme de pré-mélange est
formée au dessus du liant. Les deux flammes fusionnent pour former une flamme
homogéne plus en aval.

e Mode II : combustion modérée. Caractérisée par la disparition de la flamme
haute-température de RDX. Aprés une premiére phase de réaction en proche sur-
face, une zone sombre homogéne est formée exhibant un plateau de température,
caractéristique de la combustion des nitramines. La température finale de flamme
est atteinte loin en aval de 1’écoulement.

I11.2.2.2 Reégression

La variation de la taille de la particule de RDX apparait donc influencer le mode de
combustion du propergol. Son effet sur la régression est & présent étudié. Toujours pour
une pression fixée & 60 atm et pour les différents diamétres considérés précédemment,
I’évolution du flux de chaleur a la surface du propergol avec la distance radiale est tracée en
Figure I11.2.6. Les mémes courbes sont tracées pour la vitesse de régression du propergol,
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Chapitre I11.2. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT/RDX

Figure I11.2.7, qui est obtenue directement & partir du flux de chaleur via les corrélations
présentées en Annexe D. De ce fait, les profils respectifs sont conformes.
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FI1GURE II1.2.6 Flux de chaleur en surface du propergol en fonction de la distance
radiale normalisée, pour différentes tailles du grain de RDX. Pression 60 atm.

Au dessus du liant homogénéisé (r/Rrpx > 1), la vitesse de régression est maximale
pour Dgrpx = 400 pm. Avec la diminution de la taille de la particule de RDX, elle baisse
au voisinage de l'interface, mais sa valeur maximale reste constante & 1,6 cms™! avant
de rapidement diminuer pour les grains de diamétre Dgrpx < 50pm. Au-dessus de la
particule de RDX (r/Rrpx < 1), la vitesse de régression est aussi maximale pour les plus
gros grains (Dgpx = 400 et 200 pm). Une chute brutale du flux de chaleur transmis au
grain est ensuite obtenue pour Drpx = 100 pm, puis celui-ci remonte quand la taille de
la particule diminue encore. Ce comportement non-monotone est singulier, et n’a pas été
observé pour des propergols conventionnels PA/PBHT.

Ces phénomeénes sont expliqués en se référant aux champs de température pour les cas
étudiés, Figure I11.2.3 et Figure I11.2.4. En effet, il est observé que le passage de Drpx =
200 pm & Dgrpx = 100 pm résulte en I'extinction de la flamme haute-température et en
la transition du mode de combustion I (combustion chaude) vers le mode II (combustion
modérée). En I'absence d’une flamme intense en proche surface, le gradient de température
selon la normale et donc le flux de chaleur transmis au propergol chutent, ainsi que la
vitesse de régression. Au contraire, la flamme de pré-mélange au dessus du liant n’est pas
aussi fortement affectée, et la vitesse de régression y est pratiquement inchangée.

L’effet diffusif sur le changement du régime de combustion est bien mis en évidence par
la transition entre les cas Dgrpx = 400 pm et Dgrpx = 200 pm. Bien que le propergol briile
encore en mode I pour Drpx = 200 pm, le flux de chaleur subit une légére diminution
dans une zone proche de 'interface RDX/liant, causée par 'augmentation locale du degré
de dilution dans le mélange gazeux issu de la décomposition du RDX.

Pour les propergols brilant déja selon le mode II (Dgrpx < 100pm), le transport
d’espéces par diffusion et le transfert de chaleur par conduction & travers la flamme de-
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FIGURE III.2.7 Vitesse de régression du propergol en fonction de la distance radiale
normalisée, pour différentes tailles du grain de RDX. Pression 60 atm.
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FI1GURE I1I1.2.8 Température de surface du propergol en fonction de la distance radiale
normalisée, pour différentes tailles du grain de RDX. Pression 60 atm.

viennent de plus en plus importants & mesure que la taille de la particule de RDX est
encore diminuée. La flamme de pré-mélange au-dessus du liant devient perturbée par les
gaz froids et faiblement réactifs produits au niveau du RDX. Parallélement, le transport
depuis le liant vers le grain de RDX de la chaleur produite par la flamme de pré-mélange
et d’espéces actives promeut 1'accélération des réactions spécifiques au RDX, augmentant
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ainsi sa vitesse de régression.

Il est par ailleurs intéressant d’observer en Figure 111.2.8 I’évolution de la température
de surface du propergol avec le diamétre de la particule de RDX. Lorsque le propergol
briile selon le mode II, la température du grain de RDX est de 'ordre de 700 K. Cette
température correspond a celle des gaz localisés a sa surface et indique une faible réactivité
de ce mélange, la chaleur y étant faiblement produite.

Afin de fournir une seconde vision du comportement mis en évidence, la vitesse de ré-
gression & deux positions radiales fixées est tracé en fonction du diameétre de la particule
de RDX, Figure II1.2.9. Les deux positions radiales considérées sont » = 0pm, corres-
pondant a l'axe au centre du grain de RDX, et r = Rgpx + ¢, t dénotant 1’épaisseur de
la couche de liant, correspondant a la frontiére latérale au-dessus du liant homogénéisé.
Elles permettent d’évaluer séparément 'effet de la taille de la particule sur la régression
de chaque ingrédient.
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FIGURE I1I1.2.9 Vitesse de régression en fonction de la taille du grain de RDX, pour
deux positions radiales. Pression 60 atm.

Comme noté précédemment, la vitesse de régression de chaque ingrédient est maximale
pour les plus gros grains de RDX. En diminuant la taille de la particule, la vitesse de
régression du RDX chute, tandis que celle du liant reste stable. S’ensuit une courte fenétre
de diamétre dans laquelle la vitesse régression du RDX augmente, tandis que celle du liant
est presque inchangée. Finalement, dans une troisiéme phase, la régression du liant chute

rapidement a son tour.
Ces constatations poussent a raffiner la caractérisation des modes de combustion pro-

posés précédemment :

e Mode I : combustion chaude. Caractérisée par la présence d’'une lamme haute-
température au dessus de la particule de RDX.

e Mode II : combustion modérée. Caractérisée par l'extinction de la flamme
haute-température de RDX. La flamme de pré-mélange au-dessus du liant participe
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a chauffer la particule de RDX. Ce mode de combustion est par ailleurs subdivisé
en deux ramifications :
e Mode II-A. La flamme de pré-mélange au dessus du liant est peu affectée par
la combustion de la particule de RDX.
e Mode II-B. La flamme de pré-mélange au dessus du liant est fortement affec-
tée par la combustion de la particule de RDX, et sa vitesse de régression chute
quand Dgrpx diminue.

La transition entre ces différents modes de combustion est représentée en Figure 111.2.9.

111.2.2.3 Conclusion partielle

L’étude a pression constante et a diametre de grain de RDX variable a permis de
mettre en évidence un comportement singulier de la formulation PA/PBHT /RDX, diffé-
rant largement de ce qui est observé pour des propergols conventionnels PA/PBHT. Les
points d’intérét jusqu’a présent soulevés sont résumés ci-dessous :

e Pour une pression donnée P, il existe un diameétre critique de la particule de RDX,
noté D* (P) caractérisant le régime de combustion du propergol.

e Pour Drpx > D’(P), une flamme haute température est attachée a la surface de
la particule de RDX et le propergol briile selon un régime qualifié de "combustion
chaude", noté mode L.

e Pour Drpx < D*(P), la flamme haute-température est éteinte en raison d’un niveau
de dilution trop élevé et de pertes thermiques importantes. La vitesse de régression
de la particule de RDX s’en retrouve fortement diminuée. Elle est principalement
chauffée par la lamme du liant. Le propergol briile alors selon un régime qualifié
de "combustion modérée", noté mode II. Deux sous-régimes sont distingués dans ce
mode. Dans le premier, noté mode II-A, la combustion de la particule de RDX est
controlée par un mécanisme de zone sombre, mais sans effet significatif sur la flamme
de pré-mélange et la régression du liant homogénéisé. Un second régime, noté mode
I1-B est obtenu pour des tailles de particule suffisamment petites. Les processus de
combustion des deux ingrédients sont alors mutuellement affectés, résultant en une
flamme presque homogéne, et une diminution significative de la vitesse de régression
du liant.

I11.2.3 Effet de la pression

La pression est connue pour significativement impacter la combustion des propergols
composites, celle-ci influencant les processus de diffusion et convection dans la flamme,
similairement a la taille de la particule oxydante. Des calculs sont a présents réalisés sur
une large gamme de pression pour deux tailles de particules fixées, Drpx = 100 pm et
DRDX = 200 nm.

I111.2.3.1 Structure de la lamme

Les champs de températures obtenus pour Drpx = 100 pm a trois niveaux de pression
sont présentés en Figure I11.2.10. D’aprés ces résultats, la variation de la pression appa-

201



Chapitre I11.2. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT/RDX

rait elle aussi produire un changement dans le régime de combustion du propergol. A la
pression la plus élevée de 100 atm, une flamme haute-température est présente au dessus
de la particule de RDX. En diminuant la pression & 80 atm, l’extinction de cette flamme
est observée, remplacée par une zone sombre, mais sans effet important sur la combustion
du liant homogénéisé. Pour la plus faible pression de 20 atm, cet effet s’étend sur toute
la surface du propergol.
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F1GURE II1.2.10 Champs de température obtenus pour la particule de RDX de taille
Dgrpx = 100 pm a différentes pressions.

Constatons que les trois pressions étudiées ici sont chacune représentative d'un des
modes de combustion décrits précédemment. Afin de s’en convaincre, les profils de tem-
pérature de la flamme sont tracés en Figure I11.2.11 pour ces trois pressions et a deux
positions radiales : 'axe au centre de la particule de RDX, et a la frontiére latérale,
au-dessus du liant homogénéisé.

La transition du mode I vers le mode II est nettement observé d’aprés le profil au-
dessus de la particule de RDX. Lors du passage de 100 a 80 atm, le pic de température en
proche surface est remplacé par un plateau correspondant a la zone sombre. Par ailleurs,
d’aprés le profil de la frontiére latérale, la flamme de pré-mélange au dessus du liant
apparait étre peu affectée en proche surface. Il s’agit donc plus précisément du mode II-A
qui est atteint & 80 atm. En diminuant encore la pression a 20 atm, cette derniére est
fortement perturbée, correspondant & un mode de combustion II-B. Il est par ailleurs
intéressant de noter que la longueur de la zone sombre varie avec la pression : a 80 atm, la
seconde montée en température marquant la fin de la zone sombre a lieu entre x = 300 et
500 pm. A 20 atm, le plateau s’étend au dela du domaine de calcul, de longueur 600 jim.
Cela n’est pas étonnant : 'apparition de la zone sombre étant causée par la cinétique de
réactions lentes, une réduction de la pression ralentit ces dernieres et étend la longueur
de la zone sombre.
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FiGURE II1.2.11 Profils de température dans la flamme pour trois pressions, & deux
position radiales. Taille de la particule Drpx = 100 pm.

I11.2.3.2 Reégression

Grandeurs en surface

Le flux de chaleur a la surface du propergol est tracé selon la direction radiale en
Figure I11.2.12 pour les trois cas décrits dans la section précédente, avec Drpx = 100 pm
et des pressions de 20, 80 et 100 atm. L’évolution de la vitesse de régression est elle tracée
en Figure I11.2.13.
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Fi1GURE II1.2.12 Flux de chaleur en surface du propergol en fonction de la distance
radiale normalisée, pour différentes pressions. Taille de la particule Drpx = 100 pm.

Comme pour I’étude de l'effet du Dgrpx sur la régression, une nette chute du flux de
chaleur est observée lors du passage du mode de combustion chaude (100 atm) vers le
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Chapitre I11.2. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT/RDX

mode de combustion modérée (80 et 20 atm). Naturellement, le flux de chaleur transmis au
propergol croit en valeur absolue avec 'augmentation de la pression, celle-ci rapprochant
la flamme de la surface. Il est cependant intéressant de noter qu’au-dessus de la particule
de RDX, cette augmentation n’est que marginale lors du passage de 20 atm a 80 atm.
Bien que la pression ait été multipliée par 4, le flux de chaleur n’augmente que de 400 a
850 W /cm?. Cette disproportion dans la croissance du flux de chaleur en fonction de la
pression est due a une compensation partielle des taux des réactions chimiques en proche
surface par 'augmentation du taux de régression. L.’établissement du mode de combustion
I apparait donc étre primordial afin d’assurer la bonne performance du propergol.
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FIGURE II1.2.13 Vitesse de régression du propergol en fonction de la distance radiale
normalisée, pour différentes pressions. Taille de la particule Dgrpx = 100 pm.

A 80 atm, tandis que la vitesse de régression du grain de RDX reste limitée 4 0,25 cm s,
celle du liant homogénéisée est de 2cms™!. Le liant régresse ainsi 8 fois plus vite que la
particule de RDX, briilant suivant le mode de combustion modérée. Si la régression de la
surface du propergol était modélisée, la particule de RDX serait rapidement exposée, le
liant I’entourant ayant régressé. Il est supposé que ce phénoméne permettrait 1’allumage
des grains les plus fins de la formulation, méme & des pressions insuffisantes selon cette
étude, la chimie spécifique a la lamme RDX étant alors moins perturbées par la présence
des produits de combustion du liant. Une limite de ’approche de modélisation employée
est ici atteinte, qui suppose l'interface flamme/solide comme étant parfaitement plane.

Vitesse de régression moyenne

Comme pour I'étude du couple PA/PBHT, Chapitre III.1, la vitesse de régression
moyenne du propergol V,czest défnie selon :

— 9 [E
Vieg = ﬁ/o Viegrdr (II1.2.1)
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I1.2.3. Effet de la pression

avec R = Rgrpx + t le rayon du domaine de calcul.

L’évolution de la vitesse de régression moyenne avec la pression est tracée en Figure
[11.2.14 pour deux tailles de particule, Dgpx = 100 et 200 pm. Y sont aussi reportées les
vitesses de régression mesurées par Kubota et al. [83] et Kuwahara et al. [10] lors de leurs
études expérimentales portant sur des propergols composites incluant des nitramines. Les
formulations étudiés par ces auteurs sont détaillées en Table I11.2.1. Les proportions sont
données en fraction massique.
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1504 * Kubota et al. Ra-55 /,»
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FIGURE I11.2.14 Vitesse de régression moyenne en fonction de la pression pour deux
tailles de particule de RDX. Symboles sur les courbes : points de calcul. Symboles seuls :
expériences de Kuwahara et al. [10] et Kubota et al. [11].

TABLE III.2.1 Formulations étudiées par Kubota et al. [83] et Kuwahara et al. [10].

Formulation PA  RDX PBHT Dpa Dgrpx

PB-Ra-55 [10] 43% 43% 14%  20pm 120 pm
Ra-55 [11] 40%  40%  20%  20pm 140 pm
Ra-37 [11] 56% 24%  20% 20pm 140 pm

L’évolution des courbes issues des simulations est maintenant étudiée. Pour les deux
tailles de particule considérées, la vitesse de régression moyenne est similaire & P < 25 atm.
Au-dessus de cette pression, la pente de la courbe Drpx = 200 pm augmente, alors qu’elle
reste constante pour Drpx = 100 pm. A une pression plus élevée de 94 atm, la courbe
Dgrpx = 100 pm présente, a son tour, une discontinuité et une augmentation soudaine
de sa pente, devenant alors égale a celle de 'autre courbe. Les changements de pente
observés pour les deux courbes sont dus a la transition du mode de combustion modérée
(IT) vers le mode de combustion chaude (I). Une caractéristique importante observée ici
est que le changement du régime de combustion se produit & une pression plus élevée pour
le propergol contenant des particules de RDX plus petites.

205



Chapitre I11.2. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT/RDX

La transition du mode de combustion est illustrée en Figure I11.2.15 pour la particule
de taille Drpx = 100 pm. Le champ de température est tracé pour des pressions de 92,5
et 94,5 atm, correspondants aux points juste avant et aprés I'augmentation soudaine de
la vitesse de régression moyenne.
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FiGURE 1I1.2.15 Transition du mode de combustion II au mode I causée par une
augmentation de la pression de 92.5 a 94.5 atm. Taille de la particule Dgpx = 100 pm.

Pour P = 94,5 atm, le mode de combustion chaude est obtenu. Les structures caracté-
ristiques de ce régime sont bien présentes. Une flamme a haute température est attachée
a la particule de RDX. Le liant produit une flamme prémélangée, les deux flammes étant
séparées par une couche de diffusion. Une zone finale homogéne se forme plus en aval, a
x > 250 pm. Le mode de combustion modérée est obtenu pour la pression tres légérement
inférieure de P = 92,5 atm, la flamme RDX devenant moins intense.

Le phénomene a l'origine de la transition de mode est bien visible & la pression de
92,5 atm. Afin d’aider a 'analyse, le profil de température au dessus de la particule de
RDX est tracé pour les deux pressions considérées ainsi que pour une pression de 80 atm,
correspondant au champ de température déja présenté en Figure I11.2.10. Il est observé
que la longueur de la zone sombre & r = 0 diminue avec I’augmentation de la pression.
Cette diminution est accompagnée d’une augmentation de la température du plateau.
Pour une pression assez élevée, la température de la zone sombre devient suffisante pour
accélérer significativement les réactions spécifiques au RDX. Celles-ci produisent alors
une quantité de chaleur suffisante pour former et maintenir la flamme haute-température

206



I1.2.3. Effet de la pression

observée a 94,5 atm. Cette transition est un phénomeéne soudain : une fois passé le seuil de
température dans la zone sombre, la flamme haute-température est rapidement formée.
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FIGURE I11.2.16 Effet de la pression sur la zone sombre située a la position radiale .
Taille de la particule Drpx = 100 pm.

Les résultats des calculs sont a présent comparés aux données expérimentales de
Kubota et al. [83] et Kuwahara et al. [10], obtenues pour les compositions listées en
Table I11.2.1. Ces propergols expérimentaux contiennent des particules de PA fines et des
particules de RDX grossiéres. Cette granulométrie est adaptée a la comparaison avec les
résultats des calculs, le PA étant assez fin pour étre considéré comme faisant partie du
liant homogénéisé avec le PBHT, par analogie avec les cas de simulation. Il est aussi rap-
pelée que pour chaque taille de la particule de RDX, I’épaisseur du liant homogénéisé est
variée afin d’assurer une fraction massique totale dans le domaine correspondant au pro-
pergol PB-Ra-55 de Kuwahara et al. [10]. Une limitation & la comparaison est cependant
la fraction massique en PA contenue dans le liant homogénéisé pour chaque propergol
expérimental. Celles-ci font 68,2% (PB-Ra-55), 66,7% (Ra-55) et 73,7% (Ra-37), tandis
que les simulations emploient un liant homogénéisé contenant 77,5% de PA.

La vitesse de régression expérimentale est plus importante avec le propergol Ra-37
qu’avec le Ra-55. Ce dernier comportant une fraction massique moindre en PA, 'addition
de RDX apparait réduire la vitesse de régression du propergol. Ce phénomeéne peut étre
expliqué par la balance en oxydant déficitaire de la molécule de RDX, ainsi que par
I’absence d’effet favorisant la régression aux interfaces RDX/liant, comme montré dans
cette étude.

Les courbes obtenues semblent étre en bon accord avec les données expérimentales pour
la plage 20-40 atm, fournissant des vitesses de régression du méme ordre de grandeur que
les propergols Ra-55 et Ra-37. Cependant, & mesure que la pression augmente, ’accord
devient moins bon : la pente de la courbe Drpx = 100 pm, briilant selon le mode II, et
celle de la courbe Drpx = 200 pm, briilant selon le mode I, sont plus élevées que celles
des propergols Ra-55 et Ra-37. Cet effet peut étre causé par la quantité supérieure de PA
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dans le liant homogénéisé. La comparaison avec le propergol PB-Ra-55 est plus délicate,
les expérimentations ayant été réalisées a des pressions trés faibles et non simulées.

L’effet conjoint de la pression et de la taille de particule est finalement analysé. La
vitesse de régression moyenne du propergol est tracée en fonction du diamétre de la
particule de RDX et pour différentes pressions, Figure I11.2.17
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FIGURE II1.2.17 Effet conjoint de la pression de du diamétre de la particule de RDX
sur la vitesse moyenne de régression. Symboles : points de calcul.

Pour les pressions de 40 et 60 atm, le mode I est obtenu pour les plus gros grains de
RDX, résultant en une vitesse de régression maximale. Cette derniére diminue lentement
entre 400 et 200 pm, la flamme RDX étant de plus en plus diluée au niveau de I'interface
RDX/liant. Une décroissance plus rapide est ensuite obtenue lors du passage de 200 a
100 pm, causée par l'extinction de la flamme haute-température de RDX entre ces points
et la transition au mode II-A. La vitesse de régression augmente alors légérement avec la
réduction de la taille de particule : la flamme du liant est peu affectée dans ce mode, tandis
que le transfert transverse de chaleur est favorisé et participe a chauffer le grain de RDX.
Finalement arrive un autre point de rupture au-dessous de 50 pm, la pente déclinant a
nouveau. Il s’agit du passage au mode II-B : la régression du liant est fortement perturbée
par la présence de la particule de RDX.

Pour la pression de 20 atm, le propergol subit les mémes transitions de mode & mesure
que la pression diminue. Cependant, celles-ci s’effectuent a des tailles plus grossiéres :
le mode II-A est atteint dés Drpx = 200 pm, tandis que le mode II-B est obtenu pour
Dgrpx = 100pum. Dans l'objectif de maximiser la régression du propergol, il est donc
intéressant de favoriser des fortes pressions et des grains de RDX grossiers afin d’assurer
une combustion chaude selon le mode 1.

Il est & noter que la valeur précise de D* (P), le diamétre de transition du mode I vers
le mode II-A a une pression fixée, est délicate a évaluer. Elle requiert en effet la réalisation
d’un nombre important de simulations, et les expérimentations numériques ont montré
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que cette valeur est tres sensible au mécanisme cinétique employé pour la chimie de la
zone sombre. L’objectif est ici de démontrer la dépendance du diamétre de transition avec
la pression plutét que d’en fournir une valeur absolue.

I11.2.3.3 Conclusion partielle

L’étude de leffet de la pression sur la flamme PA/PBHT/RDX a permis d’approfon-
dir la compréhension des processus de combustion de ce propergol. Les points suivants
synthétisent les observations d’intérét :

e Pour un diamétre donné Dgpyx, il existe une pression ambiante critique notée P* (Drpx)
caractérisant le régime de combustion du propergol.

e Pour P > P* (Dgpx), le propergol briile suivant le mode de combustion chaude (I).
Pour P < P*(Dgpx), il briile suivant le mode de combustion modérée : II-A, puis
II-B pour une pression assez faible.

e La valeur de P* (Drpx) augmente & mesure que Drpx diminue.

e Il est crucial d’assurer ’établissement du mode I afin d’obtenir une vitesse de régres-
sion maximale du propergol. A cette fin, I'utilisation dans la formulation de grains
de RDX grossiers devrait étre privilégiée.

e Si le propergol briile selon le mode II, le liant peut régresser significativement plus
rapidement que les grains de RDX. Il est possible que ce phénomeéne conduise au
passage en mode I, méme pour P < P* (Dgpx), car les grains de RDX auront une
surface débitante plus importante que dans la simulation.

e La transition du mode II vers le mode I est causée par une augmentation de la tem-
pérature de la zone sombre observée au dessus de la particule de RDX. Passé une cer-
taine température seuil, les réactions spécifiques au RDX sont activées et produisent
assez de chaleur pour former et maintenir la flamme RDX haute-température. Cette
augmentation de la température de la zone sombre peut étre causée par un accroisse-
ment de la pression ambiante ou du diamétre de la particule de RDX (i.e réduction
de la dilution en proche surface). Ces deux facteurs accélérent la cinétique de la
zone sombre, réduisant sa longueur. Elle est alors chauffée plus efficacement via
conduction par la flamme finale située aprés elle, augmentant sa température.

111.2.4 Chimie de la lamme

Afin de comprendre plus finement les processus dans la flamme et proposer une descrip-
tion formelle de sa structure, il est nécessaire d’étudier la production et la consommation
d’espéces chimiques en son sein.

Trois cas de calcul sont étudiés, avec une particule de taille Drpx = 100pm. La
pression est variée, afin d’atteindre différents régimes de combustion différent. Dans un
premier cas, la pression est égale a 95 atm, résultant en un régime de combustion chaude
(I). Dans un second cas elle est fixée & 90 atm, produisant une combustion modérée sans
impact sur le liant (II-A). Finalement, le troisiéme cas correspond a une pression de 20
atm, résultant en une combustion modérée avec perturbation de la flamme du liant (II-B).

209



Chapitre I11.2. Simulation de la combustion hétérogéne PA/PBHT/RDX

Les champs de fraction massique d’espéces d’intérét sont comparés pour les trois pres-
sions considérées, chacune correspondant & un mode de combustion. Les champs de tem-
pérature associés sont représentés en Figure I11.2.18
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FIGURE II1.2.18 Champs de températures pour I’étude de la chimie dans la flamme
PA/PBHT/RDX. Taille de la particule Dgrpx = 100 pm.

I11.2.4.1 Produits majoritaires

Les champs de fraction massique pour les produits majoritaires sont présentés en
Figure I11.2.19 pour les trois pressions considérées.

CO est un des principaux produits de combustion. A 95 atm (mode de combustion
chaude), CO est produit rapidement dés les premiéres étapes de réaction de la molécule
RDX, et est formé plus loin dans la flamme de pré-mélange issue du liant. En effet, la
décomposition du liant homogénéisé forme C4Hg, qui est une espéce plus longue a oxyder
que la molécule RDX, a cause des réactions d’isomérisation modélisées pour le butadiéne.
La formation de CO est privilégiée a la production de CO5 pour cette pression, en raison
du manque d’espéces oxydantes dans la flamme. Il s’agit d’'une caractéristique importante
du RDX, qui est une molécule présentant une balance d’oxygéne négative (C3HgNgOg).
CO, semble se former principalement prés de la surface du RDX, ot les espéces oxydantes
sont encore présentes en quantité maximale, avant d’étre converti en CO plus loin dans
la flamme & mesure que la teneur en oxydant diminue suite aux réactions avec les gaz
issus du liant, encore plus riches en combustible. Aux pressions plus faibles (mode de
combustion modérée), la production de CO est radicalement réduite en proche surface. A
I'inverse, c’est CO4y qui est fortement présent dans la zone sombre, en raison de sa faible
température. CO est principalement produit aprés la zone sombre, avec 'augmentation
de la température et par la dissociation du COs.
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FIGURE II1.2.19 Champs de fraction massique pour les produits majoritaires, a diffé-

rents pressions. Taille de la particule Drpx = 100 pm.

Un autre produit de combustion majeur est No. A 20 atm, le phénoméne de zone
sombre prévient sa formation. Ny n’est produit que loin en aval de la flamme. Avec I'aug-
mentation de la pression, a 90 atm, Ny commence & étre produit & 50 pm de la surface,
avant que sa concentration diminue suite a la dilution par les gaz issus du liant. Le méca-
nisme de transition du mode IT au mode I est ainsi mis en évidence. Avec I’augmentation
de la pression, la quantité de N, formée en ce point croit, y produisant de plus en plus de
chaleur. Lorsqu’une certaine température critique est atteinte, I’ensemble des réactions
spécifiques au RDX sont accélérées et la flamme haute-température est établie. A 95 atm,
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dans le mode de combustion chaude, N5 est formé en grande quantité proche de la surface.

HCI est uniquement produit par la combustion des particules de PA contenues dans
le liant homogénéisé. Cette espéce est partiellement formée par la décomposition du liant
ainsi que par les réactions en phase gaz proche de la surface du liant, et diffuse vers le
centre du domaine. En augmentant la pression de 20 atm & 90 atm, la quantité de HCl1
produite augmente en raison de ’accélération de la régression du liant, cette derniére étant
réduite & 20 atm par la faible température de la zone sombre. Apres le passage en mode [
a 95 atm, la quantité de HCI présente au dessus de la particule diminue significativement.
D’une part, la quantité des gaz générés par la combustion du RDX augmente, en diminuant
la proportion des gaz issus du liant. D’autre part, les molécules de HCI ayant diffusés vers
le centre du domaine se dissocient dans la flamme haute-température du RDX en libérant
des atomes H et Cl.

Similairement & HCl, Hy,O est principalement produit par la combustion du liant et
diffuse dans le domaine. La fraction massique de HyO est figée dans la zone sombre a
20 et 90 atm, puis diminue en atteignant 1’équilibre thermochimique en fin de flamme.
Aprés transition vers le mode de combustion chaude & 95 atm, il est observé que peu de
H50 subsiste au dessus de la particule de RDX. HyO est en effet consommée comme un
oxydant dans la zone de mélange entre la flamme de pré-mélange du liant et la flamme
haute-température du RDX. En particulier, ce phénoméne résulte en la formation de H,
a une distance z = 100 pm au-dessus de I'interface RDX/liant.

111.2.4.2 Zone sombre

Les champs de fraction massique d’espéces illustrant le comportement du systéme
chimique dans la zone sombre sont tracés en Figure I11.2.20.

NO, HCN et N,O sont des espéces caractéristiques de la zone sombre. Il s’agit en effet
d’espéces intermédiaires & la formation du produit final Ny. Lorsque la zone sombre est
présente (20 et 90 atm), une fraction massique importante de ces espéces stagne au dessus
de la particule de RDX. A 20 atm, NO et HCN se diffusent dans tout le domaine de facon
homogéne. A mesure que la température dans la zone sombre augmente avec la pression,
une nette baisse de leurs fractions est observée en raison d’une dilution par les gaz issus
du liant, mais aussi de ’accélération des réactions de conversion en N,. Finalement, apreés
le passage en mode I, elles sont réduites & exister sur une fine couche au dessus de la
particule avant d’étre rapidement consommées pour former No.

A 95 atm, la fraction massique de NO reste significative au niveau de l'interface
RDX/liant, les réactions y étant ralenties par la réduction de la température suite au
mélange de la flamme RDX avec la flamme de pré-mélange issue du liant, plus froide. Il
convient de noter que pour ce propergol PA/PBHT /RDX, NO est également produit par
la combustion du PA contenu dans le liant et agit comme un oxydant dans la couche de
mélange entre les flammes RDX et liant.

Il est aussi intéressant de remarquer que HNC exhibe un comportement significati-
vement différent de son isomére HCN dans le régime de combustion modérée. HNC est
en effet peu formé a 20 atm alors que la zone sombre est bien établie et qu'une quantité
importante de HCN est produite en surface du RDX. Quand la pression est augmentée a
90 atm, alors que la fraction massique HCN varie peu en proche surface, HNC apparait a
une distance x = 50 pm. Comme montré en Figure 111.2.19, il s’agit du point ou Ny com-
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FIGURE II1.2.20 Champs de fraction massique pour les espéces caractéristiques de la
zone sombre, a différents pressions. Taille de la particule Dgpx = 100 pm.

mence & étre formé avant la transition de mode de combustion : dans le modéle proposé,
HNC apparait alors étre un précurseur important a ’allumage de la particule de RDX.
La formation de cette espéce apparait par ailleurs étre peu liée au comportement de son
isomére HCN.

I11.2.4.3 Interactions RDX/liant

Les champs de fraction massique pour certaines espéces exhibant une interaction entre
les gaz issus de la particule de RDX et du liant sont présentés en Figure 111.2.21.

CsHy est un produit de la combustion du liant, résultant de la dégradation des mo-
lécules de C4Hg issues de sa décomposition. A 20 atm, la faible température de la zone
sombre établie sur ’ensemble du propergol ralentit considérablement la formation de
CsoH,. La combustion du liant est alors fortement affectée, justifiant la catégorisation
dans le mode de combustion II-B. A 90 atm, la formation de CoH, s’effectue plus proche
de la surface, & r = 50 pm, une distance similaire a celle observée a 95 atm dans le mode de
combustion chaude. Ainsi, pour la pression de 90 atm, la lamme de pré-mélange du liant
et le flux de chaleur qui lui est transmis apparaissent étre relativement peu affectés par la
présence de la particule de RDX, justifiant la catégorisation dans le mode de combustion
II-A.

Dans le mode de combustion chaude & 95 atm, la couche de mélange par diffusion
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FIGURE III.2.21 Champs de fraction massique des espéces exhibant une interaction
RDX/liant, & différents pressions. Taille de la particule Dgpx = 100 pm.

entre la flamme du liant et la flamme de la particule de RDX peut étre caractérisée par la
formation d’espéces spécifiques. En particulier, la diffusion d’espéces carbonées issues du
liant vers le centre du domaine résulte en la production de CH4, CH3 et CHy a l'interface
RDX/liant en raison de la haute température de cette zone, accélérant la dégradation
d’espéces comme CoHy et CoHy.

A 95 atm, la diffusion vers I’axe central du HCI, produit par la combustion du PA
dans le liant, résulte par ailleurs en la formation d’atomes Cl dans la lamme RDX, la
haute température de cette région permettant la dissociation de HCI. Pour les pressions
plus faibles, cette espéce est quasiment inexistante. Sa présence est donc un marqueur de
I’établissement du mode de combustion I.

Finalement, HOCN semble exhiber un comportement particulier. Pour une pression
de 20 atm, cette espéce est formée a 'interface RDX/liant, résultant de la réaction entre
HCN, des gaz de RDX, et OH, des gaz de liant. Avec 'augmentation de la pression, & 95
atm, une production en deux étapes est observée pour cette espéce : elle reste produite
a linterface RDX/liant, est ensuite rapidement consommée une premiére fois, puis est
reformée dans la zone de formation de Ny & x = 50 pm puis consommé & nouveau. Dans
le régime de combustion chaude a 95 atm, ces deux étapes de formation/consommation
restent visible en proche surface.
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I11.2.4.4 Flamme haute-température

Dans le mode de combustion chaude, obtenu ici a une pression de 95 atm pour la taille
de particule considérée, la haute température de la flamme RDX permet la dissociation
d’espéces stables, produisant des radicaux spécifiques a cette zone de flamme. Les champs
de fraction massique de ces radicaux sont présentés en Figure I111.2.22
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FIGURE II1.2.22 Champs de fraction massique des espéces radicalaires formées dans la
flamme haute-température, a différentes pressions. Taille de la particule Dgrpx = 100 pm.

L’atome N est principalement formé comme intermédiaire dans les premiéres étapes
de réaction de la flamme de RDX, avant de rapidement réagir avec d’autres molécules,
comme NyO ou NO,, pour former N,. Cet atome subsiste en faible quantité dans la
zone la plus chaude de la flamme, ou des réactions de dissociation peuvent le former.
Similairement, NNH est formé proche de la surface du RDX et réagit pour produire
No, mais apparait étre consommé moins rapidement. La formation de CN ou OH est
aussi un marqueur de I’établissement du mode de combustion I : cette constatation est
particulierement intéressante, ces espéces pouvant étre imagées expérimentalement via des
techniques de PLIF-CN ou PLIF-OH (Planar Laser-Induced Fluorescence). L’utilisation
de ces techniques de mesure pourrait fournir des résultats & méme de compléter cette
étude numérique.
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II1.2.5 Description phénoménologique

Il s’agit de la premiére simulation numérique de la flamme se formant a la surface
d’un propergol PA/PBHT /RDX. Une description formelle de la structure de la flamme
est proposée pour les modes de combustion chaude et modérée. Les champs de température
obtenus pour une taille de particule Drpx = 100 pm dans ces deux régimes sont annotés,
chaque zone de flamme étant identifiée et caractérisée.

Mode I : combustion chaude

Le champ de température annoté est présenté en Figure [11.2.23. Les zones de flammes
identifiées sont les suivantes :
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FIGURE I11.2.23 Identification des zones de flamme dans le mode de combustion chaude.
Pression 95 atm. Taille de la particule Dgpx = 100 pm.

1. Flamme RDX haute-température. Localisée au dessus de la particule de RDX,
elle résulte principalement de réactions spécifiques a la combustion monopropergol
du RDX. Des espéces produites par la combustion du liant homogénéisé peuvent ce-
pendant y diffuser, comme HCI formant Cl et H dans cette zone. Elle est caractérisée
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par des températures importantes, de 'ordre de 3000 K, ainsi que par la formation
de radicaux spécifiques, comme N ou CN.

2. Flamme de pré-mélange de liant. Cette flamme est produite au dessus du liant
homogénéisé PA /PBHT, résultant de sa combustion dans un régime monopropergol.
La température de cette zone est autour de 1800 K. Elle est caractérisée par la plus
forte concentration en H5O et la présence d’espéces carbonées formées a différentes
étapes de la dégradation du C4Hg.

3. Couche de mélange. Localisée entre les flammes de RDX et de liant, elle est
principalement distinguée par une variation graduelle de I'état du gaz a travers
I’écoulement. Elle est déplacée vers la frontiére extérieure du domaine en raison de
I’expansion des gaz chauds dans la flamme haute-température du RDX. Des pro-
cessus spécifiques s’y déroulent, les espéces azotées provenant du bord de la flamme
RDX se mélangeant aux produits du liant, principalement NO. En s’éloignant de
la surface, les plus grosses espéces carbonées sont converties en CoHy et partielle-
ment oxydées, consommant HoO et NO, tandis que la température augmente jusqu’a
2300 K, correspondant a la température de la lamme homogeéne.

4. Flamme homogéne. Localisée loin en aval de I’écoulement, lorsque les différents
produits de combustion sont mélangés uniformément par la diffusion, et que le gaz
tend vers I’état d’équilibre. CO et Hy sont principalement produits dans cette zone
a partir de CoHs en impliquant HoO comme oxydant. La température tend vers
2300 K pour la formulation étudiée.

Mode II : combustion modérée

Le champ de température annoté est présenté en Figure I111.2.24. Les zones de flamme
identifiées sont les suivantes :

1. Front de lamme de RDX primaire. Ce front est défini par une premiére montée
en température au voisinage de la surface du RDX. La vapeur de RDX injectée
est rapidement convertie en NO, NoO et HCN sans forte production de chaleur.
Ces gaz résident dans cette zone, leur conversion vers les produits finaux étant
fortement ralentie par la faible température du mélange. A une certaine distance de
la surface (50 pm ici), une fraction de ces espéces est convertie en No, augmentant
la température du gaz et marquant le début de la zone sombre.

2. Flamme de pré-mélange de liant. Comme pour le régime de combustion chaude,
une flamme de pré-mélange est formée au dessus du liant homogénéisé. Pour des com-
binaisons de pressions assez faibles et de grains de RDX assez petits, sa combustion
peut étre perturbée par le transfert de chaleur et d’espéces a travers la flamme,
ralentissant la dégradation du C4Hg.

3. Zone sombre. Située aprés le front primaire, le long de I’axe de la particule, elle
est caractérisée par un plateau de température. Ce plateau est causé par le long
temps d’induction des réactions formant Ny, notamment a partir de NO et HCN.
Ces réactions sont ralenties par le mélange avec les gaz issus de la combustion du
lien.

4. Point d’allumage. Situé au début de la zone sombre, c’est en ce point que Ny est
formé en premier lors de 'allumage du grain. En effet, 'augmentation de la pression
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ou de la taille du grain de RDX réduisent particulierement en ce point le niveau
de dilution occasionné par le transport par diffusion. Ce phénoméne, combiné a
I’augmentation de la température de la zone sombre suite a l'accroissement de la
pression, permet l'accélération des réactions formant Ny. Ces derniéres produisent
assez de chaleur pour former et maintenir la flamme haute température. Ce point
d’allumage est particulierement caractérisé par la formation de HNC.

5. Flamme homogéne. Située en aval de la zone sombre, ot la température finale de
la lamme est atteinte aprés une seconde montée en température. Comme pour le
cas de la combustion chaude, le gaz est homogénéisé par la diffusion et se rapproche
de I'état d’équilibre thermochimique.
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FIGURE I1I1.2.24 Identification des zones de flamme dans le mode de combustion mo-
dérée. Pression 90 atm. Taille de la particule Dgpx = 100 pm.
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Conclusion

La combustion de propergols PA/PBHT /RDX a été étudiée via une approche nu-
mérique. Deux modes de combustion ont été identifiés. Un mode de combustion
chaude, formant une flamme haute-température au dessus du RDX et produisant
une vitesse de régression maximale, et un mode de combustion modérée, controlée
par un mécanisme de zone sombre, et résultant en une chute soudaine de la vitesse de
régression. La formation de cette zone sombre est due aux échanges entre la lamme
de RDX et les gaz formés du coté du liant, entrainant une dilution et des pertes de
chaleur. Le régime de combustion est ainsi fortement influencé par la pression am-
biante et la taille des particules de RDX. Le mode de combustion chaude est obtenu
pour une combinaison de pression suffisamment élevée et de particules de RDX assez
grossiéres : 'augmentation de la taille des particules de RDX augmente la distance
que les gaz produits par chaque ingrédient doivent parcourir avant d’étre mélangés.
D’autre part, 'augmentation de la pression diminue le libre parcours moyen pour la
diffusion moléculaire. Par conséquent, 'utilisation de pressions élevées et de parti-
cules grossiéres limite les interactions entre le RDX et la flamme du liant, assurant
une régression rapide et stable du propergol. Ce comportement est I'inverse de ce qui
est généralement observé pour les propergols PA/PBHT conventionnels. Pour ces
formulations, une réduction de la taille des particules de PA entraine une augmen-
tation de la vitesse régression. En revanche, pour les propergols PA/PBHT /RDX,
I'utilisation de gros grains de RDX doit étre privilégiée afin d’assurer ’obtention
d’un mode de combustion chaude.
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Conclusions

Au cours de cette thése, des travaux ont été conduits afin d’améliorer ou développer
des modeéles de combustion pour différents matériaux énergétiques. Associés & un code
de calcul dédié, ces modeles ont ensuite permis d’étudier la combustion hétérogéne de
deux compositions de propergol : la formulation PA/PBHT conventionnelle, et la formu-
lation PA/PBHT /RDX, nouvelle génération. Les résultats obtenus sont résumés par les
conclusions suivantes :

Développement d’un modéle de combustion PA

Un nouveau modéle de combustion pour le PA pur a été mis au point. Il est composé
d’un mécanisme de cinétique chimique en phase gaz, et d’'un modeéle de décomposition
en phase condensée. Ce mécanisme a été testé sur des expérimentations portant sur des
systémes réactifs simples et d’intérét pour la combustion du PA, une approche rarement
employée au sein de la communauté propergol solide. Ces tests mettent par ailleurs en
évidence des déficiences fondamentales dans des mécanismes de référence pour le PA. Le
modele de combustion complet a ensuite été employé afin de réaliser des simulations 1D
en approche couplée flamme /solide. Ces simulations ont démontré la capacité du modeéle
a reproduire les caractéristiques de la combustion du PA pur.

Développement d’un modéle de combustion PA/PBHT

Un nouveau modéle de combustion pour le propergol PA/PBHT homogénéisé a été
mis au point. Son mécanisme de cinétique chimique en phase gaz a été obtenu a partir
du mécanisme PA pur, en y incluant des réactions pour le systéme PA/PBHT et pour
I'oxydation de C4Hg, principal produit de pyrolyse du PBHT. En particulier, y sont in-
cluses des réactions d’isomérisation pour C4;Hg et C4Hs. Ces derniéres se sont révélées
étre primordiales afin d’obtenir des résultats satisfaisants sur les différents cas tests. Le
mécanisme obtenu a encore une fois été testé sur des expérimentations portant sur des
systémes réactifs simples. Un modéle de décomposition en phase condensée a par ailleurs
été formulé, capable de représenter la décomposition du propergol PA/PBHT sur une
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large gamme de chargement en PA. Finalement, le modéle de combustion complet a été
validé via des simulations 1D en approche couplée flamme/solide.

Développement d’un modéle de combustion PA/PBHT/RDX

Un mécanisme de cinétique chimique PA/PBHT /RDX a été mis au point en incluant
dans le mécanisme PA/PBHT les réactions spécifiques & la combustion du RDX. Ce
mécanisme a été couplé a un modeéle de décomposition pour le RDX pur, afin de réaliser des
simulations 1D en approche couplée flamme/solide. L’ensemble s’est révélé étre capable
de reproduire les caractéristiques de la combustion auto-entretenue du RDX a différentes
pressions, ainsi que le phénomeéne de zone sombre observé dans les cas de combustion
assistée par laser.

Développement du code pnSCOP

Un code de calcul dédié a la simulation de la combustion hétérogene des propergols
composites a été développé. Ce code, baptisé pSCOP (MICROscale Simulation of COm-
posite Propellants), est capable de simuler la combustion en configuration axisymmétrique
d’une particule d’oxydant entourée d’une couche de liant homogénéisé. Afin de limiter le
colit de calcul, la phase condensée des ingrédients n’est pas modélisée ; seul la lamme en
phase gaz est simulée. Le comportement de la phase condensée est modélisé via une condi-
tion aux limites spécifique : I’état du gaz injecté a la surface d’un ingrédient est obtenu
a partir de corrélations dépendant du flux de chaleur transmis localement par la flamme.
Ces corrélations sont obtenues a partir des modeéles de combustion 1D développés pour
les différents ingrédients. Les équations décrivant ’écoulement réactif en phase gaz sont
formulées sous ’hypothése de faible nombre de Mach. Elles sont discrétisées en espace via
une méthode de volumes finis sur un maillage 2D dans les coordonnées cylindriques. Le
code inclut une représentation détaillée des phénomeénes de transport moléculaire et des
réactions chimiques via les bibliothéques CHEMKIN et EGLib. Il est par ailleurs entiérement
parallélisé via la bibliothéque PETSc.

Etude de la combustion hétérogéne PA/PBHT

La combustion d’un propergol conventionnel PA /PBHT a été étudiée. Le code pSCOP
a été utilisé afin de simuler la combustion d’une particule de PA entourée d’une couche de
liant homogénéisé PA/PBHT. La cinétique chimique dans la flamme a été modélisée via
le mécanisme PA /PBHT précédemment développé. Les différents régimes de combustion
usuellement rencontrés pour ce type de propergol ont été obtenus : régime de flamme
homogéne et régime de flamme de diffusion. Le régime de flamme homogéne, obtenu
pour des grains de PA assez fins, produit une vitesse de régression maximale pour le
propergol & chaque pression considérée. Il a été montré que le flux de chaleur recu par
le grain de PA peut étre limité par sa température de surface : il est possible que celle-
ci atteigne des valeurs élevées, réduisant le transfert de chaleur par conduction depuis la
flamme. Finalement, I'effet du nouveau mécanisme de cinétique chimique sur la production
d’espéces dans la flamme a été mis en évidence. La validation des sous-mécanismes le
composant et I'introduction de réactions d’isomérisation pour C4Hg, C4Hjs, produisent des
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champs d’espéces significativement différents de ceux rapportés par Gross et al. [5, 12]
pour cette flamme.

Etude de la combustion hétérogéne PA/PBHT /RDX

Finalement, la combustion d’un propergol nouvelle génération PA/PBHT /RDX a été
étudiée. Le code nSCOP a été utilisé afin de simuler la combustion d'une particule de
RDX entourée d’une couche de liant homogénéisé PA/PBHT. La cinétique chimique dans
la flamme a été modélisée via le mécanisme PA/PBHT /RDX précédemment développé.
Il a été montré que le propergol peut briiler selon deux modes : un mode de combustion
chaude (noté I) et un mode de combustion modérée (noté II) . Dans le mode I, une flamme
haute-température est localisée au-dessus du grain de RDX; la régression du propergol
est alors maximale. Dans le mode II, une extinction de la flamme haute-température est
observée ; la vitesse de régression chute alors. Dans ce mode, la combustion du grain de
RDX est controlée par un phénoméne de zone sombre, caractéristique de la combustion
des nitramines. La transition du mode I vers le mode II est causée par une réduction de
la taille du grain de RDX ou de la pression ambiante : ces deux variations favorisent le
mélange par diffusion des produits de décomposition des ingrédients, diluant ainsi for-
tement le mélange réactif généré par les premiéres étapes de combustion du RDX. Ce
phénomeéne entraine un ralentissement des réactions spécifiques au RDX, empéchant la
formation d’une flamme haute-température a sa surface. Ainsi, dans cette formulation
nouvelle génération, et contrairement aux propergols conventionnels PA/PBHT, une vi-
tesse de régression maximale est obtenue en employant des grains de RDX grossiers. La
taille de ces particules est donc un nouveau parameétres de réglage pour la vitesse de
combustion du propergol.

Perspectives

Trois axes d’études sont proposés pour faire suite & cette thése :

Etude de l’interaction PA/RDX

Le mécanisme cinétique PA/PBHT /RDX a été formé en introduisant un sous-mécanisme
décrivant la combustion du RDX pur dans le mécanisme PA/PBHT revisité. Ainsi, celui-
ci contient diverses réactions de pont permettant de modéliser les interactions entre le PA
et le PBHT, par exemple des réactions Cl-C; ou Cl-Cy. Cependant, dans les calculs 2D
pour la formulation PA/PBHT/RDX, il n’est pas certain que ces réactions soient suffi-
santes pour représenter les interactions entre les gaz produits par le PA, contenu dans le
liant homogénéisé, et ceux de RDX. Ainsi, il est possible d’imaginer que la décomposi-
tion de la molécule RDX puisse étre initiée par une réaction avec une molécule chlorée,
par exemple Cl ou ClO. Si cela était le cas, le mode de combustion chaude pourrait étre
obtenu pour des pressions et diameétres plus faibles qu’observé dans les simulations. En
effet, ’établissement du mode de combustion modérée résulte partiellement d’'un manque
de réactivité des produits de combustion du grain RDX avec ceux du liant. Ainsi, il serait
intéressant de caractériser les interactions entre le PA et le RDX. Une idée pourrait étre
d’étudier la combustion d’un sandwich PA/RDX : si une étude numérique de ce cas peut
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étre réalisée avec le code pSCOP, une autre étude expérimentales apparait étre nécessaire
afin d’évaluer la fidélité de la simulation. Idéalement, ces expérimentations permettrait
d’accéder aux espéces radicalaires formées a l'interface PA/RDX du sandwich.

Etude de la combustion hétérogéne PA/PBHT/HMX :

Un autre ingrédient d’intérét est la nitramine HMX. Cette molécule a en comporte-
ment en combustion trés similaire au RDX : elle est principalement gazéifiée par évapo-
ration, et posséde elle aussi une structure cyclique. Il est ainsi assez aisé de remplacer le
sous-mécanisme RDX par un sous-mécanisme HMX dans le mécanisme AP/HTPB/RDX
développé dans cette thése. Des simulations de la combustion d’une particule isolée de
HMX entourée d’'une couche de liant homogénéisé PA/PBHT pourraient alors étre réa-
lisées avec le code pSCOP, afin d’obtenir et caractériser la structure de la flamme pour
ces propergols.

Etude de la combustion hétérogéne avec régression de la surface :

Afin de réduire le cotit de calcul des simulations 2D réalisées avec le code nSCOP, seule
la phase gaz a été modélisée. Le comportement de la phase condensée a été représenté via
des corrélations obtenues a partir de simulations 1D en approche couplée flamme/solide.
La limite de cette méthode est qu’il est alors impossible d’introduire la déformation de
la surface du propergol dans le calcul. Cependant, il est supposé que la combustion de
la particule de RDX dans un propergol PA/PBHT /RDX puisse étre fortement influencée
par la régression de la surface du propergol : si la particule briille dans un mode de
combustion modérée, le liant régresse alors significativement plus rapidement. Une surface
plus importante de la particule se retrouverait alors exposée et I'augmentation du flux
de chaleur percu par celle-ci pourrait conduire a I’établissement d’une flamme haute-
température, tout comme la réduction du niveau de dilution proche de sa surface.

Afin de pouvoir étudier ce phénoméne, il est nécessaire d’employer une approche cou-
plée flamme/solide. Une telle version du code pSCOP a été développée. La phase gaz
est couplée via des relations appropriées avec une phase solide, dans laquelle est résolue
I’équation de la chaleur. Afin de suivre l'interface, deux méthodes sont usuellement em-
ployées : une approche dite level-set, et une approche s’appuyant sur 1'utilisation d’un
repére curvilinéaire suivant 'interface & mesure qu’elle se déforme. Ici, la seconde mé-
thode a été choisie. Dans la littérature, la discrétisation des équations est réalisée via une
méthode de différences finies lorsque 'approche de déformation du maillage est choisie.
En s’appuyant sur les développements du Chapitre I1.1, la discrétisation est ici effectuée
via une méthode de volumes finis, afin de profiter de sa propriété de conservativité.

La simulation de la combustion d’un sandwich PA/PBHT avec cette version couplée
est présentée en Figure I11.2.25. Le maillage déformé est aussi représenté.

Le calcul est ici réalisé en employant le mécanisme cinétique global de Massa et al. [31].
Le résultat est conforme a celui obtenu avec le code COMPAS [32] développé a TONERA,
validant ainsi la mise en place de la méthode numérique. Les prochaines simulations
pourraient employer les mécanismes cinétiques détaillés développés durant cette thése.
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F1GURE I11.2.25 Simulation de la combustion d'un sandwich PA/PBHT avec la version
couplée de nSCOP : champ de température et maillage déformé selon la forme de la surface
de régression.
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Annexe A

A Meécanisme cinétique PA

Mécanisme cinétique PA“

Réaction A b E,
1 He(+M)=H+H(+M) 4,570 - 10 -1,40 1,040 -10°
Enhanced by :
H, 2,50 / HyO 12,00 /
2 0O+ H,O0=0H+ OH 2,950-10 2,02 1,340 - 10
3 O+H,=H~+OH 5,080 -10* 2,67 6,290 - 103
4 O+ 0(+M)=0(+M) 6,170 - 10* -0,50 0
Enhanced by :
H, 2,50 / HyO 12,00 /
5 H+0,=0+O0H 3,520 - 10*  -0,70 1,707 - 10*
6 H+O(+M)=HOy(+M) 5,590 - 1013 0,20 0
Low-pressure limit : 3,50 - 101 / -1,30 / 0
TROE : 0,7 /1,0-1073° / 1,0-10%° / 1,0 - 103
Enhanced by :
H, 2,50 / HyO 0,00 / HyO5 12,00 / O4 0,00 /
7 H+0O(+M)=0H(+M) 4,720 - 108 -1,00 0
Enhanced by :
H, 2,50 / HyO 12,00 /
8 OH+H;=H,O+H 2,160-10% 1,51  3,430-103
9 OH+H(+M)=HO(+M) 2,210 -10*2  -2,00 0
Enhanced by :
H, 2,50 / HyO 12,00 /
10 HO; +0=0,+ OH 1,750-10% 0 —3,970- 102
11 HOs; +H=H; + O, 6,620 - 10 0 2,130 - 103
12 HO; +H=O0OH + OH 1,690 - 10 0 8,740 - 102
13 HO2 + OH =H,0 + O, 1,900 - 106 -1,00 0
14  HO9+ HOy =H305 + O, 4,200-10" 0 1,198 - 10*
15 HyO4(+ M)=O0OH+ OH(+ M) 3,000 - 101 0 4,846 - 104
Low-pressure limit : 1,20 - 107 / 0 / 4,55 - 10*
TROE : 0,5 /1,0-107% /1,0 -10%
16 Hy05+ O=O0OH+ HO, 9,640 -10° 2,00  3,970-103
17 HyO, + H=H,0+ OH 1,000 - 10" 0 3,590 - 103
18 Hy05+H=HO, + H, 4,820-102 0 7,950 - 10°
19 Hy05 + OH =H50 + HO, 580210 0 9,557 - 103
20 H+205=HO; + O, 3,000 - 10%°  -1,72 0
21 H+ Oy + HyO=HO, + HyO 9,380 - 10*® -0,76 0
22 2H+H,=2H, 9,000 - 10 -0,60 0
23 2H+ H,O=H,;+ HyO 6,000 - 10*  -1,25 0
24 H+HO;=0+ Hy0 3,970-102 0 6,710 - 10?
25 N+Hy;=H+NH 1,600 - 10" 0 2,514 - 10*
26 N+0,=NO+0 6,400 -10° 1,00 6,280 - 103

Table continuée sur la prochaine page
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Meécanisme cinétique PA (cont.)

Réaction A b E,
27 N4+OH=NO+H 3,800 - 1013 0 0
28 N+ HO;=NH+ 0O, 1,000 - 10%3 0 2,000 - 103
29 N+ HO;=NO+ OH 1,000 - 10%3 0 2,000 - 103
30 N+NO=Ny;+0 3,270 - 10*2 0,30 0
31 N+ NO;=NO + NO 4,000 - 10'2 0 0
32 N+ NO;=NO0+0 5,000 - 1012 0 0
33 N+ NO3;=Njy+ O, 1,000 - 102 0 0
34 N+ HNO=NH+NO 1,000 - 10%3 0 2,000 - 103
35 N+HNO=N,O+H 5,000 - 10 0,50 3,000 - 103
36 N+ N,O=N,;+ NO 1,000 - 103 0 1,987 - 104
37 NO(+M)=N+O(+ M) 9,640 - 101 0 1,484 -10°
Enhanced by :
N, 1,50 / HyO 10,00 /
38 NO-+H; =HNO+H 1,390 - 1013 0 5,653 - 10*
30 NO + O( + M) =NOs( + M) 1,300- 10" 0,75 0
Low-pressure limit : 4,72 -10%* / -2,.87 / 1,55 - 10?
TROE :1,0 /1,0-107% /8,3-103
40 NO+ H(+ M) =HNO(+ M) 1,520 - 10 -0,41 0
Low-pressure limit : 8,96 - 101 / -1,32 / 7,35 - 102
41 NO + OH( + M) = HONO( + M) 1,990 102 -0,05 —7,210 - 102
Low-pressure limit : 5,08 - 10* / -2,51 / —6,76 - 10*
TROE : 0,6 / 1,0-10-% / 1,0 - 10%
Enhanced by :
H,0 5,00 /
42 NO + OH =HONO 2,640 - 10*2  -0,09 —6,470 - 10?
43 NO; + O(+ M) = NOs( + M) 1,330-10% 0 0
Low-pressure limit : 1,49 - 10%® / -4,08 / 2,47 - 103
TROE : 0,8 / 1,0- 10~ / 3,2 10
44 NO,+H=NO + OH 1320-104 0 3,616- 102
45 NO, + OH( + M) = HNOs( + M) 241010 0 0
Low-pressure limit : 6,42 - 103 / -5,49 / 2,35 - 10°
TROE : 0,8 /1,0-107%° / 1,7-103
46 HO, + NO =NO, + OH 2110-102 0 —4,790 - 102
47 NO, 4 NO, = NO3 + NO 0.640-10° 0,73 2,092 10
48 NO3 4+ NOy; =NO 4+ NO + O, 1,630 - 1012 0 2,612 - 10*
49 NOy+0=0,+NO 1,000 - 10*3 0 6,000 - 102
50 NOsz3+ H=NO,+ OH 6,000 - 1013 0 0
51 NOj3 + O =NO; + Oy 1,000 - 10%3 0 0
52 NO3z + OH = NOy + HO, 1,000 - 10%3 0 0
53 NOjz; + HO3 =NO,; + O; + OH 1,500 - 10*2 0 0
54  NO3z + NO; =NO 4 NO3 4 O, 4,900 - 10*° 0 2,940 - 10?
55 NoO( 4+ M) =N + O( + M) 7910-10° 0 5,604-10*

Low-pressure limit : 8,79 -10* / 0 / 5,75 - 10*

Table continuée sur la prochaine page
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Meécanisme cinétique PA (cont.)

Réaction A b E,
Enhanced by :
H,O 7,50 / NO 2,00 /
56 NyO+ 0 =05+ N, 1,000 - 10 0 2,800 - 10*
57 N;O+0O=NO+NO 1,000 - 10 0 2,800 - 10%
58 N;O+H=N,+ OH 2,230 - 10* 0 1,675 - 10
59 N2O+ OH=HO, + N, 2,000 - 1012 0 4,000 - 10*
60 NH(+M)=N+H(+M) 2,650 - 1014 0 7,551 - 10*
61 NH+ O, =HNO+ O 4,600-10° 2,00 6,500 - 103
62 NH+ Oy;=NO+ OH 7,600 - 1010 0 1,530 - 103
63 NH+O=NO+H 5,500 - 10"3 0 0
64 NH+O=N+OH 3,720 - 10*3 0 0
65 NH+OH=HNO+H 2,000 - 10*3 0 0
66 NH+ OH=N+H,0 5,000 - 10 0,50 2,000 - 103
67 NH+N=N,+H 3,000 - 1013 0 0
68 NH+NO=N,O+H 2,940 - 10 -0,40 0
69 NH+ NO=N,+ OH 2,160 - 1013 -0,23 0
70 NH+ NO, =NO + HNO 1,000 - 10" 0,50 4,000 -10?
71 NH+ NO; =N,0 + OH 1,000 - 10*3 0 0
72 NH+NH=N;+H-+H 5,100 - 10*3 0 0
73 NH+NH;=NH,+H 3,160 - 10%3 0 9,940 - 102
74 NH+NH=NNH+H 7,940 - 10" 0,50 9,940 - 10?
75 NH+ NH=NH; +N 2,000 - 10 0,50 1,987 -103
76 NH; + O, =HNO + OH 6,200-107 1,20 3,510 104
77 NH, + O=HNO+H 6,630 - 10*  -0,50 0
78 NHy;+O=NH+ OH 6,750 - 1012 0 0
79 NH;+H=NH+ H, 6,920 - 1013 0 3,650 - 103
80 NH; + OH =NH + H,0 4,000 - 105 2,00  1,000- 103
81 NHy; +N=Ny;+H+H 7,200 - 10%3 0 0
82 NH; + NO =NNH + OH 2,800 - 10*  -0,55 0
83 NH; +NO =N, + H,O 8,820 - 10% -1,25 0
84 NH; +NO =N,0 + H, 5,000 - 1013 0 2,464 - 10*
85 NHj; + NO=HNO + NH 1,000 - 1013 0 4,000 - 10*
86 NHj + NOy =N50 + H,0 3,280 - 101 -2,20 0
87 NH; + NHy; = NH3 + NH 5,000 - 10*3 0 1,000 - 104
88 NHy(+ M)=NH+ H(+ M) 3,160 -10% -2,00 9,140 - 10*
89 NH; +NO=N,+H-+ OH 6,300 - 10 -2,50 1,900 - 10?
90 NH; + NH; =NyH, + Hy 3,980 - 1013 0 1,192 - 10*
91 NH; + NOy =H;NO + NO 1,050 - 1013 0 0
92 NHj3(+ M)=NH, + H(+ M) 9,000 -10* -0,39 1,103 -10°

Low-pressure limit : 2,00 - 101¢ / 0 / 9,31 - 10*
TROE : 0,4 / 4,6-10% / 1,0-10% / 1,0- 10"
Enhanced by :

H, 1,00 / HyO 6,40 / O2 0,45 / Ny 0,40 /

Table continuée sur la prochaine page
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Meécanisme cinétique PA (cont.)

Réaction A b E,
93 NH;+ O=NH, + OH 9,400-10° 1,94 6,460-10°
94 NH;+ H=NH, + H, 6,400-10° 2,39 1,017-10%
95 NH; + OH = NH, + H,;0 2,040-10% 2,04 5,660 - 102
96 NHs;+ HOy = NH, + H,0, 3,000 - 10! 0 2,200 - 10*
97 NH, +HOy =NH3 + O, 9,200-10° 1,94 -1,152-103
98 NHj3(+ M)=NH + Hy( + M) 6,300 - 10 0 9,339 - 104
99 NH; -+ NH,; = N,H; + H, 1,000 - 10 0,50 2,160 - 10*
100  NNH(+ M) =N, + H(+ M) 1,000 - 104 0 3,000 - 103
101 NNH+H=N,+ Hy 1,000 - 104 0 0
102 NNH + NO =N, + HNO 5,000 - 10*3 0 0
103 NNH+O=N,O-+H 1,000 - 10 0 0
104 NNH + OH =N, + H,O 5,000 - 10*3 0 0
105 NNH + NH =N, + NH, 5,000 - 10*3 0 0
106 NNH + NH; =N, + NHj 5,000 - 1013 0 0
107 HNO 4+ O =0H + NO 1,810 - 103 0 0
108 NyHy(+ M) =NNH + H( 4+ M) 1,000 - 1016 0 4,968 - 10*
109 NyHy(+ M) =NH + NH( 4+ M) 3,160 - 1016 0 9,935 - 104
110 NyH, +H=NNH + H, 1,000 - 10%3 0 9,940 - 102
111 NyH; + O =NNH + OH 1,000 - 10** 0,50 0
112 NyHs + OH = NNH + H,O 1,000 - 103 0 1,987 - 103
113 NyH,; + NH = NNH + NH, 1,000 - 10%3 0 9,940 - 102
114 NyH, + NH, = NNH + NH; 1,000 - 10%3 0 3,974 - 103
115 NyHs + NO = N5O + NH, 3,000 - 10'2 0 0
116 NoHs + NH, = NoHs + NH 1,000 - 10* 0,50 3,378 - 10*
117 NyHy + NyHs = NoHs; + NNH 1,000 - 103 0 9,935 - 103
118 NyH3(+ M) =NHy + NH( + M) 1,000 - 1016 0 4,173 -10*
119 NyH; +H = NyH, + Hs 1,000 - 102 0 1,987 - 103
120 NyH3; + H= NH, + NH, 1,580 - 102 0 0
121 NyH; +H=NH + NH; 1,000 - 10! 0 0
122 NyH3 + O = N,H, + OH 3,160 - 10'* 0,50 0
123 NoH3; + O =NNH + H,0 3,160 - 10* 0,50 0
124 NyH; + OH = NyH, + H,O 1,000 - 10%3 0 1,987 - 103
125 NyH;3; + NH; = NyH, + NH; 1,000 - 10* 0,50 0
126 NoHs + NoHy = NyH, + NNH 1,000 - 10%3 0 9,935 - 103
127 NyHu(+ M) =NH; + NHy( + M) 4,000 - 10'° 0 4,093 - 10*
128 NoHy(+ M) =NyHz + H(+ M) 1,000 - 10 0 6,358 - 10*
129 NyH, + H=NyH; + Hy 1,290 - 10%3 0 2,503 - 103
130 Ny;H, + H=NH, + NH; 4,460 - 10° 0 3,099 - 103
131 NoH, + O =N,H, + H,O 6,310 - 10*3 0 1,192 - 10°
132 NyH; + O =N,H3; + OH 2,510 - 10'2 0 1,192 - 103
133 NoH, + OH = NyH3 + H,O 3,980 - 10'3 0 0
134 NyH, + NH = NH, + NyH; 1,000 - 102 0 1,987 - 103
135 NyH, + NH, = NyH; + NH; 3,980- 10" 0,50 1,987-10°
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Meécanisme cinétique PA (cont.)

Réaction A b E,
136 NoH4 + NoHs = NoHj + NoHg 2,500 - 10 0,50 2,981 - 10*
137 HNO + OH =H,0 + NO 1,000 - 10*3 0 9,935 - 102
138 HNO + NO =N,0 + OH 2,000 - 1012 0 2,600 - 10*
139 HNO + NO, =HONO + NO 6,020 - 101 0 1,987 - 103
140 HNO + HNO = H,0 + N0 8,510 - 108 0 3,080 - 103
141 HNO + Oy =NO + HO, 1,000 - 1013 0 2,500 - 10*
142 HNO + NHy; = NO + NH; 2,000 - 10*3 0 1,000 - 103
143 O+ HNO =NO, + OH 1,500 - 1013 0 1,000 - 104
144 H,;NO + H=HNO + H, 3,000-10" 2,00 2,000 - 103
145 HyNO 4+ H=NH, + OH 5,000 - 10"3 0 0
146 H,NO + O =HNO + OH 3,000-10" 2,00 2,000 - 103
147 HyNO 4+ OH = HNO + H,0O 2,000-107 2,00 1,000 - 103
148 HyNO 4+ NOy = HNO + HONO 6,000 - 10 0 2,000 - 103
149 H,;NO + NH,; = HNO + NH;y 3,000 - 1012 0 1,000 - 103
150 HONO 4 O =OH + NO, 1,200 - 10*3 0 5,961 - 103
151 HONO + H =Hs + NO, 1,200 - 1013 0 7,352 - 103
152 HONO + OH = H50 + NO, 1,260 - 10 1,00 1,351 -10?
153 Cl+ HO, =HCl + O, 1,800 - 10*3 0 0
154 Cl+ NH, =HCl + NH 5,010 - 10* 0,50 0
155 Cl+ Oy( 4+ M) =CIOO( + M) 9,700 - 1011 0 0
156  Cl+ Oq( + M) = ClOo( + M) 8,000 - 10° 0 5,200 - 103
157 Cl+ NyO =ClO + N, 1,200 - 101 0 3,350 - 10*
158 NHj + Cl=HCl 4+ NH, 4,470 - 10 0,50 1,000 - 10?
159 Cl+ Cl(+ M) =Cly( + M) 2,300 - 10*  -1,50 0

Enhanced by :

H, 2,00 / Cl; 6,90 / Ny 2,00 /
160 ClOO + Cl = ClO + CIO 4,800 - 1012 0 0
161 Cl; + NO =NOCI + Cl1 2,700 - 1012 0 1,990 - 104
162 Cl, + H=HCl + Cl 8,600 - 10*3 0 1,172 - 103
163 Cl+ Hy =HCl+H 9,500 - 10" 1,72 3,060 - 103
164 H+ Cl(+ M)=HCI(+ M) 2,000 - 10% -2,45 0

Enhanced by :

H, 2,00 / Cly 2,00 / Ny 2,00 /
165 Cl+ HyO9 = HCIl + HO9 6,600 - 10*2 0 1,950 - 103
166 Cl+ HO, = ClO + OH 3,800 - 1013 0 1,200 - 103
167 Cly + O =Cl+ ClO 4,500 - 1012 0 3,279 - 103
168 Cl; + OH =HOCI + Cl 2,200-10% 1,35  1,480-103
169 ClO + NO =Cl+ NO, 6,780 - 10*2 0 3,110 - 10?
170 ClO + HNO = HCI + NO, 3,000 - 10*2 0 0
171 CIO + NH, = HNO + HCI 2,500 - 10*2 0 0
172 ClO + ClO =Cly 4+ Oy 1,000 - 10 0 0
173 ClIO+ O =Cl+ Oy 6,600 - 103 0 4,400 - 10?
174 ClO+Hy,=CIOH+H 6,030 - 101 0 1,410 - 10*
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Meécanisme cinétique PA (cont.)

Réaction A b E,

175 ClO + NH; = NH, + CIOH 6,000 - 10" 0,50 6,400 - 10°
176 ClIO+H=Cl+ OH 3,800 - 10*3 0 0

177 ClIO+H=HCI+ O 8,400 - 10'2 0 0

178 ClO + OH = HCl + O, 3,500 -10° 1,67 —3,827-10°
179 ClO + HOy =HOCI + Oy 7,800-10° 240 5,110-10°
180 ClO + HO, = CIO0O 4+ OH 4,600-10° 1,80 2,116 -103
181 ClO5 + ClOy = CIO + Cl10;3 1,820 - 10%3 0 1,800 - 10*
182 ClO5 + NO = CIO + NO, 1,000 - 10! 0 0

183 ClO5 + NH = C10 + HNO 1,000 - 10 0 0

184 ClO5 + C1=2Cl10 5,000 - 1013 0 6,000 - 103
185  ClO3 = ClO + O, 1,700 - 102 0,50 0

186 CIOH + O =HCl + O, 1,200 - 10 0 0

187 CIOH + OH = C10 + H,O 1,820 - 10%3 0 0

188 CIOH + HCI = H,0 + Cl, 4,000 - 101 0 1,000 - 10*
189 CIOH + ClO = Cly; + HO, 1,000 - 10t 0 1,000 - 10*
190 CIOH + C10 = Cl100O + HC1 4,000 - 1010 0 0

191 CIOH + NH = NOCI1 + H, 1,000 - 10%3 0 0

192 CIOH + HNO = NOCI + H,O 3,000 - 10'2 0 0

193 NOCI(+ M) =NO + Cl( + M) 2,000 - 107 0 3,770 - 104
194 NOCI + ClO = NO, + Cl, 1,500 - 10*2 0 0

195 HCI 4+ HO5 = C10O + H,0O 3,000 - 10'2 0 0

196 HCl+ O=Cl+ OH 5,900-10° 2,11 4,024 -10°
197 HCI+ OH = H,0O + Cl 5,000 - 101! 0 7,500 - 102
198 HCIO4 = OH + ClO3 1,000 - 10%3 0 3,910 - 104
199 HCIO4 + NO = CIO + NO3 + HO» 5,000 - 1014 0 1,000 - 10*
200 HCIO4 + HNO = H50 + NO + ClO3 1,500 - 10%3 0 6,000 - 103
201 HCIO4 + HNO = H50 + NO4 + Cl10O, 2,000 - 10*3 0 6,000 - 103
202 HCIO4 + NH = ClO; + HNO + OH 1,000 - 104 0 0

203 HCIO4 + NH = ClO3 + N + H,0 1,000 - 104 0 1,100 - 10*
204 HCIO4 + NHy = H,O 4+ HNO + C10O, 1,000 - 10*2 0 0

205 HCIO4 + NHy = CIOH + HNO + HO, 1,000 - 10 0 0

@ Unités : cm, mole, s, et cal.
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B Meécanisme cinétique PA/PBHT

Mécanisme cinétique PA /PBHT“

Réaction A b E,
1 Hy(+M)=H-+H(+M) 4,570 - 10  -1,40 1,040 -10°
Enhanced by :
H, 2,50 / H,O 12,00 /
2 04+ H,O0=0H+OH 2950-105 2,02  1,340-10*
3 O+H,=H~+OH 5,080 -10* 2,67 6,290 - 103
4 O0+0(+M)=0z2(+M) 6,170 - 10%  -0,50 0
Enhanced by :
H, 2,50 / H,O 12,00 /
5 H+0,=0+0H 3,520 -10¢  -0,70 1,707 -10%
6 H+ O2(+M)=HOy( + M) 5,590 - 101 0,20 0
Low-pressure limit : 3,50 - 101 / -1,30 / 0
TROE : 0,7 /1,0-1073° / 1,0-10% / 1,0 - 10%°
Enhanced by :
H, 2,50 / H,O 0,00 / HyO4 12,00 / O4 0,00 /
7 H+0(+M)=0H(+M) 4,720 - 10'®  -1,00 0
Enhanced by :
H, 2,50 / H,O 12,00 /
8 OH+H;=H,O+H 2,160 - 108 1,51 3,430 - 103
9 OH+H(+M)=HO(+M) 2,210-10*  -2,00 0
Enhanced by :
H, 2,50 / HyO 12,00 /
10 HO2+ 0O =0,+ OH 1,750 - 1013 0 —3,970 - 102
11 HOo+H=H;+ O, 6,620 - 103 0 2,130 - 103
12 HO; + H=OH + OH 1,690 - 10 0 8,740 - 102
13 HO2 + OH =H50 + O, 1,900 - 106 -1,00 0
14 HO5 + HOy =H505 + Oy 4,200 - 10* 0 1,198 - 10*
15  HyO04(+ M) =OH+ OH( + M) 3,000 - 10 0 4,846 - 10*
Low-pressure limit : 1,20 - 1017 / 0 / 4,55 - 10*
TROE : 0,5 /1,0-107%° / 1,0 - 10%
16 Hy02 + O =0H+ HO, 9,640 -10° 2,00  3,970-103
17 Hy0, +H=H,0+ OH 1,000 - 1013 0 3,590 - 103
18 Hy05, + H=HO,; + Hy 4,820 - 1013 0 7,950 - 103
19 H;05 + OH =H,0 + HO, 5,802 - 101 0 9,557 - 103
20 H+205,=HO,+ O, 3,000 - 102 -1,72 0
21 H+ O3+ H,O=HO,; + H,0 9,380 - 10"  -0,76 0
22 2H+Hy;=2H, 9,000 - 10 -0,60 0
23 2H+ H,O=H,+ Hy,O 6,000 - 10*  -1,25 0
24 H+HO3=0+ Hy0 3,970 - 10*2 0 6,710 - 102
25 N+H,=H+NH 1,600 - 10 0 2,514 - 104
26 N+0,=NO+0 6,400 -10° 1,00 6,280 - 103
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Meécanisme cinétique PA/PBHT (cont.)

Réaction A b E,
27 N4+OH=NO+H 3,800 - 1013 0 0
28 N+ HO;=NH+ 0O, 1,000 - 10*3 0 2,000 - 103
29 N+ HO;=NO+ OH 1,000 - 103 0 2,000 - 103
30 N+NO=Ny,+0 3,270 - 102 0,30 0
31 N+ NO;=NO + NO 4,000 - 10'2 0 0
32 N+ NO;=N0O+0 5,000 - 1012 0 0
33 N+ NO3;=Njy+ O, 1,000 - 10*2 0 0
34 N+ HNO=NH+NO 1,000 - 10*3 0 2,000 - 103
35 N+HNO=N,O+H 5,000 - 10 0,50 3,000 - 103
36 N+ N,O=N,;+ NO 1,000 - 103 0 1,987 -10%
37 NO(+M)=N+O(+ M) 9,640 - 101 0 1,484 -10°
Enhanced by :
N, 1,50 / HyO 10,00 / CO, 2,50 /
38 NO-+H; =HNO+H 1,390 - 1013 0 5,653 - 10*
30 NO + O( + M) = NOs( + M) 1,300- 10 0,75 0
Low-pressure limit : 4,72 -10%* / -2,.87 / 1,55 - 10?
TROE:1,0 /1,0-107% /8,3-103
40 NO + H(+ M) =HNO(+ M) 1,520- 101 -0,41 0
Low-pressure limit : 8,96 - 101 / -1,32 / 7,35 - 10?
41 NO + OH(+ M) = HONO( + M) 1,990 102 -0,05 —7,210- 102
Low-pressure limit : 5,08 - 10%* / -2,51 / —6,76 - 10*
TROE : 0,6 / 1,0-10-% / 1,0 - 10%
Enhanced by :
H,0 5,00 /
42 NO + OH =HONO 2,640 -10*2  -0,09 —6,470 - 10?
43 NO; + O( + M) = NOs( + M) 1,330-10% 0 0
Low-pressure limit : 1,49 - 10%® / -4,08 / 2,47 - 10
44 NO,+H=NO + OH 1320-104 0 3,616- 102
45  NO, + OH( + M) = HNO3( + M) 2,410-10% 0 0
Low-pressure limit : 6,42 - 1032 / -549 / 2,35 - 103
46 HO, + NO = NO, + OH 2110-10'2 0 —4.790 - 10?
47 NOg 4+ NOy =NO3 + NO 9,640 - 10° 0,73 2,092 - 10*
48 NO3 4+ NO;=NO + NO + Oy 1,630 - 10*2 0 2,612 - 104
49 NO3;+0=05+NO 1,000 - 10*3 0 6,000 - 102
50 NOj3+ H=NO,+ OH 6,000 - 10*3 0 0
51 NO3 + O =NO3 + Oy 1,000 - 103 0 0
52 NO3z + OH = NO3 4+ HO, 1,000 - 103 0 0
53 NO3z + HO; =NO, + Oy + OH 1,500 - 102 0 0
54  NO3z + NO3; =NO 4+ NO3 4+ O, 4,900 - 101° 0 2,940 - 103
55 NoO(+ M) = Ny + O + M) 7910-10° 0 560410

Low-pressure limit : 8,79 - 1014 / 0 / 5,75 - 10*
Enhanced by :
H,0 7,50 / NO 2,00 /
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Meécanisme cinétique PA/PBHT (cont.)

Réaction A b E,
56 N3O+ 0 =03+ N, 1,000 - 101 0 2,800 - 10%
57 NO+0O0=NO+NO 1,000 - 10 0 2,800 - 10%
58  N,O+H=N,+ OH 2.230-104 0 1,675 10"
59 N3O+ OH=HO; + N, 2,000 - 10*2 0 4,000 - 10*
60 NH(+M)=N + H(+ M) 2,650-10" 0 7,551 10°
61 NH+ O, =HNO+ O 4,600 - 10° 2,00 6,500 - 10?
62 NH+ O, =NO + OH 7,600 - 1010 0 1,530 - 103
63 NH+O=NO+H 5,500 - 1013 0 0
64 NH+O=N+OH 3,720 - 10%3 0 0
65 NH+ OH=HNO+H 2,000 - 1013 0 0
66 NH+ OH=N + H,O 5,000 - 101t 0,50 2,000 - 103
67 NH+N=Ny+H 3,000 - 1013 0 0
68 NH+NO=N,0+H 2,040 - 101 -0.40 0
69 NH+ NO=N,+ OH 2,160 - 10" -0,23 0
70 NH+ NO; =NO + HNO 1,000 - 10 0,50 4,000 - 103
71 NH+ NO; =N,0 + OH 1,000 - 1013 0 0
72 NH+NH=Ny;+H+H 5,100 - 1013 0 0
73 NH+ NHy; =NyHs; + H 3,160 - 1013 0 9,940 - 10?
74 NH+ NH=NNH+H 7.040-10" 050 9,940 - 102
7 NH+NH=NH; +N 2,000 - 10 0,50 1,987 - 103
76  NH; + O, = HNO + OH 6,200 - 107 1,20 3,510 - 10*
77 NH; + O=HNO+H 6,630 - 1014 -0,50 0
78 NH,; + O=NH+ OH 6,750 - 1012 0 0
79 NHy;+H=NH+ H, 6,920 - 1013 0 3,650 - 10°
80 NH,;+ OH=NH + H,0O 4,000 -105 2,00 1,000 - 103
81 NHy+N=N+H-+H 7,200 - 1013 0 0
82 NH; + NO =NNH + OH 2,800 - 103 -0,55 0
83 NH; + NO =N, + H,O 8,820 -10%  -1,25 0
84 NH; + NO =N,0 + H, 5,000 - 1013 0 2,464 - 10*
85 NH; + NO =HNO + NH 1,000 - 1013 0 4,000 - 10*
86 NHs + NOy =N,0 + H,0 3,280 - 1018 2,20 0
87 NH,; + NH; =NH3; + NH 5,000 - 1013 0 1,000 - 10*
88 NHy(+ M)=NH+ H(+ M) 3,160 -10%%  -2,00 9,140 - 10*
89 NHy+NO =N, +H+ OH 6,300-10% -250 1,900 - 103
90 NHs + NH; = NyHy + Ho 3,980 - 10%3 0 1,192 - 10*
91 NH; + NOy; =H;NO + NO 1,050 - 1013 0 0
92 NHy(+ M) = NH, + H( + M) 9,000-10'  -0,39 1,103 - 10°

Low-pressure limit : 2,00 - 106 / 0 / 9,31 - 10*

TROE : 0,4 / 4,6 -10° / 1,0-102 / 1,0 - 10"

Enhanced by :

Hy 1,00 / HyO 6,40 / O5 0,45 / Ny 0,40 /
93 NH;3;+O=NH,+ OH 9,400 - 10° 1,94 6,460 - 10?
94 NH;+ H=NH,+ H, 6,400 - 10° 2,39 1,017 - 104
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Meécanisme cinétique PA/PBHT (cont.)

Réaction A b E,

95 NHs; + OH = NH, + H,0 2,040 - 10° 2,04 5,660 - 102
96 NH;+ HO, =NH, + H50, 3,000 - 101! 0 2,200 - 104
97 NH, +HOy =NH;3 + O, 9,200 - 10° 1,94 —1,152-103
98 NHj3(+ M)=NH+ Hy( + M) 6,300 - 10 0 9,339 - 10*
99 NH; + NH,; =N,yHs + H, 1,000 - 10 0,50 2,160 - 10*
100  NNH(+ M) =N, +H(+ M) 1,000 - 10 0 3,000 - 103
101 NNH+H=N,+ H, 1,000 - 10 0 0

102 NNH + NO =N, + HNO 5,000 - 10'3 0 0

103 NNH+O=N,O0+H 1,000 - 104 0 0

104 NNH + OH =N, + H,O 5,000 - 10%3 0 0

105 NNH + NH =N, + NH,4 5,000 - 10%3 0 0

106 NNH + NH; = N, + NHj 5,000 - 10*3 0 0

107 HNO + O =0H + NO 1,810 - 103 0 0

108 NyHo(+ M)=NNH + H(+ M) 1,000 - 106 0 4,968 - 10*
109 NyHy(+ M)=NH + NH(+ M) 3,160 - 10'6 0 9,935 - 10*
110 NyH, + H=NNH + H, 1,000 - 1013 0 9,940 - 10?
111 NyH; + O =NNH + OH 1,000 - 10 0,50 0

112 NyH,; + OH = NNH + H,O 1,000 - 10*3 0 1,987 - 103
113 NyH, + NH = NNH + NH, 1,000 - 103 0 9,940 - 102
114 NoH, + NHy, = NNH + NHj 1,000 - 103 0 3,974 - 103
115 NyHy + NO = N5O + NH, 3,000 - 10*2 0 0

116 NyHs + NH, = NyHs + NH 1,000 - 10 0,50 3,378 - 104
117 NyH5 + NyHs = NoH3; + NNH 1,000 - 10*3 0 9,935 - 103
118 NyH3(+ M) =NH; + NH( + M) 1,000 - 106 0 4,173 - 10*
119 NoHs; + H=NyHs + Hy 1,000 - 102 0 1,987 - 10°
120 NyH; +H =NH, + NH, 1,580 - 102 0 0

121 NyHs; + H=NH + NH; 1,000 - 10t 0 0

122 NoH3; + O = N,H, + OH 3,160 - 10'* 0,50 0

123 NyH3; + O =NNH + H,0 3,160 - 10 0,50 0

124 NyH3 + OH = NyH, + H,0 1,000 - 103 0 1,987 - 103
125 NyHj3; + NH; = NyH,; + NH; 1,000 - 10 0,50 0

126 NyHs3; + NyHs = NoH, + NNH 1,000 - 1013 0 9,935 - 103
127 NoH4(+ M) =NH; + NHy( + M) 4,000 - 10'° 0 4,093 - 104
128 NoHy(+ M) =NyHs + H(+ M) 1,000 - 10%° 0 6,358 - 10*
129 NoH, + H= NyH3 + Hy 1,290 - 103 0 2,503 - 103
130 NyH, + H=NH, + NH; 4,460 - 10° 0 3,099 - 103
131 NyH, + O =N,H, + H,O 6,310 - 10*3 0 1,192 - 103
132 NoH, + O =N,H; + OH 2,510 - 10'2 0 1,192 - 103
133 NoH, + OH = NyH3 + H,O 3,980 - 10'3 0 0

134 NoH, + NH = NH5 + NoHjs 1,000 - 102 0 1,987 - 103
135 NoH, + NH, = NoHs + NH; 3,980 - 10 0,50 1,987 - 10°
136 NyH, + NyHs = NoH; + NyHs 2,500 - 101° 0,50 2,981 - 104
137 HNO 4+ OH =H,0 + NO 1,000 - 10*3 0 9,935 - 102
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Meécanisme cinétique PA/PBHT (cont.)

Réaction A b E,
138 HNO + NO =N,0 + OH 2,000 - 10*2 0 2,600 - 10*
139 HNO + NO; =HONO + NO 6,020 - 101 0 1,987 - 103
140 HNO + HNO = H50 + N,O 8,510 - 108 0 3,080 - 103
141 HNO + O3 =NO + HO, 1,000 - 10*3 0 2,500 - 104
142 HNO + NH; = NO + NH; 2,000 - 1013 0 1,000 - 103
143 O+ HNO =NO, + OH 1,500 - 1013 0 1,000 - 10*
144 HyNO + H=HNO + H, 3,000 - 107 2,00 2,000 - 103
145 Hy;NO + H=NH, + OH 5,000 - 10*3 0 0
146 H,NO + O =HNO + OH 3,000 - 10" 2,00 2,000 - 103
147 HyoNO 4+ OH = HNO + H,O 2,000 - 10" 2,00 1,000 - 103
148 HyNO 4+ NOy =HNO + HONO 6,000 - 101 0 2,000 - 10?
149 H,NO + NH, = HNO + NH;3 3,000 - 10*2 0 1,000 - 103
150  HONO 4 O =OH + NO, 1,200 - 1013 0 5,961 - 103
151 HONO + H = H;y + NO, 1,200 - 10*3 0 7,352 - 103
152 HONO + OH = H50 + NO, 1,260 - 101° 1,00 1,351 - 102
153 Cl+ HOy =HCl+ O, 1,800 - 1013 0 0
1564 Cl+4+ NH; =HCIl + NH 5,010 - 10 0,50 0
155 Cl+ Og(+ M) = CIOO( + M) 9,700 - 101 0 0
156 Cl+ Og( + M) = ClOo( + M) 8,000 - 10° 0 5,200 - 103
157 Cl+ N,O =ClO + N, 1,200 - 101 0 3,350 - 104
158 NHj + Cl=HCI + NH, 4,470 -10" 0,50 1,000 - 102
159 Cl+ Cl(+ M) =Cly( + M) 2,300 - 10*  -1,50 0

Enhanced by :

H, 2,00 / Cly 6,90 / Ny 2,00 /
160 ClOO + Cl = ClO + CIO 4,800 - 1012 0 0
161 Cl; + NO =NOCI + Cl 2,700 - 1012 0 1,990 - 10*
162 Cls + H=HCl + Cl 8,600 - 1013 0 1,172 - 103
163 Cl+H,=HCl+ H 9,500 - 107 1,72 3,060 - 103
164 H+ Cl(+ M)=HCI(+ M) 2,000 - 1023 -2.45 0

Enhanced by :

H, 2,00 / Cly 2,00 / Ny 2,00 /
165 Cl+ HyO5 = HCI + HO, 6,600 - 10*2 0 1,950 - 103
166 Cl+ HO, =ClO + OH 3,800 - 10%3 0 1,200 - 103
167 Cly + 0O =Cl+ ClO 4,500 - 1012 0 3,279 - 103
168 Cly + OH =HOCI + Cl 2,200-10% 1,35 1,480 - 103
169 ClO + NO =Cl+ NO, 6,780 - 10'2 0 3,110 - 10?
170 ClO + HNO = HCl + NOy 3,000 - 10*2 0 0
171 ClO + NH,; = HNO + HCI 2,500 - 10*2 0 0
172 ClO + ClO = Cly 4+ Oq 1,000 - 10 0 0
173 ClIO+ 0 =Cl+ 0O, 6,600 - 10*3 0 4,400 - 102
174 ClO+ Hy,=CIOH+H 6,030 - 101! 0 1,410 - 10*
175 ClO + NH3; = NH, + CIOH 6,000 - 10 0,50 6,400 - 103
176 ClO+ H=Cl+ OH 3,800 - 10%3 0 0
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Meécanisme cinétique PA/PBHT (cont.)

Réaction A b E,

177 CIO+H=HCI+ O 8,400 - 10'2 0 0

178 ClO + OH =HCl + O, 3,500 - 10° 1,67 —3,827-10%
179 ClO + HO5 = HOCI + Oy 7,800-10% 2,40 5,110 - 103
180 CIO + HO, = CIOO + OH 4,600 - 10° 1,80 2,116 - 103
181 ClOg + ClO, = CIO + Cl103 1,820 - 103 0 1,800 - 10*
182 ClO5 + NO = CIO + NO, 1,000 - 10 0 0

183 ClO5 + NH = C10 + HNO 1,000 - 10 0 0

184 ClO5 + Cl1=2CI10O 5,000 - 10'3 0 6,000 - 103
185 ClO3 = CIO + O, 1,700 - 10 0,50 0

186 CIOH + O =HCl + O, 1,200 - 10 0 0

187 CIOH + OH = C10O + H,0O 1,820 - 103 0 0

188 CIOH + HCl1 = H,0 + Cl, 4,000 - 101 0 1,000 - 10*
189 CIOH + CIO = Cly + HO9 1,000 - 10 0 1,000 - 10*
190 CIOH + CIO = ClOO + HC1 4,000 - 10%° 0 0

191 CIOH + NH = NOCI + H, 1,000 - 10*3 0 0

192 CIOH + HNO = NOCI + H,O 3,000 - 10'2 0 0

193 NOCI(+ M) =NO + Cl( + M) 2,000 - 10'7 0 3,770 - 10%
194 NOCI + ClO =NO, + Cl, 1,500 - 102 0 0

195 HCI 4+ HO5 = ClO 4+ H,O 3,000 - 10'2 0 0

196 HClI+ O =Cl+ OH 5,900 - 10° 2,11 4,024 - 10°
197 HCl+ OH =H,0 + C1 5,000 - 101! 0 7,500 - 102
198 HCIO4 = OH + ClOg3 1,000 - 103 0 3,910 - 10%
199 HCIO4 4+ NO = CIO + NOy + HO» 5,000 - 10 0 1,000 - 10*
200 HCIO4 + HNO = H,0 + NO + ClO3 1,500 - 103 0 6,000 - 103
201 HCIO4 + HNO = Hy,O 4+ NO3 + ClO, 2,000 - 1013 0 6,000 - 10°
202 HCIO4 + NH = ClO5 + HNO + OH 1,000 - 10 0 0

203 HCIO4 + NH = ClO3 + N + H,0 1,000 - 10 0 1,100 - 10*
204 HCIO4 + NHy; = H,O + HNO + ClO, 1,000 - 10*2 0 0

205 HCIO4 + NHy; = CIOH + HNO + HO, 1,000 - 10 0 0

206 CO+ O(+M)=COy(+M) 6,072 - 1014 0 2,968 - 103

Enhanced by :

H, 2,00 / CH4 2,00 / HyO 6,00 / CO 1,50 /

0O, 6,00 / CO2 3,50 /
207 CO+OH=CO, +H 4748107 125 7,124 - 10!
208 CO + Hy(+ M) = CHO( + M) 4,468 -107 1,44 7,769 - 10*

Low-pressure limit : 5,15 - 1027 / -3,56 / 8,49 - 10*

TROE : 0,9 /2,0-10% / 1,5-10% / 1,0 - 10*

Enhanced by :

H, 2,00 / CH4 2,00 / HyO 6,00 / CO 1,50 /

CO, 2,00 /
209 CO+0y;=COy+0O 2,463 - 10"2 0 4,727 - 104
210 CO + HO, = CO, + OH 1,425 - 10" 0 2,317 - 104
211 HCO + H( + M) = CH,O( + M) 1,062 102 0,48 —2,641-10?
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Meécanisme cinétique PA/PBHT (cont.)

Réaction A b E,
Low-pressure limit : 1,32 -10%* / -2,53 / 1,42 -10°
TROE : 0,8 / 2,7-10% / 2,8-10% / 6,6 - 103
Enhanced by :
H, 2,00 / CH4 2,00 / H,O 6,00 / CO 1,50 /
CO, 2,00 /
212 HCO+ H=CO + H, 7,342 - 103 0 0
213 HCO + O =CO0O + OH 2,950 - 1013 0 0
214 HCO+0=CO;+H 2,902 - 10'3 0 0
215 HCO + OH = CO + H,0 5,231 - 1013 0 0
216 HCO(+ M) =CO + H(+ M) 1,864 -107 -1,01 1,760 - 10*
Enhanced by :
H, 2,00 / CH, 2,00 / H,0 18,00 / CO 1,50 /
CO, 2,00 /
217 HCO + O, = CO + HOq 7,517 - 102 0 4,041 - 102
218 CH, + H( + M) = CHs( + M) 2,309 -10'6 0,81 0
Low-pressure limit : 3,31 - 10?7 /-3,19 / 1,17 - 103
TROE : 0,7 / 7,8-10' / 2,0-10% / 5,6 - 103
Enhanced by :
H, 2,00 / CH4 2,00 / H,0O 6,00 / CO 1,50 /
COs 2,00 /
219 CH, +O=HCO+H 7,989 - 1013 0 0
220 CH; +OH=CH,O+H 2,017 - 10'3 0 0
221 CHy + Hy =H + CHg 5,004 - 10° 1,99 7,150 - 103
222 CHj; 4+ O, =HCO + OH 1,081 - 103 0 1,472 -10°
223 CHy;+0,=COy+H+H 2,527 - 1012 0 1,496 - 103
224 CHj; + HO5 = CH;0 + OH 2,046 - 1013 0 0
295 CH, + CO(+ M) = CH,CO( + M) 8451-10" 052 4,646 103
Low-pressure limit : 2,79 -10% / -5,21 / 7,11 - 103
TROE : 0,6 / 2,8-10% / 1,2-10° / 5,2 - 10°
Enhanced by :
H, 2,00 / CH4 2,00 / H2O 6,00 / CO 1,50 /
CO, 2,00 /
226 CHj + CHy = CoHs + H 3,244 - 1013 0 0
227 CH,O + H =HCO + H, 9.297-10 1,02 3,364-10°
228 CH,O+ O =HCO + OH 3,827 - 1013 0 3,376 - 103
229 CH,O + OH = HCO + H,0 3,465-10° 121  —4,436 - 102
230 CH50 + O, =HCO + HO, 1,005 - 10 0 4,032 - 10*
231 CH50 + HO, = HCO + H5,0, 1,042 - 102 0 7,710 - 103
232 CH; + H( + M) = CH,( + M) 1,275-10'  -0,63 3,722 - 102

Low-pressure limit : 2,51 -10% / -4,67 / 2,42 - 103
TROE : 0,8 / 7,4-10* /2,9-10% / 7,0-103
Enhanced by :

H, 2,00 / CH4 2,00 / HyO 6,00 / CO 1,50 /
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Meécanisme cinétique PA/PBHT (cont.)

Réaction A b E,

CO4 2,00 /
233 CH3+0=CH,O+H 8,382 - 10'3 0 0
234 CHs; + OH = CH,; + Hy,O 5,571 - 107 1,60 5,358 - 103
235 CHjz 4+ Oy =OH + CH,0 3,578 - 1010 0 8,522 - 10°
236 CHsz;+ HO9=CH4 + Oy 9,818 - 101! 0 0
237 CHs + Hy05 = CHy4 + HO, 2,497 -10% 2,46 5,128 - 103
238 CH3 + HCO = CHy + CO 8,370 - 10'2 0 0
239 CHjz + CH,O =CH4 4+ HCO 3,335-10% 2,78 5,797 - 103
240 CH3+ CHy;=CyHy+H 3,981 - 1013 0 0
241 CHjz + HCCO = CyHy + CO 4,939 - 10'3 0 0
242 CHy+ H=CHs3 + H, 6,599 - 108 1,66 1,066 - 10*
243 CH;+ O =CH3+ OH 1,038 - 10? 1,49 8,571 -10%
244 CH,4 + OH = CH;3 + Hy,O 9,689 - 107 1,59 3,126 - 103
245 CH4 + CHy = CH3 4+ CHg 2,536 -10° 2,01 7,901 - 103
246 HCCO+ O=H+ CO + CO 9,873 - 10'3 0 0
247 HCCO 4 O, =0OH + CO 4 CO 1,653 - 102 0 8,701 - 102
248 HCCO + CH,; = CyHs + CO 2,986 - 1013 0 0
249 HCCO 4+ HCCO = CyHy + CO 4+ CO 1,027 - 103 0 0
250 CyHz(+ M) =CyHs + H( + M) 3,907 - 108 1,66 3,784 - 10%

Low-pressure limit : 2,56 - 1027 / -3,44 / 3,66 - 10*
TROE : 2,0 / 5,4-10° / 4,3-10° / —8,0- 102
Enhanced by :

H, 2,00 / CH, 2,00 / H,O 6,00 / CoHy 3,00 /
CoH, 3,00 / CO 1,50 / CO, 2,00 /

251 CyHy + O = CH, + CO 4,061-10 1,95  1,955-103
252 CyH, + O=HCCO +H 1,639-107 2,07  1,905-10°
253 CyHy + OH=CH,CO+H 2,107-107* 4,56 —9,919 - 102
254 C,H, + OH = CH;3 + CO 4869-107* 3,90 —2,074-10°
255 CyH, + HCO = CyH; + CO 1,036-107 2,07  6,162-10°
256 CH,CO + H( + M) = CH,CHO( + M) 3,306 - 10"  -0,06  8,519-10°

Low-pressure limit : 3,79 - 10** / -7,64 / 1,19 - 10*
TROE : 0,3 / 1,710 / 3,2-10° / 4,1 - 10°
Enhanced by :

H, 2,00 / CH, 2,00 / H,O 6,00 / CoHy 3,00 /
CoH, 3,00 / CO 1,50 / CO, 2,00 /

257 CH,CO + H =HCCO + H, 478810 0 7,637-103
258 CH,CO + H = CH; + CO 1,520-10° 145 2,732 -10°
259 CH,CO + O =HCCO + OH 1,043-108% 0 7,799 - 10°
260 CH,CO + O = CH, + CO, 1,721-102 0 1,383-10°
261 CH,CO + OH = HCCO + H,0 7500102 0 2,053-10°
262 CoHs + H(+ M) = CoHy( + M) 6,057-10'2 027 2,814 - 102

Low-pressure limit : 1,44 - 10%° / -3,96 / 3,43 - 10°
TROE : 0,8 / 2,1-10% / 2,710 / 6,1- 107
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Meécanisme cinétique PA/PBHT (cont.)

Réaction A b E,

Enhanced by :
H, 2,00 / CH4 2,00 / HyO 6,00 / CyHs 3,00 /
CoHy 3,00 / CO 1,50 / CO4 2,00 /

263 CyHs + H=CyHs + Hy 8,821 - 1013 0 0
264 CyH;+0O=CH;CO+H 4,781 -10% 0 0
2656 CyH3+ O =CH;+ CO 4,964 - 10'3 0 0
266 CyHs + OH = CyH, + H50O 2,868 - 1013 0 0
267 CoHs + Oy = CoHy + HO, 1,388 - 108 1,54 —3,948 - 10?
268 CyH3z + Oy =CH,CHO + O 2,982 - 10" 0,29 1,138 - 10*
269 CyHs + O, =HCO + CH,0 4,488 -10% -1.36 9,957 102
270 CyHs + HO, = CH,CHO + OH 9,600 - 10!2 0 0
271 CyHs + HyO5 = CoHy + HO» 1,231 - 1010 0 —6,060 - 102
272 CyHs + HCO = CyHy + CO 9,116 - 10'3 0 0
273 CyH3 + HCO = Cy,H3CHO 1,795 - 1013 0 0
274 CyHsz + CH3 = CyHy + CHy 3,906 - 101 0 0
275 CyHs + CoHy =n-CyHj 9,300 -10%® -8,76 1,200 - 10*
276 CyHs + CoHy =i-CyHj 1,600 - 10%¢  -10,98 1,860 - 10*
277 CyHs + CoHy = CyHg 1,500 - 10*2  -8,84 1,248 -10*
278 CyHg + CoHsy =i-C4H; + H 1,200 - 102 -244 1,365 -10*
279 CQH3 + C2H3 = H-C4H5 +H 2,400 : 1020 —2,04 1,536 : 104
280 CsyHs + CyH3z = CoHy + CoHy 9,525 - 101 0 0
281 CH,CHO = CHj3 + CO 7,712 -10%  -8,88 4,864 -10*
282 CH,CHO +H=CH3;CO +H 5,142 - 10'2 0 0
283 CH,CHO + H=CHj3 + HCO 9,033 - 1013 0 0
284 CH,CHO + H = CH,CO + H, 1,970 - 1013 0 3,956 - 103
285 CH,CHO + O = CH,CO + OH 2,063 - 1013 0 3,948 - 10?
286 CH,CHO + OH = CH,CO + H50 9,990 - 10'2 0 1,971 -10°
287 CHyCHO + O = CH,CO + HOq 1,400 - 10t 0 0
288 CH,CHO + O, = CH,0 + CO + OH 1,885 - 1010 0 0
289 CHjz 4+ CO(+ M) =CH3CO(+ M) 4,.825-107 1,66 6,147 - 103
Low-pressure limit : 7,76 - 103 / -5,30 / 8,54 - 10?
TROE : 0,3 / 6,0-10% / 2,1-10* / 1,8 - 103
Enhanced by :
H, 2,00 / CH4 2,00 / HyO 6,00 / CyHg 3,00 /
CoHy 3,00 / CO 1,50 / CO4 2,00 /
290 CH3CO+ H=CH3+ HCO 9,703 - 1013 0 0
291 CH3CO + O =CH,CO + OH 3,783 - 1013 0 0
292 CH3CO + O = CHs 4 CO, 1,486 - 101 0 0
293 CH3CO + OH = CH,CO + H50 1,187 -10* 0 0
294 CH3CO + OH = CH;3 + CO + OH 2,906 - 103 0 0
295 CH3CO + HO, = CH3 + CO4 + OH 2,939 - 10" 0 0
296 C,H, + H=CyH3 + Hy 5,191-10" 1,82 1,305 - 10*
297 CyHy + O =CyHs + OH 1,528 -107 1,98 3,656 - 10°
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Meécanisme cinétique PA/PBHT (cont.)

Réaction A b E,

298 C,H, + O = CH; + HCO 1,043-107 1,80 2,192 - 10°
299 CyH, + O =CH;y + CH,O 3,996 - 10° 1,83 2,177 - 102
300 CoHy + OH = CyHs + HyO 3,600 - 105 2,04 2,557 - 103
301 CyH, + CH; = CoH; + CH, 2,315-10° 2,04 9,217 103
302 CoHy + Oy = CoHg + HO» 4,317 - 101 0 5,970 - 10*
303 C,H3;CHO + H = C,H, + HCO 1,078 - 10" 0,47 5,916 - 103
304 CyH3CHO + O = CyHz + OH 4 CO 3,073 - 1013 0 3,514 - 103
305 CyH;CHO + O = CH,0 + CH,CO 1,906-107 1,82  2211-102
306 C,H3CHO + OH = C,H3 + H,O0 + CO 3,330-10° 1,19  —4,439-10?
307 C,yH3CHO + CyH3 = C4Hg + HCO 2,800 - 102t 244  1,472-10*
308 n-C4H; =1i-C4H; 1,500 - 1057 -16,89 5,910 - 10*
309 n-C4H; + H=i-C4H; + H 3,100 -10%¢  -3,35  1,742-10%
310 n-C4Hs; +HCO = Cy4Hg + CO 5,000 - 1012 0 0

311 H-C4H5 + HOQ = C2H3 + CHQCO + OH 6,600 : 1012 0 0

312 n-Cy4Hs + HyOy = C4Hg + HO9 1,210 - 10" 0 —5,960 - 102
313 H-C4H5 + H02 = C4H6 + OQ 6,000 . 1011 0 0

314 n-C4H5 + Oy = HCO + C,H3CHO 9,200 - 10 -1,39  1,010-10®
315 i-C4Hs; + HCO = C4Hg + CO 5,000 - 1012 0 0

316 i-C4Hs + HOy = C4Hg + O4 6,000 - 10! 0 0

317 i-C4H5; + HOy = CoH3 + CH,CO + OH 6,600 - 102 0 0

318 i-C4H5 + HyOy = C4Hg + HO9 1,210 - 10" 0 —5,960 - 102
319 i-C4H5 + Oy = CH,CO 4 CH,CHO 2,160 - 101° 0 2,500 - 103
320 C,H;—2 =i-C,H; 1,500 - 1067 -16,89 5,910 - 10*
321 C,H;—2+H=i-C,H; +H 3,100-10%¢ 3,35 1,742 - 10*
322 C4H;—2+ HO, = OH + CyHy + CH3CO 8,000 - 10! 0 0

323 C4H5;—-2+ Oy = CH3CO + CH2CO 2,160 - 1010 0 2,500 - 103
324 C4H¢=i-C4Hs + H 5,700 -10% 6,27  1,124-10°
325 C4Hg¢=n-C4Hs +H 5,300 - 10%  -862  1,236-10°
326 C,Hg+ H=n-C,H; + H, 1,330- 10 2,53 1,224 -10%
327 C4He +H=1i-C4H; + Hy 6,650 -10° 2,53 9,240 103
328 C4Hg + H = CoH, + C,Hj 1,460 -10%° 4,34 2,165 - 10
329 C4Hg + O =n-C,H; + OH 7,500 - 10 1,90 3,740 - 103
330 C4Hg + O =i-C4H; + OH 7,500 - 109 1,90 3,740 - 103
331 C4Hg + OH =n-C,H;5 + HyO 6,200 - 105 2,00 3,430 - 103
332 C4He + OH =i-C4H;5 + H2O 3,100-10% 2,00 4,300 - 102
333 C4Hg + CH3 =n-C,H; + CHy 2,000 - 10 0 2,280 - 10*
334 C4Hg + CHs =i-C4H; + CHy 1,000 - 10 0 1,980 - 10*
335 C4Hg + CyHs =n-CyHs + CoHy 5,000 - 1013 0 2,280 - 10*
336 C,4Hg + CyHs =i-CyHs + CoHy 2,500 - 1013 0 1,980 - 10*
337 C4Hg—2=CyHg 3,000 - 10'3 0 6,500 - 10*
338 CyH¢—2+H=C4H;—2+ Hy 3,400-10° 2,50 2,490 - 103
339 CuH¢—2=H+ C,H;—-2 5,000 - 10*° 0 8,730 - 10*
340 C4H¢—2+ CH3; =C,H;—-2+ CH,y 1,400 - 10 0 1,850 - 10*
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Meécanisme cinétique PA/PBHT (cont.)

Réaction A b E,
341 CH,O + Cl=HCO + HCl 4,900 - 10" 0 6,800 - 10"
342 CH,O + ClO = HCO + HOCI 7,200-10 0,79 5,961 -10°
343 HCO + Cl=CO + HCl 1,000 - 10 0 0
344 HCO + Cl, = CICHO + Cl 3,800 - 10*2 0 7,000 - 10"
345 HCO + ClO = HOCI + CO 3,200 - 10" 0 0
346 CO + ClO = CO, + Cl 2,400-10° 2,02  1,050-10%
347 CICHO( + M) = HCl+ CO( + M) 5,000 - 10" 0 4,000 - 10*
348 CICHO + H = CICO + H, 9,900-10° 2,25  3,861-10°
349 CICHO + H =HCO + HCl 1,100-10 2,12 6,902 - 103
350 CICHO + OH = CICO + H,0 2,200 - 10" 0 2.822 - 103
351 CICHO + O = CICO + OH 4,200 - 10" 0,57 2,760 - 10°
352 CICHO + Cl = CI1CO + HC1 7,200 - 1012 0 1,620 - 103
353 Cl+ CO(+ M) = CICO( + M) 1,200 - 10%*  -3,80 0
354 CICO +H=CO + HCl 1,000 - 101 0 0
355 CICO + O = CO + ClO 1,000 - 10 0 0
356 CICO + O =CO, + Cl 1,000 - 1013 0 0
357 CICO + OH = CO + HOCI 3,300 - 10*2 0 0
358 CICO + Oy = CO, + C1O 7,900 - 1010 0 3,300 - 10°
359 CH, + Cl=CH; + HCl 2,500 - 10"3 0 3,830 - 10°
360 CH, + ClO = CH3 + CIOH 6,000 - 10" 0,50 5,700 - 10°
361 CH, + ClO = CH,O + H + HCI 1,000 - 1013 0 2,000 - 10°
362 CH; + ClO = CO + H, + HCl 1,000 - 1013 0 0
363 CH; + ClO = CH,O + HCl 1,000 - 1013 0 0
364 HClO4 + HCO = ClO3 + CO + H,0 5,000 - 10"3 0 0
365 HClO4 + HCO = ClO, 4+ CO, + Hy,0 1,500 - 1012 0 0
366 CO + ClO, = CO, + ClO 1,000 - 10! 0 0
367 C4Hg + ClO = n-C,H; + CIOH 5,000 - 102 0,50 6,400 - 10°
368 C,Hg + ClO =i-C,H; + CIOH 5,000 - 102 0,50 6,400 - 10°
369 C,Hg + Cl=n-C,H; + HCI 6,750 - 102 0,50 1,000 - 10?
370 C4Hg + Cl=i-C4H; + HCI 2,250 - 10" 0,50 1,000 - 10?
371 CyHy + Cl= CyHs + HCI 1,000 - 1012 0 0
372 HCO + HO,=CO, +OH+H 3,000 - 10" 0 0
373 N+CO,=NO+CO 1,900 - 10'* 0 3,400 - 103
374 NO + HCO =HNO + CO 1,400 - 1013 0 0
375 NO, 4+ CH,O = HONO + HCO 7.830-102 2,77 1,373 -10*
376 NO, + HCO = CO + HONO 1,240 - 10 -3,29 2,354 -10°
377 NO, +HCO =H+ CO, 4+ NO 8,390-10% -0,75  1,927-10°
378 NO, + CO =COy +NO 9,030 - 10" 0 3,378 - 10*
379 N,O+ CO =N, + CO, 3,190 - 10M 0 2,033 - 10*
380 HNO + HCO = CH,0 + NO 6,020 - 10" 0 1,987 - 103
381 HCN + OH =NH, + CO 7,830-107%* 4,00 4,000 -10°
382 CH,+NO=H+ HNCO 3,100 - 10" -1,38 1,270 -10°
383 CH,;+ NO =OH + HCN 2,900- 10" -0,69 7,600 -10?
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Meécanisme cinétique PA/PBHT (cont.)

Réaction A b E,
384 CH; + NO=H + HCNO 3,800 - 10" -0,36 5,800 - 10?
385 CHsz + NO = HCN + H,O 9,600 - 10'3 0 2,880 - 104
386 CHsz + NO =H,CN + OH 1,000 - 102 0 2,175 - 104

@ Unités : cm, mole, s, et cal.
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C Mécanisme cinétique PA/PBHT /RDX

Mécanisme cinétique PA/PBHT /RDX*

Réaction A b E,
1 Hy(+M)=H-+H(+M) 4,570 - 10  -1,40 1,040 -10°
Enhanced by :
H, 2,50 / H,O 12,00 /
2 04+ H,O0=0H+OH 2950-105 2,02  1,340-10*
3 O+H,=H~+OH 5,080 -10* 2,67 6,290 - 103
4 O0+0(+M)=0z2(+M) 6,170 - 10%  -0,50 0
Enhanced by :
H, 2,50 / H,O 12,00 /
5 H+0,=0+0H 3,520 -10¢  -0,70 1,707 -10%
6 H+ O2(+M)=HOy( + M) 5,590 - 101 0,20 0
Low-pressure limit : 3,50 - 101 / -1,30 / 0
TROE : 0,7 /1,0-1073° / 1,0-10% / 1,0 - 10%°
Enhanced by :
H, 2,50 / H,O 0,00 / HyO4 12,00 / O4 0,00 /
7 H+0(+M)=0H(+M) 4,720 - 10'®  -1,00 0
Enhanced by :
H, 2,50 / H,O 12,00 /
8 OH+H;=H,O+H 2,160 - 108 1,51 3,430 - 103
9 OH+H(+M)=HO(+M) 2,210-10*  -2,00 0
Enhanced by :
H, 2,50 / HyO 12,00 /
10 HO2+ 0O =0,+ OH 1,750 - 1013 0 —3,970 - 102
11 HOo+H=H;+ O, 6,620 - 103 0 2,130 - 103
12 HO; + H=OH + OH 1,690 - 10 0 8,740 - 102
13 HO2 + OH =H50 + O, 1,900 - 106 -1,00 0
14 HO5 + HOy =H505 + Oy 4,200 - 10* 0 1,198 - 10*
15  HyO04(+ M) =OH+ OH( + M) 3,000 - 10 0 4,846 - 10*
Low-pressure limit : 1,20 - 1017 / 0 / 4,55 - 10*
TROE : 0,5 /1,0-107%° / 1,0 - 10%
16 Hy02 + O =0H+ HO, 9,640 -10° 2,00  3,970-103
17 Hy0, +H=H,0+ OH 1,000 - 1013 0 3,590 - 103
18 Hy05, + H=HO,; + Hy 4,820 - 1013 0 7,950 - 103
19 H;05 + OH =H,0 + HO, 5,802 - 101 0 9,557 - 103
20 H+205,=HO,+ O, 3,000 - 102 -1,72 0
21 H+ O3+ H,O=HO,; + H,0 9,380 - 10"  -0,76 0
22 2H+Hy;=2H, 9,000 - 10 -0,60 0
23 2H+ H,O=H,+ Hy,O 6,000 - 10*  -1,25 0
24 H+HO3=0+ Hy0 3,970 - 10*2 0 6,710 - 102
25 N+H,=H+NH 1,600 - 10 0 2,514 - 104
26 N+0,=NO+0 6,400 -10° 1,00 6,280 - 103
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,
27 N4+OH=NO+H 3,800 - 1013 0 0
28 N+ HO;=NH+ 0O, 1,000 - 10*3 0 2,000 - 103
29 N+ HO;=NO+ OH 1,000 - 103 0 2,000 - 103
30 N+NO=Ny,+0 3,270 - 102 0,30 0
31 N+ NO;=NO + NO 4,000 - 10'2 0 0
32 N+ NO;=N0O+0 5,000 - 1012 0 0
33 N+ NO3;=Njy+ O, 1,000 - 10*2 0 0
34 N+ HNO=NH+NO 1,000 - 10*3 0 2,000 - 103
35 N+HNO=N,O+H 5,000 - 10 0,50 3,000 - 103
36 N+ N,O=N,;+ NO 1,000 - 103 0 1,987 -10%
37 NO(+M)=N+O(+ M) 9,640 - 101 0 1,484 -10°
Enhanced by :
N, 1,50 / HyO 10,00 / CO, 2,50 /
38 NO-+H; =HNO+H 1,390 - 1013 0 5,653 - 10*
30 NO + O( + M) = NOs( + M) 1,300- 10 0,75 0
Low-pressure limit : 4,72 -10%* / -2,.87 / 1,55 - 10?
TROE:1,0 /1,0-107% /8,3-103
40 NO + H(+ M) =HNO(+ M) 1,520- 101 -0,41 0
Low-pressure limit : 8,96 - 101 / -1,32 / 7,35 - 10?
41 NO + OH(+ M) = HONO( + M) 1,990 102 -0,05 —7,210- 102
Low-pressure limit : 5,08 - 10%* / -2,51 / —6,76 - 10*
TROE : 0,6 / 1,0-10-% / 1,0 - 10%
Enhanced by :
H,0 5,00 /
42 NO + OH =HONO 2,640 -10*2  -0,09 —6,470 - 10?
43 NO; + O( + M) = NOs( + M) 1,330-10% 0 0
Low-pressure limit : 1,49 - 10%® / -4,08 / 2,47 - 10
44 NO,+H=NO + OH 1320-104 0 3,616- 102
45  NO, + OH( + M) = HNO3( + M) 2,410-10% 0 0
Low-pressure limit : 6,42 - 1032 / -549 / 2,35 - 103
46 HO, + NO = NO, + OH 2110-10'2 0 —4.790 - 10?
47 NOg 4+ NOy =NO3 + NO 9,640 - 10° 0,73 2,092 - 10*
48 NO3 4+ NO;=NO + NO + Oy 1,630 - 10*2 0 2,612 - 104
49 NO3;+0=05+NO 1,000 - 10*3 0 6,000 - 102
50 NOj3+ H=NO,+ OH 6,000 - 10*3 0 0
51 NO3 + O =NO3 + Oy 1,000 - 103 0 0
52 NO3z + OH = NO3 4+ HO, 1,000 - 103 0 0
53 NO3z + HO; =NO, + Oy + OH 1,500 - 102 0 0
54  NO3z + NO3; =NO 4+ NO3 4+ O, 4,900 - 101° 0 2,940 - 103
55 NoO(+ M) = Ny + O + M) 7910-10° 0 560410

Low-pressure limit : 8,79 - 1014 / 0 / 5,75 - 10*
Enhanced by :
H,0 7,50 / NO 2,00 /
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,
56 N3O+ 0 =03+ N, 1,000 - 101 0 2,800 - 10%
57 NO+0O0=NO+NO 1,000 - 10 0 2,800 - 10%
58  N,O+H=N,+ OH 2.230-104 0 1,675 10"
59 N3O+ OH=HO; + N, 2,000 - 10*2 0 4,000 - 10*
60 NH(+M)=N + H(+ M) 2,650-10" 0 7,551 10°
61 NH+ O, =HNO+ O 4,600 - 10° 2,00 6,500 - 10?
62 NH+ O, =NO + OH 7,600 - 1010 0 1,530 - 103
63 NH+O=NO+H 5,500 - 1013 0 0
64 NH+O=N+OH 3,720 - 10%3 0 0
65 NH+ OH=HNO+H 2,000 - 1013 0 0
66 NH+ OH=N + H,O 5,000 - 101t 0,50 2,000 - 103
67 NH+N=Ny+H 3,000 - 1013 0 0
68 NH+NO=N,0+H 2,040 - 101 -0.40 0
69 NH+ NO=N,+ OH 2,160 - 10" -0,23 0
70 NH+ NO; =NO + HNO 1,000 - 10 0,50 4,000 - 103
71 NH+ NO; =N,0 + OH 1,000 - 1013 0 0
72 NH+NH=Ny;+H+H 5,100 - 1013 0 0
73 NH+ NHy; =NyHs; + H 3,160 - 1013 0 9,940 - 10?
74 NH+ NH=NNH+H 7.040-10" 050 9,940 - 102
7 NH+NH=NH; +N 2,000 - 10 0,50 1,987 - 103
76  NH; + O, = HNO + OH 6,200 - 107 1,20 3,510 - 10*
77 NH; + O=HNO+H 6,630 - 1014 -0,50 0
78 NH,; + O=NH+ OH 6,750 - 1012 0 0
79 NHy;+H=NH+ H, 6,920 - 1013 0 3,650 - 10°
80 NH,;+ OH=NH + H,0O 4,000 -105 2,00 1,000 - 103
81 NHy+N=N+H-+H 7,200 - 1013 0 0
82 NH; + NO =NNH + OH 2,800 - 103 -0,55 0
83 NH; + NO =N, + H,O 8,820 -10%  -1,25 0
84 NH; + NO =N,0 + H, 5,000 - 1013 0 2,464 - 10*
85 NH; + NO =HNO + NH 1,000 - 1013 0 4,000 - 10*
86 NHs + NOy =N,0 + H,0 3,280 - 1018 2,20 0
87 NH,; + NH; =NH3; + NH 5,000 - 1013 0 1,000 - 10*
88 NHy(+ M)=NH+ H(+ M) 3,160 -10%%  -2,00 9,140 - 10*
89 NHy+NO =N, +H+ OH 6,300-10% -250 1,900 - 103
90 NHs + NH; = NyHy + Ho 3,980 - 10%3 0 1,192 - 10*
91 NH; + NOy; =H;NO + NO 1,050 - 1013 0 0
92 NHy(+ M) = NH, + H( + M) 9,000-10'  -0,39 1,103 - 10°

Low-pressure limit : 2,00 - 106 / 0 / 9,31 - 10*

TROE : 0,4 / 4,6 -10° / 1,0-102 / 1,0 - 10"

Enhanced by :

Hy 1,00 / HyO 6,40 / O5 0,45 / Ny 0,40 /
93 NH;3;+O=NH,+ OH 9,400 - 10° 1,94 6,460 - 10?
94 NH;+ H=NH,+ H, 6,400 - 10° 2,39 1,017 - 104
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,

95 NHs; + OH = NH, + H,0 2,040 - 10° 2,04 5,660 - 102
96 NH;+ HO, =NH, + H50, 3,000 - 101! 0 2,200 - 104
97 NH, +HOy =NH;3 + O, 9,200 - 10° 1,94 —1,152-103
98 NHj3(+ M)=NH+ Hy( + M) 6,300 - 10 0 9,339 - 10*
99 NH; + NH,; =N,yHs + H, 1,000 - 10 0,50 2,160 - 10*
100  NNH(+ M) =N, +H(+ M) 1,000 - 10 0 3,000 - 103
101 NNH+H=N,+ H, 1,000 - 10 0 0

102 NNH + NO =N, + HNO 5,000 - 10'3 0 0

103 NNH+O=N,O0+H 1,000 - 104 0 0

104 NNH + OH =N, + H,O 5,000 - 10%3 0 0

105 NNH + NH =N, + NH,4 5,000 - 10%3 0 0

106 NNH + NH; = N, + NHj 5,000 - 10*3 0 0

107 HNO + O =0H + NO 1,810 - 103 0 0

108 NyHo(+ M)=NNH + H(+ M) 1,000 - 106 0 4,968 - 10*
109 NyHy(+ M)=NH + NH(+ M) 3,160 - 10'6 0 9,935 - 10*
110 NyH, + H=NNH + H, 1,000 - 1013 0 9,940 - 10?
111 NyH; + O =NNH + OH 1,000 - 10 0,50 0

112 NyH,; + OH = NNH + H,O 1,000 - 10*3 0 1,987 - 103
113 NyH, + NH = NNH + NH, 1,000 - 103 0 9,940 - 102
114 NoH, + NHy, = NNH + NHj 1,000 - 103 0 3,974 - 103
115 NyHy + NO = N5O + NH, 3,000 - 10*2 0 0

116 NyHs + NH, = NyHs + NH 1,000 - 10 0,50 3,378 - 104
117 NyH5 + NyHs = NoH3; + NNH 1,000 - 10*3 0 9,935 - 103
118 NyH3(+ M) =NH; + NH( + M) 1,000 - 106 0 4,173 - 10*
119 NoHs; + H=NyHs + Hy 1,000 - 102 0 1,987 - 10°
120 NyH; +H =NH, + NH, 1,580 - 102 0 0

121 NyHs; + H=NH + NH; 1,000 - 10t 0 0

122 NoH3; + O = N,H, + OH 3,160 - 10'* 0,50 0

123 NyH3; + O =NNH + H,0 3,160 - 10 0,50 0

124 NyH3 + OH = NyH, + H,0 1,000 - 103 0 1,987 - 103
125 NyHj3; + NH; = NyH,; + NH; 1,000 - 10 0,50 0

126 NyHs3; + NyHs = NoH, + NNH 1,000 - 1013 0 9,935 - 103
127 NoH4(+ M) =NH; + NHy( + M) 4,000 - 10'° 0 4,093 - 104
128 NoHy(+ M) =NyHs + H(+ M) 1,000 - 10%° 0 6,358 - 10*
129 NoH, + H= NyH3 + Hy 1,290 - 103 0 2,503 - 103
130 NyH, + H=NH, + NH; 4,460 - 10° 0 3,099 - 103
131 NyH, + O =N,H, + H,O 6,310 - 10*3 0 1,192 - 103
132 NoH, + O =N,H; + OH 2,510 - 10'2 0 1,192 - 103
133 NoH, + OH = NyH3 + H,O 3,980 - 10'3 0 0

134 NoH, + NH = NH5 + NoHjs 1,000 - 102 0 1,987 - 103
135 NoH, + NH, = NoHs + NH; 3,980 - 10 0,50 1,987 - 10°
136 NyH, + NyHs = NoH; + NyHs 2,500 - 101° 0,50 2,981 - 104
137 HNO 4+ OH =H,0 + NO 1,000 - 10*3 0 9,935 - 102
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,
138 HNO + NO =N,0 + OH 2,000 - 10*2 0 2,600 - 10*
139 HNO + NO; =HONO + NO 6,020 - 101 0 1,987 - 103
140 HNO + HNO = H50 + N,O 8,510 - 108 0 3,080 - 103
141 HNO + O3 =NO + HO, 1,000 - 10*3 0 2,500 - 104
142 HNO + NH; = NO + NH; 2,000 - 1013 0 1,000 - 103
143 O+ HNO =NO, + OH 1,500 - 1013 0 1,000 - 10*
144 HyNO + H=HNO + H, 3,000 - 107 2,00 2,000 - 103
145 Hy;NO + H=NH, + OH 5,000 - 10*3 0 0
146 H,NO + O =HNO + OH 3,000 - 10" 2,00 2,000 - 103
147 HyoNO 4+ OH = HNO + H,O 2,000 - 10" 2,00 1,000 - 103
148 HyNO 4+ NOy =HNO + HONO 6,000 - 101 0 2,000 - 10?
149 H,NO + NH, = HNO + NH;3 3,000 - 10*2 0 1,000 - 103
150  HONO 4 O =OH + NO, 1,200 - 1013 0 5,961 - 103
151 HONO + H = H;y + NO, 1,200 - 10*3 0 7,352 - 103
152 HONO + OH = H50 + NO, 1,260 - 101° 1,00 1,351 - 102
153 Cl+ HOy =HCl+ O, 1,800 - 1013 0 0
1564 Cl+4+ NH; =HCIl + NH 5,010 - 10 0,50 0
155 Cl+ Og(+ M) = CIOO( + M) 9,700 - 101 0 0
156 Cl+ Og( + M) = ClOo( + M) 8,000 - 10° 0 5,200 - 103
157 Cl+ N,O =ClO + N, 1,200 - 101 0 3,350 - 104
158 NHj + Cl=HCI + NH, 4,470 -10" 0,50 1,000 - 102
159 Cl+ Cl(+ M) =Cly( + M) 2,300 - 10*  -1,50 0

Enhanced by :

H, 2,00 / Cly 6,90 / Ny 2,00 /
160 ClOO + Cl = ClO + CIO 4,800 - 1012 0 0
161 Cl; + NO =NOCI + Cl 2,700 - 1012 0 1,990 - 10*
162 Cls + H=HCl + Cl 8,600 - 1013 0 1,172 - 103
163 Cl+H,=HCl+ H 9,500 - 107 1,72 3,060 - 103
164 H+ Cl(+ M)=HCI(+ M) 2,000 - 1023 -2.45 0

Enhanced by :

H, 2,00 / Cly 2,00 / Ny 2,00 /
165 Cl+ HyO5 = HCI + HO, 6,600 - 10*2 0 1,950 - 103
166 Cl+ HO, =ClO + OH 3,800 - 10%3 0 1,200 - 103
167 Cly + 0O =Cl+ ClO 4,500 - 1012 0 3,279 - 103
168 Cly + OH =HOCI + Cl 2,200-10% 1,35 1,480 - 103
169 ClO + NO =Cl+ NO, 6,780 - 10'2 0 3,110 - 10?
170 ClO + HNO = HCl + NOy 3,000 - 10*2 0 0
171 ClO + NH,; = HNO + HCI 2,500 - 10*2 0 0
172 ClO + ClO = Cly 4+ Oq 1,000 - 10 0 0
173 ClIO+ 0 =Cl+ 0O, 6,600 - 10*3 0 4,400 - 102
174 ClO+ Hy,=CIOH+H 6,030 - 101! 0 1,410 - 10*
175 ClO + NH3; = NH, + CIOH 6,000 - 10 0,50 6,400 - 103
176 ClO+ H=Cl+ OH 3,800 - 10%3 0 0
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,

177 CIO+H=HCI+ O 8,400 - 10'2 0 0

178 ClO + OH =HCl + O, 3,500 - 10° 1,67 —3,827-10%
179 ClO + HO5 = HOCI + Oy 7,800-10% 2,40 5,110 - 103
180 CIO + HO, = CIOO + OH 4,600 - 10° 1,80 2,116 - 103
181 ClOg + ClO, = CIO + Cl103 1,820 - 103 0 1,800 - 10*
182 ClO5 + NO = CIO + NO, 1,000 - 10 0 0

183 ClO5 + NH = C10 + HNO 1,000 - 10 0 0

184 ClO5 + Cl1=2CI10O 5,000 - 10'3 0 6,000 - 103
185 ClO3 = CIO + O, 1,700 - 10 0,50 0

186 CIOH + O =HCl + O, 1,200 - 10 0 0

187 CIOH + OH = C10O + H,0O 1,820 - 103 0 0

188 CIOH + HCl1 = H,0 + Cl, 4,000 - 101 0 1,000 - 10*
189 CIOH + CIO = Cly + HO9 1,000 - 10 0 1,000 - 10*
190 CIOH + CIO = ClOO + HC1 4,000 - 10%° 0 0

191 CIOH + NH = NOCI + H, 1,000 - 10*3 0 0

192 CIOH + HNO = NOCI + H,O 3,000 - 10'2 0 0

193 NOCI(+ M) =NO + Cl( + M) 2,000 - 10'7 0 3,770 - 10%
194 NOCI + ClO =NO, + Cl, 1,500 - 102 0 0

195 HCI 4+ HO5 = ClO 4+ H,O 3,000 - 10'2 0 0

196 HClI+ O =Cl+ OH 5,900 - 10° 2,11 4,024 - 10°
197 HCl+ OH =H,0 + C1 5,000 - 101! 0 7,500 - 102
198 HCIO4 = OH + ClOg3 1,000 - 103 0 3,910 - 10%
199 HCIO4 4+ NO = CIO + NOy + HO» 5,000 - 10 0 1,000 - 10*
200 HCIO4 + HNO = H,0 + NO + ClO3 1,500 - 103 0 6,000 - 103
201 HCIO4 + HNO = Hy,O 4+ NO3 + ClO, 2,000 - 1013 0 6,000 - 10°
202 HCIO4 + NH = ClO5 + HNO + OH 1,000 - 10 0 0

203 HCIO4 + NH = ClO3 + N + H,0 1,000 - 10 0 1,100 - 10*
204 HCIO4 + NHy; = H,O + HNO + ClO, 1,000 - 10*2 0 0

205 HCIO4 + NHy; = CIOH + HNO + HO, 1,000 - 10 0 0

206 CO+ O(+M)=COy(+M) 6,072 - 1014 0 2,968 - 103

Enhanced by :

H, 2,00 / CH4 2,00 / HyO 6,00 / CO 1,50 /

0O, 6,00 / CO2 3,50 /
207 CO+OH=CO, +H 4748107 125 7,124 - 10!
208 CO + Hy(+ M) = CHO( + M) 4,468 -107 1,44 7,769 - 10*

Low-pressure limit : 5,15 - 1027 / -3,56 / 8,49 - 10*

TROE : 0,9 /2,0-10% / 1,5-10% / 1,0 - 10*

Enhanced by :

H, 2,00 / CH4 2,00 / HyO 6,00 / CO 1,50 /

CO, 2,00 /
209 CO+0y;=COy+0O 2,463 - 10"2 0 4,727 - 104
210 CO + HO, = CO, + OH 1,425 - 10" 0 2,317 - 104
211 HCO + H( + M) = CH,O( + M) 1,062 102 0,48 —2,641-10?
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,
Low-pressure limit : 1,32 -10%* / -2,53 / 1,42 -10°
TROE : 0,8 / 2,7-10% / 2,8-10% / 6,6 - 103
Enhanced by :
H, 2,00 / CH4 2,00 / H,O 6,00 / CO 1,50 /
CO, 2,00 /
212 HCO+ H=CO + H, 7,342 - 103 0 0
213 HCO + O =CO0O + OH 2,950 - 1013 0 0
214 HCO+0=CO;+H 2,902 - 10'3 0 0
215 HCO + OH = CO + H,0 5,231 - 1013 0 0
216 HCO(+ M) =CO + H(+ M) 1,864 -107 -1,01 1,760 - 10*
Enhanced by :
H, 2,00 / CH, 2,00 / H,0 18,00 / CO 1,50 /
CO, 2,00 /
217 HCO + O, = CO + HOq 7,517 - 102 0 4,041 - 102
218 CH, + H( + M) = CHs( + M) 2,309 -10'6 0,81 0
Low-pressure limit : 3,31 - 10?7 /-3,19 / 1,17 - 103
TROE : 0,7 / 7,8-10' / 2,0-10% / 5,6 - 103
Enhanced by :
H, 2,00 / CH4 2,00 / H,0O 6,00 / CO 1,50 /
COs 2,00 /
219 CH, +O=HCO+H 7,989 - 1013 0 0
220 CH; +OH=CH,O+H 2,017 - 10'3 0 0
221 CHy + Hy =H + CHg 5,004 - 10° 1,99 7,150 - 103
222 CHj; 4+ O, =HCO + OH 1,081 - 103 0 1,472 -10°
223 CHy;+0,=COy+H+H 2,527 - 1012 0 1,496 - 103
224 CHj; + HO5 = CH;0 + OH 2,046 - 1013 0 0
295 CH, + CO(+ M) = CH,CO( + M) 8451-10" 052 4,646 103
Low-pressure limit : 2,79 -10% / -5,21 / 7,11 - 103
TROE : 0,6 / 2,8-10% / 1,2-10° / 5,2 - 10°
Enhanced by :
H, 2,00 / CH4 2,00 / H2O 6,00 / CO 1,50 /
CO, 2,00 /
226 CHj + CHy = CoHs + H 3,244 - 1013 0 0
227 CH,O + H =HCO + H, 9.297-10 1,02 3,364-10°
228 CH,O+ O =HCO + OH 3,827 - 1013 0 3,376 - 103
229 CH,O + OH = HCO + H,0 3,465-10° 121  —4,436 - 102
230 CH50 + O, =HCO + HO, 1,005 - 10 0 4,032 - 10*
231 CH50 + HO, = HCO + H5,0, 1,042 - 102 0 7,710 - 103
232 CH; + H( + M) = CH,( + M) 1,275-10'  -0,63 3,722 - 102

Low-pressure limit : 2,51 -10% / -4,67 / 2,42 - 103
TROE : 0,8 / 7,4-10* /2,9-10% / 7,0-103
Enhanced by :

H, 2,00 / CH4 2,00 / HyO 6,00 / CO 1,50 /
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,

CO4 2,00 /
233 CH3+0=CH,O+H 8,382 - 10'3 0 0
234 CHs; + OH = CH,; + Hy,O 5,571 - 107 1,60 5,358 - 103
235 CHjz 4+ Oy =OH + CH,0 3,578 - 1010 0 8,522 - 10°
236 CHsz;+ HO9=CH4 + Oy 9,818 - 101! 0 0
237 CHs + Hy05 = CHy4 + HO, 2,497 -10% 2,46 5,128 - 103
238 CH3 + HCO = CHy + CO 8,370 - 10'2 0 0
239 CHjz + CH,O =CH4 4+ HCO 3,335-10% 2,78 5,797 - 103
240 CH3+ CHy;=CyHy+H 3,981 - 1013 0 0
241 CHjz + HCCO = CyHy + CO 4,939 - 10'3 0 0
242 CHy+ H=CHs3 + H, 6,599 - 108 1,66 1,066 - 10*
243 CH;+ O =CH3+ OH 1,038 - 10? 1,49 8,571 -10%
244 CH,4 + OH = CH;3 + Hy,O 9,689 - 107 1,59 3,126 - 103
245 CH4 + CHy = CH3 4+ CHg 2,536 -10° 2,01 7,901 - 103
246 HCCO+ O=H+ CO + CO 9,873 - 10'3 0 0
247 HCCO 4 O, =0OH + CO 4 CO 1,653 - 102 0 8,701 - 102
248 HCCO + CH,; = CyHs + CO 2,986 - 1013 0 0
249 HCCO 4+ HCCO = CyHy + CO 4+ CO 1,027 - 103 0 0
250 CyHz(+ M) =CyHs + H( + M) 3,907 - 108 1,66 3,784 - 10%

Low-pressure limit : 2,56 - 1027 / -3,44 / 3,66 - 10*
TROE : 2,0 / 5,4-10° / 4,3-10° / —8,0- 102
Enhanced by :

H, 2,00 / CH, 2,00 / H,O 6,00 / CoHy 3,00 /
CoH, 3,00 / CO 1,50 / CO, 2,00 /

251 CyHy + O = CH, + CO 4,061-10 1,95  1,955-103
252 CyH, + O=HCCO +H 1,639-107 2,07  1,905-10°
253 CyHy + OH=CH,CO+H 2,107-107* 4,56 —9,919 - 102
254 C,H, + OH = CH;3 + CO 4869-107* 3,90 —2,074-10°
255 CyH, + HCO = CyH; + CO 1,036-107 2,07  6,162-10°
256 CH,CO + H( + M) = CH,CHO( + M) 3,306 - 10"  -0,06  8,519-10°

Low-pressure limit : 3,79 - 10** / -7,64 / 1,19 - 10*
TROE : 0,3 / 1,710 / 3,2-10° / 4,1 - 10°
Enhanced by :

H, 2,00 / CH, 2,00 / H,O 6,00 / CoHy 3,00 /
CoH, 3,00 / CO 1,50 / CO, 2,00 /

257 CH,CO + H =HCCO + H, 478810 0 7,637-103
258 CH,CO + H = CH; + CO 1,520-10° 145 2,732 -10°
259 CH,CO + O =HCCO + OH 1,043-108% 0 7,799 - 10°
260 CH,CO + O = CH, + CO, 1,721-102 0 1,383-10°
261 CH,CO + OH = HCCO + H,0 7500102 0 2,053-10°
262 CoHs + H(+ M) = CoHy( + M) 6,057-10'2 027 2,814 - 102

Low-pressure limit : 1,44 - 10%° / -3,96 / 3,43 - 10°
TROE : 0,8 / 2,1-10% / 2,710 / 6,1- 107
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,

Enhanced by :
H, 2,00 / CH4 2,00 / HyO 6,00 / CyHs 3,00 /
CoHy 3,00 / CO 1,50 / CO4 2,00 /

263 CyHs + H=CyHs + Hy 8,821 - 1013 0 0
264 CyH;+0O=CH;CO+H 4,781 -10% 0 0
2656 CyH3+ O =CH;+ CO 4,964 - 10'3 0 0
266 CyHs + OH = CyH, + H50O 2,868 - 1013 0 0
267 CoHs + Oy = CoHy + HO, 1,388 - 108 1,54 —3,948 - 10?
268 CyH3z + Oy =CH,CHO + O 2,982 - 10" 0,29 1,138 - 10*
269 CyHs + O, =HCO + CH,0 4,488 -10% -1.36 9,957 102
270 CyHs + HO, = CH,CHO + OH 9,600 - 10!2 0 0
271 CyHs + HyO5 = CoHy + HO» 1,231 - 1010 0 —6,060 - 102
272 CyHs + HCO = CyHy + CO 9,116 - 10'3 0 0
273 CyH3 + HCO = Cy,H3CHO 1,795 - 1013 0 0
274 CyHsz + CH3 = CyHy + CHy 3,906 - 101 0 0
275 CyHs + CoHy =n-CyHj 9,300 -10%® -8,76 1,200 - 10*
276 CyHs + CoHy =i-CyHj 1,600 - 10%¢  -10,98 1,860 - 10*
277 CyHs + CoHy = CyHg 1,500 - 10*2  -8,84 1,248 -10*
278 CyHg + CoHsy =i-C4H; + H 1,200 - 102 -244 1,365 -10*
279 CQH3 + C2H3 = H-C4H5 +H 2,400 : 1020 —2,04 1,536 : 104
280 CsyHs + CyH3z = CoHy + CoHy 9,525 - 101 0 0
281 CH,CHO = CHj3 + CO 7,712 -10%  -8,88 4,864 -10*
282 CH,CHO +H=CH3;CO +H 5,142 - 10'2 0 0
283 CH,CHO + H=CHj3 + HCO 9,033 - 1013 0 0
284 CH,CHO + H = CH,CO + H, 1,970 - 1013 0 3,956 - 103
285 CH,CHO + O = CH,CO + OH 2,063 - 1013 0 3,948 - 10?
286 CH,CHO + OH = CH,CO + H50 9,990 - 10'2 0 1,971 -10°
287 CHyCHO + O = CH,CO + HOq 1,400 - 10t 0 0
288 CH,CHO + O, = CH,0 + CO + OH 1,885 - 1010 0 0
289 CHjz 4+ CO(+ M) =CH3CO(+ M) 4,.825-107 1,66 6,147 - 103
Low-pressure limit : 7,76 - 103 / -5,30 / 8,54 - 10?
TROE : 0,3 / 6,0-10% / 2,1-10* / 1,8 - 103
Enhanced by :
H, 2,00 / CH4 2,00 / HyO 6,00 / CyHg 3,00 /
CoHy 3,00 / CO 1,50 / CO4 2,00 /
290 CH3CO+ H=CH3+ HCO 9,703 - 1013 0 0
291 CH3CO + O =CH,CO + OH 3,783 - 1013 0 0
292 CH3CO + O = CHs 4 CO, 1,486 - 101 0 0
293 CH3CO + OH = CH,CO + H50 1,187 -10* 0 0
294 CH3CO + OH = CH;3 + CO + OH 2,906 - 103 0 0
295 CH3CO + HO, = CH3 + CO4 + OH 2,939 - 10" 0 0
296 C,H, + H=CyH3 + Hy 5,191-10" 1,82 1,305 - 10*
297 CyHy + O =CyHs + OH 1,528 -107 1,98 3,656 - 10°
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,

298 C,H, + O = CH; + HCO 1,043-107 1,80 2,192 - 10°
299 CyH, + O =CH;y + CH,O 3,996 - 10° 1,83 2,177 - 102
300 CoHy + OH = CyHs + HyO 3,600 - 105 2,04 2,557 - 103
301 CyH, + CH; = CoH; + CH, 2,315-10° 2,04 9,217 103
302 CoHy + Oy = CoHg + HO» 4,317 - 101 0 5,970 - 10*
303 C,H3;CHO + H = C,H, + HCO 1,078 - 10" 0,47 5,916 - 103
304 CyH3CHO + O = CyHz + OH 4 CO 3,073 - 1013 0 3,514 - 103
305 CyH;CHO + O = CH,0 + CH,CO 1,906-107 1,82  2211-102
306 C,H3CHO + OH = C,H3 + H,O0 + CO 3,330-10° 1,19  —4,439-10?
307 C,yH3CHO + CyH3 = C4Hg + HCO 2,800 - 102t 244  1,472-10*
308 n-C4H; =1i-C4H; 1,500 - 1057 -16,89 5,910 - 10*
309 n-C4H; + H=i-C4H; + H 3,100 -10%¢  -3,35  1,742-10%
310 n-C4Hs; +HCO = Cy4Hg + CO 5,000 - 1012 0 0

311 H-C4H5 + HOQ = C2H3 + CHQCO + OH 6,600 : 1012 0 0

312 n-Cy4Hs + HyOy = C4Hg + HO9 1,210 - 10" 0 —5,960 - 102
313 H-C4H5 + H02 = C4H6 + OQ 6,000 . 1011 0 0

314 n-C4H5 + Oy = HCO + C,H3CHO 9,200 - 10 -1,39  1,010-10®
315 i-C4Hs; + HCO = C4Hg + CO 5,000 - 1012 0 0

316 i-C4Hs + HOy = C4Hg + O4 6,000 - 10! 0 0

317 i-C4H5; + HOy = CoH3 + CH,CO + OH 6,600 - 102 0 0

318 i-C4H5 + HyOy = C4Hg + HO9 1,210 - 10" 0 —5,960 - 102
319 i-C4H5 + Oy = CH,CO 4 CH,CHO 2,160 - 101° 0 2,500 - 103
320 C,H;—2 =i-C,H; 1,500 - 1067 -16,89 5,910 - 10*
321 C,H;—2+H=i-C,H; +H 3,100-10%¢ 3,35 1,742 - 10*
322 C4H;—2+ HO, = OH + CyHy + CH3CO 8,000 - 10! 0 0

323 C4H5;—-2+ Oy = CH3CO + CH2CO 2,160 - 1010 0 2,500 - 103
324 C4H¢=i-C4Hs + H 5,700 -10% 6,27  1,124-10°
325 C4Hg¢=n-C4Hs +H 5,300 - 10%  -862  1,236-10°
326 C,Hg+ H=n-C,H; + H, 1,330- 10 2,53 1,224 -10%
327 C4He +H=1i-C4H; + Hy 6,650 -10° 2,53 9,240 103
328 C4Hg + H = CoH, + C,Hj 1,460 -10%° 4,34 2,165 - 10
329 C4Hg + O =n-C,H; + OH 7,500 - 10 1,90 3,740 - 103
330 C4Hg + O =i-C4H; + OH 7,500 - 109 1,90 3,740 - 103
331 C4Hg + OH =n-C,H;5 + HyO 6,200 - 105 2,00 3,430 - 103
332 C4He + OH =i-C4H;5 + H2O 3,100-10% 2,00 4,300 - 102
333 C4Hg + CH3 =n-C,H; + CHy 2,000 - 10 0 2,280 - 10*
334 C4Hg + CHs =i-C4H; + CHy 1,000 - 10 0 1,980 - 10*
335 C4Hg + CyHs =n-CyHs + CoHy 5,000 - 1013 0 2,280 - 10*
336 C,4Hg + CyHs =i-CyHs + CoHy 2,500 - 1013 0 1,980 - 10*
337 C4Hg—2=CyHg 3,000 - 10'3 0 6,500 - 10*
338 CyH¢—2+H=C4H;—2+ Hy 3,400-10° 2,50 2,490 - 103
339 CuH¢—2=H+ C,H;—-2 5,000 - 10*° 0 8,730 - 10*
340 C4H¢—2+ CH3; =C,H;—-2+ CH,y 1,400 - 10 0 1,850 - 10*
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,
341 CH,O + Cl=HCO + HCl 4,900 - 10" 0 6,800 - 10"
342 CH,O + ClO = HCO + HOCI 7,200-10 0,79 5,961 -10°
343 HCO + Cl=CO + HCl 1,000 - 10 0 0
344 HCO + Cl, = CICHO + Cl 3,800 - 10*2 0 7,000 - 10"
345 HCO + ClO = HOCI + CO 3,200 - 10" 0 0
346 CO + ClO = CO, + Cl 2,400-10° 2,02  1,050-10%
347 CICHO( + M) = HCl+ CO( + M) 5,000 - 10" 0 4,000 - 10*
348 CICHO + H = CICO + H, 9,900-10° 2,25  3,861-10°
349 CICHO + H =HCO + HCl 1,100-10 2,12 6,902 - 103
350 CICHO + OH = CICO + H,0 2,200 - 10" 0 2.822 - 103
351 CICHO + O = CICO + OH 4,200 - 10" 0,57 2,760 - 10°
352 CICHO + Cl = CI1CO + HC1 7,200 - 1012 0 1,620 - 103
353 Cl+ CO(+ M) = CICO( + M) 1,200 - 10%*  -3,80 0
354 CICO +H=CO + HCl 1,000 - 101 0 0
355 CICO + O = CO + ClO 1,000 - 10 0 0
356 CICO + O =CO, + Cl 1,000 - 1013 0 0
357 CICO + OH = CO + HOCI 3,300 - 10*2 0 0
358 CICO + Oy = CO, + C1O 7,900 - 1010 0 3,300 - 10°
359 CH, + Cl=CH; + HCl 2,500 - 10"3 0 3,830 - 10°
360 CH, + ClO = CH3 + CIOH 6,000 - 10" 0,50 5,700 - 10°
361 CH, + ClO = CH,O + H + HCI 1,000 - 1013 0 2,000 - 10°
362 CH; + ClO = CO + H, + HCl 1,000 - 1013 0 0
363 CH; + ClO = CH,O + HCl 1,000 - 1013 0 0
364 HClO4 + HCO = ClO3 + CO + H,0 5,000 - 10"3 0 0
365 HClO4 + HCO = ClO, 4+ CO, + Hy,0 1,500 - 1012 0 0
366 CO + ClO, = CO, + ClO 1,000 - 10! 0 0
367 C4Hg + ClO = n-C,H; + CIOH 5,000 - 102 0,50 6,400 - 10°
368 C,Hg + ClO =i-C,H; + CIOH 5,000 - 102 0,50 6,400 - 10°
369 C,Hg + Cl=n-C,H; + HCI 6,750 - 102 0,50 1,000 - 10?
370 C4Hg + Cl=i-C4H; + HCI 2,250 - 10" 0,50 1,000 - 10?
371 CyHy + Cl= CyHs + HCI 1,000 - 1012 0 0
372 HCO + HO,=CO, +OH+H 3,000 - 10" 0 0
373 N+CO,=NO+CO 1,900 - 10'* 0 3,400 - 103
374 NO + HCO =HNO + CO 1,400 - 1013 0 0
375 NO, 4+ CH,O = HONO + HCO 7.830-102 2,77 1,373 -10*
376 NO, + HCO = CO + HONO 1,240 - 10 -3,29 2,354 -10°
377 NO, +HCO =H+ CO, 4+ NO 8,390-10% -0,75  1,927-10°
378 NO, + CO =COy +NO 9,030 - 10" 0 3,378 - 10*
379 N,O+ CO =N, + CO, 3,190 - 10M 0 2,033 - 10*
380 HNO + HCO = CH,0 + NO 6,020 - 10" 0 1,987 - 103
381 HCN + OH =NH, + CO 7,830-107%* 4,00 4,000 -10°
382 HCN(+M)=H+ CN(+ M) 8,300-10"" -0,93  1,238-10°

Low-pressure limit : 3,57 - 1026 / -2,60 / 1,25 - 10°

Table continuée sur la prochaine page

257



Annexe C

Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,
383 HCN + O=CN+ OH 2,700 - 10° 1,58 2,920 - 10%
384 HCN -+ O=NH+ CO 3,450 - 103 2,64 4,980 - 103
385 HCN+O=NCO +H 1380-10° 2,64 4,980 - 10°
38 HCN + OH =H,0 + CN 3,900 - 10° 1,83 1,029 - 10%
387 HCN+ OH=HOCN+H 5,850 - 10* 2,40 1,250 - 10*
388 HCN + OH =H + HNCO 1,980 - 1072 4,00 1,000 - 103
389 HCN =HNC 2,060 - 10 -1,11 4,371 - 10*
390 HNC+ O =NH+ CO 2,890 - 10'2 0 0
391 HNC+O=H+NCO 1,600 - 10* 3,08 —2,240-10?
392 HNC + OH =HNCO + H 2,800 - 1013 0 3,700 - 103
393 HNC + OH =CN + H,O 1,500 - 102 0 7,680 - 103
394 HNC + NO; =HNCO + NO 1,000 - 10*2 0 3,200 - 10%
395 HNC + CN=C;Ny, + H 1,000 - 10*3 0 0
396 CN+ Hy; =H+ HCN 5,500 - 102 3,18  —2,230-10?
397 CN+0O;=NCO+O0O 7,500 - 1012 0 —3,890 - 102
398 CN+0=CO+N 1,800 - 10*3 0 0
399 CN+OH=NCO+H 4,000 - 10'3 0 0
400 CN + CH,0O =HCN + HCO 4,220 - 10'3 0 0
401 CN 4+ HCO =HCN + CO 6,020 - 10'3 0 0
402 CN 4+ NO=NCO + N 9,640 - 1013 0 4,212 - 10*
403 CN + CO,=CO + NCO 3,670 - 108 2,16 2,690 - 10*
404 CN+ NO;=NCO + NO 1,590 - 10*3 0 —1,133 - 103
405 CN + HNO =HCN + NO 1,810 - 10*3 0 0
406 CN + HONO = HCN + NO, 1,200 - 103 0 0
407 CN 4+ HCN =H + CyN, 1,210 - 107 1,71 1,530 - 103
408 CN + N,O=NCN + NO 3,850 - 103 2,60 3,696 - 103
409 CON + CN(+ M) = CoNy( + M) 5,660-1012 0 0
Low-pressure limit : 3,42 - 10%° / -2,61 / 0
410 CyNy +0O0=NCO + CN 4,570 - 1012 0 8,880 - 10°
411 CyNy + OH =HOCN + CN 1,860 - 101t 0 2,900 - 103
412 NCN+ H=HCN+N 1,000 - 10 0 0
413 NCN+4+O=CN+NO 1,000 - 10 0 0
414 NCN + OH =HCN 4+ NO 5,000 - 10*3 0 0
415 NCN 4+ O, =NO 4+ NCO 1,000 - 104 0 0
416 NCO(+ M) =N + CO(+ M) 3,100 10 0,50 4,830 - 10*
Enhanced by :
N, 1,50 /
417 NCO+ H; =HNCO+ H 7,600 - 102 3,00 4,000 - 103
418 NCO + 0O =CO + NO 2,000 - 10'3 0 0
419 NCO+H=NH+ CO 5,000 - 1013 0 0
420 NCO+OH=NO+CO+H 1,000 - 10*3 0 0
421 NCO + OH=NO + HCO 5,000 - 10'2 0 1,500 - 10%
422 NCO + Oy =NO + COq 2,000 - 10'2 0 2,000 - 104
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,
423 NCO + CH;0O = HNCO + HCO 6,020 - 102 0 0
424 NCO + HCO =HNCO + CO 3,610 - 10'3 0 0
425 NCO + NO =N,0 + CO 6,200 - 10" -1,73 7,630 - 102
426 NCO + NO =CO3 + Ny 7,800 - 10"  -1,73 7,630 - 10?
427 NCO + NO, =CO + NO + NO 1,390 - 103 0 0
428 NCO + NO; = CO5 + N,O 4,170 - 10'2 0 0
429 NCO + HNO =HNCO + NO 1,810 - 10*3 0 0
430 NCO + HONO = HNCO + NO, 3,610 - 10'2 0 0
431 NCO + N,O =N, + NO + CO 9,030 - 1013 0 2,782 - 10*
432 NCO + CN=NCN + CO 1,810 - 10 0 0
433 NCO + NCO =N, +CO + CO 1,000 - 103 0 0
434 NCO + N=N, + CO 2,000 - 10*3 0 0
435 CNO+ 0O =CO+NO 1,000 - 103 0 0
436 CNO + NOy; =CO + NO + NO 1,000 - 1013 0 0
437 CNO + N;O =N, + CO + NO 1,000 - 10*2 0 1,500 - 10%
438 HNCO( + M) = NH + CO( + M) 6,000-10 0 9,980-10°
Low-pressure limit : 2,17 - 10%® / -3,10 / 1,02 - 10°
439 HNCO + O =CO, + NH 9,640 - 107 1,41 8,524 - 103
440 HNCO + O =OH + NCO 6,670-10~* 4,55  1,780-10°
441 HNCO 4 O =HNO + CO 1,580 - 108 1,57 4,430 - 10*
442 HNCO + H=NH, + CO 2,200 - 107 1,70 3,800 - 103
443 HNCO + OH = H,0 + NCO 6,380 - 10° 2,00 2,563 - 103
444 HNCO + CN = HCN + NCO 1,510 - 103 0 0
445 HNCO + HO5 = NCO + H,0, 3,000 - 101! 0 2,900 - 10%
446 HNCO + Oy = HNO + CO, 1,000 - 1012 0 3,500 - 104
447 HNCO + NH, = NH3 + NCO 5,000 - 10'2 0 6,200 - 103
448 HNCO + NH =NH, + NCO 3,000 - 10*3 0 2,370 - 10*
449 HCNO + O =HCO + NO 1,000 - 102 0 9,000 - 103
450 HCNO + OH =HCO + HNO 1,000 - 103 0 5,000 - 103
451 HCNO + OH = CNO + H,0O 1,000 - 1012 0 2,000 - 10?
452 HCNO + CN = HCN 4 CNO 1,000 - 10*2 0 2,000 - 103
453 HOCN + H=HNCO +H 2,000 - 107 2,00 2,000 - 103
454 HOCN + OH =NCO + H,0O 6,400 - 10° 2,00 2,560 - 103
455 HOCN + O =NCO + OH 1,500-10° 2,64 4,000 - 10°
456 HyCN(+ M) =HCN + H( + M) 1,000 - 10'7 0 3,000 - 10%
457 HyCN + CH;0O = H,CNH + HCO 1,000 - 10 0 1,400 - 10*
458 Hy;CN + NO =HCN + HNO 1,000 - 10 0 3,000 - 103
459 HyCN + NOy; = HCN + HONO 1,000 - 10 0 1,000 - 103
460 HyCN + NO, = H,CNO + NO 1,000 - 10! 0 3,000 - 103
461 HyCN 4+ N,O = HyCNO + Ny 1,000 - 10* 0 3,000 - 103
462 HyCN + HNO = H,CNH + NO 1,000 - 10t 0 4,000 - 103
463 Hy;CN + HONO = H,CNH + NO, 1,000 - 10 0 1,200 - 10*
464 H,CNH + OH = H,CN + H,0O 1,000 - 103 0 0
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Meécanisme cinétique PA/PBHT/RDX (cont.)

Réaction A b E,
465 H,CNH + CN = H,;CN + HCN 1,000 - 10%3 0 0
466 H,CNO( + M) = HCONO + H( + M) 1,000-10" 0 5,000- 10"
467 HyCNO + OH = HCNO + H,O 1,000 - 10*3 0 0
468 HyCNO + NO =HCNO + HNO 1,000 - 10'2 0 2,500 - 10*
469 H,CNO + NO, =HCNO + HONO 1,000 - 10*2 0 2,000 - 103
470 HyCNO 4+ NOy = CH,0 + NO + NO 1,000 - 10*2 0 0
471 HyCNO 4+ HNO = H,CN + HONO 1,000 - 10*2 0 2,000 - 103
472 HyCNNO( + M) = HoCN + NO( + M) 1,000-10 0 2,000- 10°
Low-pressure limit : 7,69 - 101¢ / 0 / 1,50 - 10*
473 HyCNNOs( + M) = HyON + NOy( + M) 1,000-10" 0 3,100-10*
Low-pressure limit : 7,69 - 101¢ / 0 / 2,60 - 10*
474 HyCNNO3 + NOy = CH50 + NoO + NO,y 1,000 - 101t 0 2,000 - 103
475 Hy;CNNO3 4+ NoO = CH50 + No,O + N,O 1,000 - 10t 0 2,000 - 103
476 HyCNNO, + Ho0 = CH,0 + N,O + H,O 1,000 - 10* 0 2,000 - 103
477 Hy;CNNOjy + H=H,;CN + HONO 1,000 - 1012 0 5,000 - 10?
478 Hy;CNNO; 4+ OH = HCN + NO, + H50 1,000 - 1013 0 3,000 - 10?
479 Hy;CNNO; + OH = CH,0O + N,O + OH 1,000 - 10*3 0 0
480 RDX(+M)=RDXR + NOs( + M) 200010 0 4,500-10*
Low-pressure limit : 1,57 - 1017 / 0 / 2,80 - 10*
481 RDX + H=RDXR + HONO 1,000 - 1013 0 5,000 - 10?
482 RDX 4+ OH — 2H;CNNO, + HoCOHNNO, 1,000 - 10*3 0 5,000 - 103
483 H;COHNNO; —— HCN + NO, + H50 1,000 - 101¢ 0 0
484 RDXR(+ M) — RDXRO( + M) 1,000-10 0 2,300 10
Low-pressure limit : 7,69 - 106 / 0 / 1,80 - 10*
485 RDXRO(+M) — 2H,CNNO, + H,CN(+M)  1,000-10' 0 2,300 10*

Low-pressure limit : 7,69 - 101¢ / 0 / 1,80 - 10*

@ Unités : cm, mole, s, et cal.
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D Données d’entrée pour les calculs 2D

Corrélations

Les corrélations employées pour modéliser le comportement de la phase condensée lors
des calculs 2D sont ici présentées. Elles décrivent 1’état du gaz produit par la gazéification
d’un ingrédient, en fonction du flux de chaleur transmis par la lamme :

{Ts = 17(@Q)
= f"(Q)

avec () le flux de chaleur, m le flux de masse et T la température du gaz injectée, égale a la
température de surface du propergol. Pour rappel, les corrélations f7 et fM sont obtenues
numériquement, en effectuant des simulations 1D en approche couplée flamme /solide, pour
différentes valeurs imposées de (). Celles-ci sont exprimées sous la forme :

{ Q) =@’
Q) = pVieg (Q) = p (a + Q)

avec Vi la vitesse de régression du propergol et p sa masse volumique. Les valeurs des
coefficients utilisés sont présentés ci-dessous pour divers ingrédients étudiés dans cette
these. Ces corrélations fournissent des grandeurs en unités SI : masse volumique en kg/m3,
vitesse de régression en ms~! et température de surface en K.

Coefficients pour les corrélations f™ et f¥

Ingrédient p o o] a b

PA pur 1957 3,87-10* 1,20-107' 571-107* 281-107°
PA(80%)/PBHT 1572 594-10* 3,37-107% 7,64-107* 3,64-107°
PA(77.5%)/PBHT 1539 584-10* 5,33-107% 346-107* 2,60-107°
PA(75%)/PBHT 1500 5,83-10* 5,25-107% 2,03-107% 2,30-107
RDX pur 1820 4,45-10* 6,64-107% 6,35-107* 2,.83-107°

Espéces injectées

La composition du gaz produit par la décomposition d'un ingrédient est supposée
ne pas dépendre du flux de chaleur extérieur. Dans le cas du PA pur et des propergols
PA/PBHT homogénéisés, 'utilisation d’une loi de pyrolyse globale afin de controler leur
gazéification entraine de facto ce résultat. Pour la cas du RDX pur, dont la décomposition
est contrélé par un phénomeéne d’évaporation, il a été vérifié numériquement par des
simulations 1D en approche couplée flamme/solide que la composition du gaz formé a sa
surface n’est que peu influencée par un flux de chaleur extérieur. Les espéces injectées
pour différents ingrédients étudiés dans cette thése sont présentés ci-dessous.
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Espéces injectées pour le PA pur, fraction massique.

Espéces Fraction massique

N,O 2,0171 - 102
NO, 2,1084 - 102
H,O 9,4950 - 102
N, 2,2467 - 1072
NH, 9,4220 - 1072
0, 8,4325 - 102
Cl, 5,6869 - 102
HCI 5,0130 - 102

HCIO, 5,5577 - 1071

Espéces injectées pour différents propergols PA/PBHT, fraction massique.

Espece PA(80%)/PBHT PA(77.5%)/PBHT PA(75%)/PBHT

o 3.7217-10° 5,3533 - 102 6,6361 - 103
H,0 4.8781 - 1072 2,2780 - 1072 9,4325 - 1073
NH, 1,1582 - 10~ 1,1267 - 107! 1,0876 - 1071
HCIO;  5,0749- 107! 5,8258 - 10~ 6,0756 - 10!
HCI 6,3762 - 1072 2,9776 - 102 1,2329 - 102
CO 90,6388 - 1072 4,5012 - 102 1,8637 - 1072
CH, 1,0532 - 1072 1,5149 - 1072 1,8779 - 1072
CH,O  2,8795-1072 1,3447 - 1072 5,5679 - 103
C4Hs 1,1837- 1071 1,7026 - 107! 2,1106 - 10~
C,H, 6,3303 - 1073 2,9562 - 1073 1,2240 - 1073

Espéces injectées pour le RDX pur, fraction massique.

Espéces Fraction massique

H,O 7,3039-10°°
NO 1,2315 - 1075
NO, 1,0816 - 107!
N,O 2,8487 - 1072
CO 1,1496 - 1075
CH,O 1,9422 - 1072
H,CN 6,5924 - 102
RDX 7,7796 - 107!
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Résumé :

Employés dans les moteurs fusée civiles et militaires, les pro-
pergols composites sont caractérisés par une structure hétéro-
géne au niveau microscopique. Ils sont constitués principale-
ment de particules oxydantes insérées au sein d’une matrice
de polymeére, appelée liant. Le liant maintient l’intégralité
structurelle du propergol, et fournit par sa pyrolyse des gaz
dont la combustion est responsable de la majorité du dégage-
ment de chaleur dans la flamme. Les produits de combustion
des particules oxydantes permettent I’oxydation des combus-
tibles générés par la pyrolyse du liant.

Le perchlorate d’ammonium (PA) est un oxydant largement
utilisé dans les propergols composites, principalement en as-
sociation avec un liant polymérique tel que le polybutadiéne
hydroxytéléchélique (PBHT). Les propergols nouvelle généra-
tion pourraient inclure des nitramines dans leur composition,
comme I’hexogéne (RDX), en remplacement partiel du PA
pour certaines fins spécifiques. En particulier, la réduction
de la quantité de PA contenue dans le propergol permet de
limiter la formation d’une trainé visible & I’échappement du
moteur, réduisant la signature du propulseur.

L’objectif de cette thése est d’étudier Deffet de ’inclusion du
RDX dans un propergol PA/PBHT conventionnel.

A cette fin, une premiére partie de la thése est dédiée a la
mise en place de modéles de combustion pour les ingrédients
considérés : PA, liant homogénéisé PA/PBHT, et RDX.

Un mécanisme de cinétique chimique est mis au point, ca-
pable de représenter les processus chimiques caractéristiques
de la combustion de I’ensemble de ces matériaux énergétiques.
Pour chaque ingrédient, un modéle de décomposition en phase
condensée est par ailleurs formulé, pour étre associé au méca-
nisme cinétique. Des simulations unidimensionnels sont alors
réalisées en approche couplée flamme/solide, afin de valider
I’ensemble sur les données expérimentales disponibles.

De part leur structure hétérogéne, I’étude de la combustion
d’un propergol composite nécessite 'utilisation de méthodes
numériques multidimensionnelles. Une seconde partie de la
thése est donc dédiée au développement et a la validation
d’un code de calcul 2D, permettant la simulation de la com-
bustion d’une particule oxydante entourée d’une couche de
liant, en configuration axisymmeétrique.

Dans une derniére partie, les modéles de combustion mis au
point sont utilisés conjointement avec le code de calcul déve-
loppé afin d’étudier I’effet de I'inclusion du RDX dans un pro-
pergol PA/PBHT classique. Pour la premiére fois, la struc-
ture de la flamme produite par un propergol PA/PBHT/RDX
est obtenue et caractérisée. Une étude est menée sur 'effet de
la pression et de la taille des grains de RDX sur la régression
du propergol, mettant en évidence ’existence de différents ré-
gimes de combustion. Des recommandations sont faites afin
d’optimiser les performances de ce type de composition.

Title : Combustion modeling of next-generation composite propellants

Keywords : solide rocket motor, composite propellants, combustion model, detailed
kinetics, heterogeneous combustion, AP, HTPB, RDX

Abstract :

Used in civil and military rocket engines, composite propel-
lants are characterized by a heterogeneous structure at the
microscopic level. They consist mainly of oxidizer particles
embedded in a polymer matrix known as the binder. The
binder maintains the structural integrity of the propellant,
and produces via its pyrolysis gases whose combustion is res-
ponsible for most of the heat release within the flame. The
combustion products of the oxidizer particles oxidize the fuel
generated by the binder’s pyrolysis.

Ammonium perchlorate (AP) is a widely used oxidizing
agent in composite propellants, mainly in association with
a polymeric binder such as hydroxytelechelic polybutadiene
(HTPB). Next-generation propellants could include nitra-
mines in their composition, such as hexogen (RDX), as a
partial replacement for AP for certain specific purposes. In
particular, reducing the amount of AP contained in the pro-
pellant can limit the formation of a visible trail at the engine
exhaust, reducing the vehicle’s signature.

In this thesis, the effect of RDX inclusion in a conventional
AP /HTPB propellant is studied.

To this end, the first part of the thesis is dedicated to the
development of combustion models for the ingredients un-
der consideration : AP, homogenized AP/HTPB binder, and
RDX.

A chemical kinetics mechanism is assembled, capable of re-
presenting the chemical processes characteristic of the com-
bustion of all these energetic materials. For each ingredient, a
condensed-phase decomposition model is also formulated, to
be associated with the kinetic mechanism. One-dimensional
simulations are then carried out using a coupled flame/solid
approach, in order to validate the whole on available experi-
mental data.

Due to their heterogeneous structure, the study of composite
propellant combustion requires the use of multidimensional
numerical methods. A second part of the thesis is therefore
dedicated to the development and validation of a 2D compu-
tational code, enabling the simulation of the combustion of
an oxidizer particle surrounded by a layer of binder, in an
axisymmetric configuration.

In a final section, the combustion models and the compu-
tational code are used in conjunction to study the effect
of RDX inclusion in a conventional AP/HTPB propellant.
For the first time, the flame structure produced by such
AP/HTPB/RDX propellant is obtained and characterized.
The effect of pressure and RDX particle size on propellant
regression is investigated, demonstrating the existence of dif-
ferent combustion regimes. Recommendations are made to
optimize the performances of this type of composition.
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