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F-31062 Toulouse cedex 9, France
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Résumeé — Ce travail présente le calcul de composition chimique basé sur la loi d’action de
masse et des propriétés thermodynamiques pour différents gaz et mélanges de gaz a ’ETL. Le
calcul est réalisé dans un intervalle de température de 300 K a 60 kK et une pression comprise
entre 1 bar et 300 bars. Les corrections de la pression de premier ordre de Debye-Hiickel et du
second ordre du Viriel sont prisent en compte pour la considération du gaz en fluide réel. Les
résultats sont discutés en fonction du gaz (air pur, mélange air/méthane et SFg), ainsi que des
parametres d’entrés (pression, température, parameétres de Lennard-Jones (12-6)) selon le cas.

Mots clés: Compositions chimiques, propriétés thermodynamiques, haute pression,
air/méthane.

Introduction

L’évolution considérable de la modélisation pour divers applications faisant intervenir les
plasmas thermiques nécessite au préalable la connaissance des propriétés thermodynamiques
et des coefficients de transport pour la représentation du fluide dans les simulations. Et pour
des modeles couplant la magnéto-hydro-dynamique avec la cinétique chimique, la
composition chimique est aussi essentielle pour servir d’état initial a chacune des especes
mises en jeu. En s’intéressant aux moteurs a combustion interne, notamment a 1’allumage
initié par étincelle, le mélange air/méthane est généralement utilisé [1-2-3]. On trouve de
nombreuses données sur les propriétés de plusieurs types de gaz ou mélanges de gaz dans la
littérature [4-5-6], cependant, ceux du mélange air/méthane reste insuffisante [7]. A défaut, les
données de I’air pur sont souvent prisent comme alternatives [1-3]. Or que pour une bonne
compréhension des phénomeénes physico-chimiques se produisant au cours de 1’allumage, en
vue de maitriser et ainsi optimiser le systeme, les données conforment au gaz considéré sont
nécessaires.

Dans cette étude, nous présentons les compositions chimigques du mélange air/méthane a la
steechiométrie et ses propriétés thermodynamiques confrontées avec ceux de 1’air pur a ’ETL.
La gamme de température de calcul est comprise entre 300 K < T < 60 kKK pour des pressions
de 1 bar et 100 bars. L’importance de la correction du Viriel et de I’influence du choix des
paramétres de Lennard-Jones (12-6) pour les hautes pressions sont aussi illustrés a travers la
densité de masse du SFe, fréquemment utilise dans les disjoncteurs a haute tension.

1. Composition chimique

Dans ce travail, la méthode basée sur la loi d’action de masse avec la procédure de calcul
proposée par Godin et Trépanier [5] est utilisée. Elle permet de généraliser les équations par
I’introduction du concept de base chimique et offre une résolution rapide. Les données
essentielles pour la détermination des fonctions de partition interne des especes proviennent
du NIST [8] et de la JANAF [9], dont un logiciel a été congu pour leurs récupérations
automatiques. Pour la correction du Viriel, ses coefficients sont évalués a partir du potentiel
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de Lennard-Jones (12-6) [10]. Avec I’équation de la loi d’action de masse s’ajoute trois
principales équations dont la conservation des noyaux atomiques, la conservation de la
neutralité de la charge électrique et la conservation de la pression [4-5-6]. 93 espéces sont
considérées pour le mélange air/méthane : N, N*, N*?, N*3, N,, N,*, N3, NO, NO*, N,O, N,O",
NH, NH*, NCN, CN, CN*, CN", CN,, CNO, O, 0%, 0*%, 0*%, 0", 0,, 0", 07, O3, OH, OH",
OH’, CO,, CO;, HO,, NO3, NO;, NO3, N2O3, N2O4, N2Os, HNOxcis, HNO2trans, HNO3, C,
C*, C"% C*® C, C, Cy', Cy, Cs, C3, C4, CO, CO*, CH, CH', CH", CHN, CHO, CHO", C;H,
C2Ha, C,0, C3N, CoN,, C30,, H, HY, H', Ha, Ho', Hy', H20, Hy02, HaN, HyNo, HNO, NH,,
NHs, CHy, CH3, CH4, CH,0, CHON, CyH., C,H40, Ar, Ar*, Ar'?, Ar' e". Pour les autres gaz
qui vont étre présentés, le choix des espéces correspond a ceux de la littérature [4-11]. Les
compositions du mélange air/méthane a la steechiométrie pour des pressions de 1 bar et 100
bars sont illustrées sur la figure 1 :
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Figure 1 : Compositions chimiques du mélange air/méthane a la steechiométrie. (1 :€,2 . N,
3:N*Y, 4:N"%5:N" 6:Ny,7:NO,8:NO",9:NH,10:CN, 11:0,12: 0%, 13: 0",
14:0™, 15: 0, 16 : OH, 17 : CO,, 18 : HO,, 19: C, 20 : C*,21: C*?,22: C**, 23 : CO,

24 :H,25:H*, 26 : Hy, 27 : H,0, 28 : NH3, 29 : CH., 30 : Ar, 31 : Ar*, 32 : Ar™®).

Dans les deux cas, nous retrouvons le comportement typique des especes dans le plasma. A
basse température, les espéces moléculaires dominent le milieu. Et avec 1’augmentation de la
température, on remarque les différents processus de dissociation, recombinaison, formation
des électrons et ionisation des espéces. Dans ce mélange, les produits de la combustion du
méthane dans 1’air sont les especes majoritaires a basse température (N, H,O et CO;). A
I’égard de la différence de pression, nous observons a priori qu’a 100 bars, les densités des
especes sont plus abondantes que ceux de 1 bar due a la loi de Dalton. Cette augmentation de
la pression induit aussi la présence des especes moléculaires a plus haute température, d’ou
des processus de dissociation et d’ionisation plus tardifs.

2. Propriétés thermodynamiques

Différents types de propriétés thermodynamiques peuvent étre déduite a partir de la
connaissance des densités et des fonctions de partition des espéces (densité de masse p,
enthalpie H, capaciteé calorifique a pression constante C,, etc.), dont les formulations sont
disponibles dans la littérature [4-5-6]. Ici, nous nous limiterons au C, avec lequel les
différences sur les propriétés thermodynamiques de ’air pur et du mélange air/méthane a la
steechiométrie sont illustrées sur la figure 2. Nous constatons que méme a faible proportion, la
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présence du méthane dans I’air permet au mélange d’emmagasiner plus de chaleur que ’air
pur. Les différents pics observés correspondent a la succession des processus de dissociation
de I'oxygéne et de 1’azote, puis a I’ionisation de ce dernier qui est toujours prépondérant.
Comme nous I’avons vu a travers la composition chimique, ces processus se déplacent vers
les hautes températures d’autant plus que la pression augmente. Par contre, les valeurs du C,
deviennent plus faibles. Par rapport a la littérature, nos résultats présentent un bon accord.
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Figure 2 : Comparaison du C, de ['air et du mélange air/méthane a la steechiométrie.
3. Correction du Viriel — cas du SFg

L’utilisation du potentiel de Lennard-Jones (12-6) pour la détermination des coefficients du
Viriel nécessite le jeu de o et ¢/k; [10]. Ces paramétres sont disponibles dans la littérature pour
plusieurs types d’especes [10-15]. Cependant, la majorité ne conviennent que pour une valeur
de la pression. Pour une meilleure approximation aux résultats expérimentaux sur une large
gamme de pression, nous avons alors développé un code utilisant la minimisation d’une
fonction cout basée sur un algorithme génétique réel pour retrouver les bonnes valeurs de o et
¢/ky [16]. Linfluence de la correction du Viriel visible sur la densit¢ de masse du SFg, ainsi
que différentes valeurs de o et &/k, pour une pression de 40 bars et 100 bars sont portées sur la
figure 3. Nous constatons qu’il est primordial de considérer la correction du Viriel qui
s’applique surtout a basse température et a haute pression, et que le jeu de o = 5.212 A et ¢/k;
= 222.27 K déduite a partir de notre code donne des résultats se rapprochant le plus des
résultats expérimentaux par rapport aux jeux de données de la littérature.
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Figure 3 : Effet de la correction du Viriel et des valeurs de o et /ky sur la densité de masse.
(1 : sans correction du Viriel, 2 : 6 = 5.212 A, e/kb = 222.27 K, 3 : mesures expérimentales
[14], 4 :0=15.51 4, e/kb =200.9K [10], 5 : 4.993 A, e/kb = 215.04 K [15]).

Conclusion

La composition chimique du mélange air/méthane a la steechiométrie pour des pressions de
1 bar et 100 bars ont été présentés dans ce travail. A partir des propriétés thermodynamiques,
notamment du C,, nous avons valider notre code de calcul et illustrer les différences notables
sur Pair pur et le mélange composé de 90.5% d’air et de 9.5% de méthane. La nécessité de la
correction du Viriel et I’influence du choix des valeurs des paramétres de Lennard-Jones (12-
6) sur le cas du SF¢ pour des hautes pressions (40 et 100 bars) ont aussi été présentés. Il en
sort de cette étude que la prédiction du comportement du fluide dans les modeles pourrait étre
erronée si les propriétés du gaz considérés ne décrit pas ceux du cas réel.
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