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Résumé

L’étude de la détonation dans des mélanges ΦH2 + 0,5(O2 + βN2) en fonction de la richesse Φ (0,2–2), de la dilution en azote
β = N2/O2 (β = 0 ; 2 et 3,76), de la température initiale T0 (293 et 473 K) et de la pression initiale P0 (0,2–1,5 bar) montre que :

(1) la largeur de la cellule de détonation du mélange non dilué est pratiquement indépendante de la température initiale étudiée,
et qu’elle ne varie pas avec la richesse sur le domaine (0,5–1). En conséquence la détonabilité du mélange pauvre à Φ = 0,5
est la même que celle du mélange stoechiométrique (Φ = 1). La plage de richesse où cet effet est observé se déplace vers les
richesses plus élevées avec l’accroissement de la dilution par l’azote ;

(2) plus les mélanges sont dilués par l’azote plus ils sont sensibilisés par l’augmentation de la température initiale.
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Abstract

Influence of the initial temperature on the detonation cellular structure in hydrogen/oxygen/nitrogen mixtures. The deto-
nation study in ΦH2 + 0.5(O2 + βN2) mixtures with respect to the equivalence ratio Φ (0.2–2), the nitrogen dilution β = N2/O2
(β = 0; 2 and 3.76), the initial temperature T0 (293 and 473 K) and the initial pressure P0 (0.2–1.5 bar) shows that:

(1) the cell size of the detonation of the undiluted mixture is nearly independent of the initial temperature and nearly constant on
the range of equivalence ratio 0.5–1. So the detonability of the lean mixture (Φ = 0.5) is close to that of the stoichiometric
mixture (Φ = 1). The range of Φ where this effect is observed moves towards richer mixtures when increasing the nitrogen
dilution;

(2) the more the mixtures are diluted, the more their sensitivity is increased with the initial temperature.
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Abridged English version

Hydrocarbons combustion leads to the output of a large amount of carbon dioxide, one of the major gas responsible
for the greenhouse effect. In order to reduce this environmental nuisance, hydrogen represents the ideal fuel. Moreover
the combustion of hydrogen with oxygen instead of air would prevent the output of nitric oxides which have been
identified also as a severe source of environmental damage.

Nevertheless H2/O2 and H2/air mixtures are very detonable mixtures. Then for safety concerns, the problem of
detonability of such mixtures becomes of primary importance.

Characteristics of the reactive mixtures such as critical point source initiation energy Ec or critical diameter dc of
detonation transmission are representative of their detonability. These characteristics are the expression of a critical
curvature for the existence of the self-sustained detonation. The corresponding radius Rc is proportional to the cell
size λCJ of the steady self-sustained detonation, then the values of Ec and dc are directly correlated to this cell size
λCJ (Ec ∼ Aλ3

CJ and dc = 13λCJ). As long as the ratio Rc/λCJ remains constant (case of most of the reactive mixtures
except those diluted with a monoatomic gas), the cell size λCJ can be used as a detonability scale.

So we performed an extended experimental detonation study in ΦH2 +0.5(O2 +βN2) mixtures with respect to the
equivalence ratio Φ (0.2–2), the nitrogen dilution β = N2/O2 (β = 0;2 and 3.76), the initial temperature T0 (293 and
473 K) and the initial pressure P0 (0.2–1.5 bar).

We used an experimental device which heats the gaseous mixtures to high initial temperature (close to their auto-
ignition limit) at a rate of 100 K/minute. The detonation tube (7 m long and 52 mm internal diameter), supplied with
a direct current of 1400 A, is heated by Joule effect.

Detonation in these mixtures was characterised by measuring:

– their local detonation velocity all along the tube using a Doppler hyperfrequency interferometer,
– their characteristic cell structure width λCJ by the soot tracks technique.

Our study provides a quite complete view of the evolution of the detonation cellular structure in H2/O2/N2 mixtures
with respect to 4 parameters (equivalence ratio, the nitrogen dilution, initial pressure and temperature).

Analysis of our results shows that:

(1) the cell size of the detonation of the undiluted mixture is nearly independent of the initial temperature and nearly
constant on the range of equivalence ratio 0.5–1. So the detonability of the lean mixture (Φ = 0.5) is close to
that of the stoichiometric mixture (Φ = 1). The range of Φ where this effect is observed moves towards richer
mixtures when increasing the nitrogen dilution;

(2) the more the mixtures are diluted the more their sensitivity is increased with the initial temperature.

1. Introduction

La combustion des hydrocarbures est responsable de la production massive de dioxyde de carbone, gaz qui contri-
bue largement au problème de « l’effet de serre ». Dans le but de réduire cette nuisance, l’hydrogène apparaît désormais
comme le combustible idéal. La mise en oeuvre de ce combustible à chaque étape de son cycle (production, transport,
stockage, utilisation) nécessite néanmoins d’évaluer sa détonabilité dans des conditions très variées. C’est le cas par
exemple des mélanges H2/O2/N2 utilisés dans des procédés chimiques à des températures bien supérieures à la tempé-
rature ambiante et dans des conditions de richesse et dilution en azote très variables. Le but de cette note est de fournir
des informations nécessaires à l’évaluation de la détonabilité des mélanges H2/O2/N2 en fonction de la richesse, de la
dilution en azote, de la pression et de la température initiales.
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La sensibilité à la détonation ou détonabilité d’un mélange réactif gazeux peut être jugée au moyen de critères
d’existence critique de la détonation, à savoir le diamètre critique dc de transmission de la détonation d’un tube à
l’espace libre et l’énergie critique Ec d’amorçage ponctuel de la détonation.

De nombreux travaux montrent qu’il existe des corrélations entre ces conditions critiques (dc et Ec) d’amorçage
de la détonation stationnaire et autonome et la taille de la cellule de détonation λCJ (dc = 13λCJ [1] et Ec ∼ Aλ3

CJ
[2]). Elles traduisent toutes le fait que l’onde autonome ne peut exister que si sa courbure (rayon critique Rc) est
suffisamment faible devant la longueur chimique caractéristique Li (ou la taille de la cellule λCJ).

Tant que le rapport Rc/λCJ reste constant (cas de la plupart des mélanges réactifs exceptés ceux dilués par un gaz
monoatomique), la taille de la cellule λCJ peut servir d’échelle de sensibilité à la détonation.

2. Conditions de l’étude

Nous avons étudié expérimentalement la détonation des mélanges ΦH2 + 0,5(O2 + βN2) (Φ est la richesse du
mélange) sur le domaine de richesse 0,21 � Φ � 2 pour trois valeurs de la dilution en azote β = N2/O2 (β = 0
(oxygène pur) ; 2 et 3,76 (air)), deux valeurs de la température initiale T0 (293 et 473 K) et sur le domaine de pression
initiale 0,2 � P0 � 1,5 bar.

Les expériences ont été réalisées dans un tube en acier inoxydable de 52 mm de diamètre intérieur et de 7 m de
longueur. Ce tube constitue la partie résistive d’un circuit électrique basse tension. Il peut être soumis à des courants
continus de forte intensité (∼1400 A) ce qui permet d’élever sa température quasi uniformément par effet Joule à
raison de 100◦ par minute. La célérité de détonation était mesurée en continu le long du tube par une technique
interférométrique micro-onde et les cellules de détonation étaient recueillies sur des plaques métalliques recouvertes
de noir de carbone placées à l’intérieur du tube à détonation dans le sens de l’écoulement.

3. Variation de la taille de la structure cellulaire avec la pression initiale pour une température initiale élevée

À la température ambiante il a été montré que la variation de la taille caractéristique de la cellule de la détonation
autonome et stationnaire λ avec la pression initiale P0, quel que soit le mélange réactif, est de la forme :

λ ∝ P −n
0 , 1,0 � n � 1,2

Nous avons confirmé ce résultat à température initiale élevée pour plusieurs mélanges [3] et présentons dans cette
note des résultats nouveaux pour des mélanges à base d’hydrogène.

L’évolution de la largeur moyenne λ de la cellule de détonation des mélanges ΦH2 + 0,5(O2 + βN2) en fonction
de la pression initiale est présentée sur la Fig. 1 pour deux valeurs de la richesse Φ = 0,7 et 2 à température initiale
T0 élevée (473 K) et pour trois valeurs de la dilution β (0 ; 2 et 3,76).

Cette figure montre que la variation de λ en fonction de P0 pour Φ = 0,7 et Φ = 2 peut être exprimée par la relation
précédente avec 1,0 � n � 1,2 pour Φ = 0,7 et n ≈ 1,15 pour Φ = 2. Ces résultats sont conformes à ceux obtenus
par Ciccarelli et al pour Φ = 1 et T0 = 500 K [4].

4. Étude de la variation de λ en fonction de la richesse à P0 = 1 bar

La Fig. 2 regroupe les valeurs de la taille de la cellule de détonation des mélanges ΦH2 + 0,5(O2 + βN2) en
fonction de la richesse pour trois valeurs de la dilution β (0 ; 2 et 3,76) et deux valeurs de la température initiale T0
(293 et 473 K) à la pression initiale P0 = 1 bar.

Le comportement de λ(Φ) de la détonation des mélanges à base d’hydrogène est tout à fait remarquable et se
différencie très fortement de celui de la détonation des combustibles plus lourds (hydrocarbures). En effet, pour β = 0,
λ est quasi-constant sur le domaine de richesse compris entre 1 et 0,5. En particulier comme λ(Φ = 0,5) ≈ λ(Φ = 1)

la détonabilité du mélange pauvre H2/O2 de richesse 0,5 est la même que celle du mélange stoechiométrique.
Lorsque β augmente, cette plage de richesse à λ constant se déplace vers les mélanges riches. Ainsi 0,7 � Φ � 1,25

pour β = 2, et 0,8 � Φ � 1,5 pour β = 3,76.
On constate également que la valeur de λ (10 mm environ) de la détonation du mélange H2/O2 à richesse Φ = 0,21,

c’est à dire H2 + 2,38O2 est :



608 C. Matignon et al. / C. R. Mecanique 334 (2006) 605–610
Fig. 1. Largeur λ de la cellule de détonation de mélanges ΦH2 + 0,5(O2 + βN2) ((a) : Φ = 0,7 et (b) : Φ = 2) en fonction de la pression initiale
P0 pour différentes valeurs de β à T0 = 473 K.

Fig. 1. Detonation cell size λ of ΦH2 + 0.5(O2 + βN2) mixtures ((a): Φ = 0.7 and (b) Φ = 2) with respect to the initial pressure P0 for several
values of β at T0 = 473 K.

Fig. 2. Largeur moyenne λ de la cellule de détonation des mélanges ΦH2 + 0,5(O2 + βN2) en fonction de la richesse Φ pour β = 0 ; 2 et 3,76,
P0 = 1 bar et T0 = 293 ; 473 et 500 K.

Fig. 2. Mean size λ of the detonation cells of ΦH2 + 0.5(O2 + βN2) mixtures with respect to the equivalence ratio Φ for β = 0; 2 and 3.76,
P0 = 1 bar and T0 = 293; 473 and 500 K.
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Tableau 1
Taille λ (mm) des cellules de détonation des mélanges stoechiométriques entre les combus-
tibles et O2 (1ère ligne) et l’air (2ème ligne)

Table 1
Cell size λ (mm) of the detonation of stoichiometric mixtures between fuels and O2 (1st line)
and air (2nd line)

H2 C2H2 C2H4 C2H6 C3H8 CH4

O2 1,4 0,08 0,5 1 1 2,4
Air 10 6 25 50 60 300

(1) de moins d’un ordre de grandeur plus élevée que celle de la stoechiométrie (λ = 1,4 mm), résultat très différent
du comportement des hydrocarbures avec O2 pour lesquels au contraire le rapport de ces tailles est de plus d’un
ordre de grandeur [5] (Tableau 1) ;

(2) sensiblement la même que celle du mélange stoechiométrique H2 + 2,38Air (Φ = 1). Le remplacement de l’oxy-
gène en excès par rapport à la stœchiométrie par de l’azote conduit à la même valeur de λ et de la détonabilité.

De manière générale la variation de λ en fonction de Φ suit bien l’évolution de la longueur d’induction Li (à une
constante multiplicative k près k = λ/Li) calculée [6] à partir de différents schémas détaillés de cinétique d’oxydation
de l’hydrogène [7,8].

Il est à noter ici que le mélange H2/O2 à la stoechiométrie dans les conditions standards est beaucoup moins
détonant que la plupart des hydrocarbures saturés ou non avec l’oxygène à la stoechiométrie, à l’exception du méthane
(Tableau 1).

Le mélange H2/air stoechiométrique dans les conditions ambiantes est par contre beaucoup plus détonant que la
plupart des hydrocarbures saturés ou non avec l’air à la stoechiométrie, à l’exception de l’acétylène (Tableau 1).

Ces résultats ainsi que ceux concernant l’effet d’inerte monoatomique sur la taille de la cellule et la détonabilité
montrent que l’adjonction au mélange H2/O2 stoechiométrique d’une espèce lourde contribue selon le diluant et la
dilution soit :

– à maintenir la détonabilité du mélange réactif (rajout de O2 jusqu’à Φ = 0,5) ;
– voire de l’augmenter (dilution par un monoatomique lourd Ar, Kr . . . [9]).

En ce qui concerne l’influence de la température initiale T0 sur l’évolution de λ, il apparaît clairement qu’elle
dépend fortement de la dilution en azote. Pour β = 0, une augmentation de T0 entraîne une légère augmentation
de λ. Ce résultat confirme ceux de l’étude de la détonation du mélange H2 + 0,5O2 en conditions cryotechniques à
T0 = 125 K [10]. En effet, dans ces conditions, la baisse de température initiale par rapport à l’ambiante résultait en
une diminution nette de la taille de la cellule. Par conséquent la détonabilité du mélange H2/O2 non dilué diminue
avec l’augmentation de la température initiale.

Pour β � 2, l’augmentation de T0 conduit à l’effet inverse, c’est-à-dire à une augmentation de la détonabilité des
mélanges. Nos résultats montrent par exemple qu’une augmentation de 200 K de la température initiale du mélange
pauvre de richesse 0,5 et de dilution β = 3,76 conduit à une réduction de la valeur de λ d’un facteur 5 et par conséquent
à une diminution de Ec de deux ordres de grandeur.

Cet effet doit impérativement être pris en compte dans les procédés chimiques qui utilisent ce type de mélange à
température initiale élevée.

5. Conclusion

Les résultats obtenus au cours de cette étude de la détonation de mélanges H2/O2/N2 permettent d’avoir maintenant
une vue assez complète sur l’évolution des caractéristiques de la structure cellulaire de leur détonation en fonction de
plusieurs paramètres tels que la richesse, la dilution par l’azote, la pression et la température initiales et donc d’évaluer
l’influence de ces différents paramètres sur leur détonabilité.

Du fait que la masse molaire de l’hydrogène est très faible devant celle des autres composants des mélanges, la
détonabilité des mélanges à base d’hydrogène présente des différences notables par rapport à celles des mélanges où
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le combustible est un hydrocarbure et par exemple la détonabilité d’un mélange H2/O2 non dilué de richesse 0,5 est
la même que celle du mélange stoechiométrique.

Enfin la détonabilité des mélanges pauvres H2/Air est très fortement augmentée par une élévation relativement
modeste de la température initiale.

Ces résultats montrent clairement que toute utilisation de l’hydrogène dans un mélange réactif doit faire l’objet
d’une étude de sécurité spécifique.
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