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INTRODUCTION

Les systemes chimiques de conversion de I'énergigardir de sources fossiles
(pétrole, gaz naturel, charbon) continueront apEyuies systémes industriels de production
de chaleur et d’électricité pour plusieurs décenniieest cependant indispensable de rendre
leur fonctionnement moins nocif pour l'environnemebeux problemes sont a traiter
d’'urgence : la réduction des émissions de gaz €t eff serre et la pénurie annoncée des
combustibles fossiles.

L'optimisation des systémes de production d’énefgge combustion requiert une
connaissance précise de la cinétique de combusfiorte gérer au mieux I'énergie produite
et de limiter la formation de polluants. Or, la or@g des systémes de production d’énergie
par combustion fonctionnent a haute pression (tesa gaz stationnaires ou aéronautiques,
moteur automobile par exemple) et il est reconna lgupression a une influence sur la

cinétique de combustion.

En laboratoire, 'analyse de la structure de flamamainaire se présente comme un
outil puissant pour étudier la chimie de la comioumstA ce jour, la plupart des travaux menés
ont été réalisés a des pressions inférieures dastgda pression atmosphérique.

L'objectif général du travail entrepris dans cettiése vise a étendre I'étude de la
structure de flammes a des pressions supérieurks mession atmosphérique afin de
caractériser la cinétique chimique de combustiomsdales conditions réalistes de

fonctionnement des applications.

Ainsi cette thése a fait 'objet du développemente l'optimisation d’'un nouveau
dispositif d’analyse de structure de flammes laingzade prémélange a haute pression,
permettant d’'obtenir des données expérimentaldsefiaet de valider des mécanismes
réactionnels a des pressions supérieures a laiqureatmosphérique. Les combustibles
étudiés sont le méthane, principal constituant au riaturel, et le biogaz pour son intérét en
tant que combustible issu de la biomasse et salgcergie alternative.
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L'étude bibliographique réalisée lors ce cette ¢h@permis de déterminer le type de
braleur le mieux adapté a I'étude : le brlleur atomcourants. Cette thése a donc été
consacrée en grande partie au développement dosdigde stabilisation de flammes a haute

pression.

Le choix des méthodes d’analyse de structure denfla s’est porté sur les diagnostics
optiques, et plus particulierement sur la Fluoreseelnduite par Laser en raison de ses
nombreux avantages (méthode non intrusive dotéeedaxcellente sélectivité, sensibilité,
résolution spatiale et temporelle). Nous avonsgilae travailler, dans un premier temps, sur
le radical OH, trés important dans la chimie dedrbgarbures et qui est présent de maniere
relativement abondante dans les flammes prémélangée méthane/air. Ses propriétés
spectroscopiques sont également bien connues etbase de données importante est
disponible dans la littérature. De ce fait, ce calls’est présenté comme lI'espéce idéale pour
la réalisation des premiéres mesures et pour vdidaisabilité des mesures par FIL dans nos
flammes haute pression. Les profils de concentratlisolue de OH ont été mesurés dans les
flammes CH/air et CH/CO,/air dans une large gamme de richesses et degmes&iotons,
gu’a notre connaissance, aucune étude ne présanpedfils de concentration de OH dans des

flammes laminaires prémélangées a contre-couramsit& pression.

Ce mémoire se décompose en 5 chapitres.

Dans un premier temps, nous présenterons le centixtl'étude et la place de ce
projet de recherche dans le contexte énergétiquelac

Le second chapitre recense les différents travaua dittérature portant sur I'étude de
la structure de flammes de @Hir réalisées a des pressions supérieures ouségala
pression atmosphérique. Les conclusions tiréeseeslifférents travaux nous permettent de
faire un point sur les problématiques, autant tigées que techniques, liées aux études de
telles flammes, notamment au moyen de techniqueliadmostic laser. Nous nous sommes
appuyés sur cette étude bibliographique pour aéknichoix du brlleur et les techniques
expérimentales les plus adaptées a notre étude.
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Un descriptif détaillé du dispositif de stabiligati de flammes a haute pression
développé au cours de cette thése, est présentélaldroisieme chapitre. Les phases de
qualification et de validation de l'installationnai que les améliorations apportées tout au
long de la thése y sont également présentées.

Le guatrieme chapitre concerne les méthodes expatales mises en place pour la
mesure des profils de concentration de OH danflaesnes haute pression par Fluorescence
Induite par Laser et par Absorption Laser. Unenditte particuliere a été portée sur les

probleémes rencontrés lorsque I'on utilise des ndtkspectroscopiques a haute pression.
Enfin le cinquieme chapitre présente les résuéigpgrimentaux et leur interprétation.

Finalement, les conclusions de cette étude soriseégs et les perspectives qu’elle

ouvre sont présentées.

Cette these s’est déroulée a linstitut de CombustiAérothermique, Réactivité,
Environnement & Orléans et a recu le soutien &&tdon Centre.
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Contexte de I'étude

L'objectif de ce chapitre est de présenter la phegrojet de recherche de cette these
dans le contexte énergétique actuel, puis plusigindent, dans le cadre de la recherche en

combustion.

La premiéere partie de ce chapitre traite de laelde la combustion dans le défi
énergétique mondial de ce siecle. La situation g&tgue y est présentée dans un premier
temps puis sont exposés les problémes de polletioe ressources liés a I'emploi massif des
énergies fossiles. La seconde partie est consaenéeénergies renouvelables issues de la
biomasse. A cette occasion, la place du biogaz&mcE, combustible étudié au cours de cette
these, est présentée.

Le développement et l'optimisation de nouveaux rsode combustion, dans le but
d’améliorer les rendements énergétiques et dedirtatformation de polluants, s'accompagne
de connaissances précises des processus chimigumsribustion. L'objectif de cette these
est le développement d'un dispositif d'analyse trecsure de flamme a haute pression
permettant d’obtenir des données expérimentales diesiconditions proches des applications
et de valider des mécanismes réactionnels a dessipns supérieures a la pression
atmosphérique. Ainsi, la derniére partie de ce itteprésente l'influence de la pression sur

la combustion.

1. Place de la combustion dans le défi énergeéetique dxiXle
siecle

1.1. Importance de la combustion dans la société moderne

Au cours de son évolution, 'Homme a appris a seirsdes énergies disponibles dans
la nature pour les transformer en énergies themsiquu mécaniques. La découverte du feu
est estimée par les paléontologues a la périodmlhique, il y a 600000 ans. Depuis lors,
cette forme d’énergie a accompagné 'Homme toulbag de son Histoire, et lui a permis

d’améliorer considérablement ses conditions de vie.
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Plus récemment, le développement des sociétés nexlea été marqué par la
révolution industrielle avec, notamment, 'avenemeras énergies fossiles telles que le
pétrole et le charbon. Cette amélioration signifieade la qualité de vie s’est accompagnée
d’'une forte augmentation de la population mondélepar voie de conséquence, d'une forte
augmentation de la demande de production d’éndtgigraphique présenté sur la Figure I.1.
témoigne de I'évolution tres importante de la pagah depuis la révolution industrielle
(multiplication par 8 de la population en moins3dgiécles).

10 1
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Figure I.1. Evolution de la population mondiale de I'an &a jours [Biraben (2003)]

La figure 1.2. présente I'évolution de la produatid’énergie mondiale en fonction de
la ressource de 1971 a nos jours. Notons qu’il dif§icile d’obtenir des données plus
anciennes sur la production d’énergie. En effetdéout du siecle, la production d’énergie
n'était recensée que dans certains pays et, paéqaant, il n'est pas possible d’obtenir de
données fiables pour cette époque, notamment @i la production d’énergie a partir de
la biomasse (issue du bois en grande majorité)aMaurs, la part de production issue des
énergies renouvelables non combustibles, tel qge éeergies éoliennes, solaires ou
géothermiques, n'est pas représentée dans ce guapliin effet, bien que le développement
de ces formes d’énergie soit actuellement en @sdor, leur contribution est a ce jour encore
tres faible puisque la part de I'énergie mondiatedpite a partir de I'ensemble de ces sources
n'était que de 0,7% en 2008.

10
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La Figure 1.2. montre qu'en 37 ans, la productidéndrgie a doublé. De plus,
'émergence récente de nouvelles grandes puissd@dtase, Inde, Brésil, par exemple), a
encore accentué cette augmentation. Ainsi, on ebsere intensification de la croissance de
la production d’énergie, notamment a partir du bbar depuis le début des années 2000. On
peut également observer que la part des énergesse® et, a fortiori, de la production
d’énergie via la combustion (énergies fossiles eimaisse et déchets) est trés importante.
Ainsi, en 2008, la part d’énergie mondiale prodyigr combustion était d’environ 90%.
Cependant, cette forme de production d’énergiégnportante dans le systéme économique
moderne, provoque des dégats importants sur l@tglaiu fait de son utilisation excessive.

14 A
Biomasse & déche

12 A
Hydroélectricite
Nucléaire

=
o
1

Production d'énergie
(10° TEP/an)

Charbon

0
1971 1976 1981 1986 1991 1996 2001 2006

Année

Figure I.2. Evolution de la production d’énergie mondialel®&1 a 2008 [IEA (2010)]

1.2. Impact de la combustion sur 'atmosphere

1.2.1. Pollutions « locales »

Les principaux polluants primaires issus de la aastibn sont CO, Cg& NOy, SO,
les hydrocarbures imbrilés et les particules dessuie Tableau I.1. présente les principaux
effets des polluants issus de la combustion savifennement et sur 'THomme. Il convient
de préciser que l'impact de 'ozone n'a pas été&gmt® dans ce tableau puisqu’il n'est pas
directement émis par la combustion. Il s'agit efetef’'un polluant secondaire, formé sous
'action de la lumiére en présence d'oxyde d'azettele composés organiques volatiles. Ce

polluant contribue notamment a la formation desulieéds oxydants (ou smogs), observés

11
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typiqguement dans les grandes villes notammentérLétprésence excessive d’ozone dans la
troposphére entraine des dégats sur la végétdtiest susceptible de générer, entre autres,
des troubles respiratoires et des irritations oga

Polluants

Impacts environnementaux

Impacts sur la santé

Monoxyde de carbone
(CO)

Anoxie, troubles
cardiovasculaires, migraines,
vertiges

Oxydes d'azote (NO,)

Acidification des pluies, espéce
impliquée dans la formation de
I'ozone troposphérique

Troubles respiratoires,
migraines, diminution des
défenses immunitaires

Dioxyde de soufre (SO,)

Acidification des pluies

Troubles respiratoires

Particules fines ou PM10
(pour « Particulate
Matter », d<10um)

Troubles respiratoires, dépots
sur les alvéoles pulmonaires

Composés Organiques
Volatiles (COV)

Espece impliquée dans la
formation de lI'ozone
troposphérique

Irritations des voies
respiratoires, actions
cancérigenes

Dioxyde de carbone

Réchauffement climatique

(CO)

Tableau I.1. Impact des principaux polluants atmosphériqumis @ar la combustion
[Beaux (2004)]

Un certain nombre de mesures sont mises en plackepaouvoirs publics afin de
limiter cette pollution. A titre d’exemple, on peciter la mise en place de la norme EURO,
dont la fonction est d'imposer une limitation dewmigsions polluantes des véhicules en
Europe ou encore la mise en place de certains ruafmationaux en Europe (directive
2001/81/CE).

En France, la qualité de l'air est évaluée tougdass dans toutes les agglomérations
de plus de 100 000 habitants. L'évaluation esefaélon un indice appelé « indice ATMO »
et s'appuie sur les concentrations de, 00, Oz et des particules fines (PM10) présentes
dans latmosphére. La Figure 1.3. présente les extnations moyennes annuelles des
polluants de lindice ATMO de 1985 a nos jours. @marque que, excepté dans le cas de
'ozone, et comme le soulignent Elichegaray ef2006), la qualité de I'air s’est sensiblement

améliorée en France au cours des derniéres années.
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Figure 1.3. Evolution des concentrations moyennes annueédegolluants de l'indice
ATMO pour les sites urbains [Elichegaray et al.0@0

1.2.2. Effet de serre

L’emploi massif de combustibles fossiles pour ladarction d’énergie entraine le rejet
d’'importantes quantités de G@ans I'atmosphére. Ce gaz contribue a « l'effetseire ».
Pour bien comprendre ce phénomeéne, il convientrégepter succinctement le bilan radiatif
terrestre (Figure 1.4.).

107\ Rayonnement Rayonnement solaire 235
solaire reflété 107 W m2 entrant 342 W m?2
Reflétés par les Rayonnement

sortant a grande
longueur d’onde

ﬂ 235 Wm?
Emis par I'atmosphére e / ’40
30

nuages, les aérosols
etles gaz

atmosphériques
77

16 Fenétre
Emis par les nuages aimospheiiqs
Gaz a effet de serre
Absorbés par

67 I'atmosphére

Chaleur
78 latente

=

324
Rayonnement
renvoyé

390
168 24 78 Rayonnement 324
Absorbés par Thermiques Evapo-  de surface Absorbés par
la surface transpiration la surface

Figure I.4. Bilan radiatif terrestre [IPCC (2007)]
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Lorsque le rayonnement solaire incident travéasmosphere, une partie est réfléchie
notamment par les nuages et les aérosols et ureegartie atteint la surface terrestre. Celle-ci
est alors soit reflétée, soit absorbée. L'énerdisoebée par le sol est retransmise vers
'atmosphere grace au réchauffement de l'air auldase (« thermiques » sur le schéma) ou
par I'évapotranspiration, ainsi que sous forme ag@wmnnement infrarouge (rayonnement de
type corps noir). Celui-ci est alors en partie ab&gar les gaz dits « a effet de serre », dont
le spectre d’'absorption présente des bandes darfiadbuge dans la plage de longueur
d’'onde correspondant au rayonnement thermique deerte (Figure 1.5.). L’atmosphére
renvoie alors a son tour une part de I'énergie Vespace ainsi que vers la Terre. De cette
maniere, une part de I'énergie est maintenue dassbhsses couches de l'atmosphere,

contribuant ainsi & 'augmentation de la températaoyenne du milieu.

Wavenumber/cm™
1500 1000 500
1 T, 1 T T 1 o
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Figure I.5. Spectre de radiation thermique émis par la surdaca Terre et par
'atmosphere capté par un satellite au dessus oheddviéditerranée. Les courbes de
radiation d’un corps noir a 7°C, -13°C, -33°C €°G sont superposées au spectre.

[Houghton (2005)]

La Figure 1.6. (a) présente I'évolution de la camtcation des principaux gaz a effet de
serre reconnus (GO CH; et NO). On note une augmentation trés importante de leu
concentration a partir de la premiére révolutiodustrielle (début du XIXeme siécle). Les
conséquences de cette augmentation de concentsatibrune augmentation de I'absorption
du rayonnement terrestre et, de ce fait, l'intrdiunc d’'un forcage radiatif positif ou, en
d’autres termes, 'augmentation de l'effet de serre

La Figure 1.6. (b) présente les principaux factalesforcage radiatif anthropiques et
naturels, par rapport a la période préindustrielléistogramme montre que le forcage
radiatif est dominé par l'effet induit par les ésiigis de gaz a effet de serre d'origine
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anthropique. En revanche, les aérosols limitefdrgage radiatif mais les incertitudes liees a
leur réle sont encore trés importantes. Le bilas centributions attribuables aux activités
humaines présente un forcage radiatif positif. Cjgsurquoi le rapport du GIEC stipule :

« On peut affirmer avec un degré de confiance #kxé qu'en moyenne, les activités
humaines menées depuis 1750 ont eu globalementfeinde réchauffement net, avec un
forcage radiatif de + 1,6 [+ 0,6 a + 2,4] W/m3.

Ces conclusions ont été récemment appuyées damapport de 'Académie des

Sciences intitulé « le changement climatiquécafdémie des Sciences (2010)].

Gaz a effet de serre

CO; (ppm), N:O (ppb)

I
|
|
|
|
alongue durée de vie 1
|
|
|
|
|

T
|
|
|
|
400 - T T T r T T T T T T T T T T T T 12000 Halocarbures:
[ a ] Ozone Strat?sphérique Troposphérique |1
- 1800 | (<0.05) ) !
= Dioxyde de carbone (CO,) | ] !
1 4] Vapeur d'eau | 1 !
— Méthane (CH.) 1600 ‘GEJ strgtosphérique | | !
350 Oxyde nitreux  (N;O) E ! | :
— =] i i
1400 2 = Albédo de surface Affectation c{es sols Carbone poir !
Q 2 | sur la neigje 1
~ =
s 2 | [ |
L 112005 E Effet direct | | |
| 1
300 Total des ! ! |
t 1000 aérosols I ! :
Effet de : 1 |
g l'albédo | ! |
-1800 des nuages 1 1 |
| |
L ] A | (0,01) ] !
250 f | | L 1600 Cotras linéaires | \ I
ic] 500 1000 1500 2000 1 [ I
Année . | I
Rayonnement solaire | E—( )
. .
|
|
|

Mécanismes naturels

|

|

|

T

Total net attribuable !
aux activités humaines !
. ] \ . ] . ]

-2 -1 0 1 2
Forcage radiatif (watts par métre carré)

Figure 1.6. Contribution des gaz a effet de serre dans tafye radiatif [IPCC (2007)]

(a) Evolution de la concentration des principaux gaffet de serre de I'an 1 a nos jours
(b) Forcage radiatif moyen a [I'échelle planétainear rapport a la période
préindustrielle (1750), induit par les pebations d’origines humaines et naturelles

Les estimations sur I'évolution de la températamecours du prochain siécle varient,
selon les modeles et en tenant compte des inasiude + 1°C a + 5°C. La marge entre ces
températures incombe principalement d’'une paringdrtitude intrinséque aux modéles et,
d'autre part, a lincertitude quant aux décisionssgs en matiere de lutte contre le

réchauffement climatique.
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Dans la mesure ou la pollution est déchelle phaing les conséquences sont
multiples et varient selon la localisation géogigph. On peut citer a titre d’'exemple [IPCC
(2007)] :

- une diminution des ressources en eau et accemud¢ida sécheresse aux latitudes
moyennes dans les zones semi-arides des bastasesti

- unrisque d’extinction accru d’especes animalemt@hsité variable selon I'évolution
de la température) ;

- une baisse du rendement des cultures céréaliexdsases latitudes ;

- une augmentation des dégats provoqués par les erlesstempétes ;

- laggravation des effets de la malnutrition et dualadies diarrhéiques, cardio-
respiratoires et infectieuses ;

- la migration de certains vecteurs pathogénes, etc.

1.3. Pénurie annoncée des combustibles fossiles

En parallele aux problemes environnementaux liéseaaurs massif a la combustion
et plus particulierement aux combustibles fosgilear la production d’énergie, le probléme
de la ressource est amené a se poser a moyen temreffet, comme cela a été présenté dans
la partie 1.1., la majeure partie de I'énergie {gnmv80%) est actuellement produite a partir
du pétrole, du gaz naturel ou du charbon. Cependhatune de ces ressources est amenée a

s’éteindre a plus ou moins long terme.

1.3.1. Cas du pétrole

La prévision de I'évolution de la production derpé est relativement complexe. En
effet, cela impliqgue de connaitre précisément lessaurces disponibles. Or, de part
l'importance du pétrole et, a plus forte raisons dessources énergétigues dans I'économie
mondiale, la détention de ressources revét unedgranportance stratégigue. L'exactitude
des chiffres annoncée par les compagnies est parfmitestée. De plus, d’autres inconnues
peuvent entrer en ligne de compte telles que lifhiart des découvertes de gisement, des

technigues de prélevement, ou encore I'évolutiotadeoissance mondiale.
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La Figure 1.7., présente des exemples de scénat@osproduction de pétrole
envisageables. lls s’appuient sur des hypothéses 880 Gb (Giga barils) de réserves
courantes et 695 Gb de réserves futures (donnéemeGas Journal [Mathieu (2010b)]).

120
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100+
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\ o + Ressources a découvrir possibles
401 1170 Gb p—
produits fin 2008
20 1 1 1 1 1

1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040

Figure I.7. Scénarios de production du pétrole selon lestsfentrepris
pour I'exploitation des gisements [Mathieu (2010b)]

Le graphique, réalisé en 2009, montre que sansivellement des réserves courantes
(i.e. volumes exploitables dans le contexte écogoenidu moment), le déclin de la
production est attendu vers 2011. Toutefois, caa@ est peu probable puisqu’il correspond
a un arrét de I'exploration, soit une réduction iegstissements de 15 a 20 %.

Le déclin est différé si 'on considére le renolemlent des réserves. Dans ce cas, cela
nécessite le maintien, voire l'augmentation régali@es investissements. Les experts
estiment que la mise en production des réservesiadttlles (i.e. volumes susceptibles
d’étre exploités sous réserve de I'amélioration thesx de récupération) et les ressources
contingentes (i.e. volumes exploitables contenuns des découvertes actuelles mais dont les
mises en production ne sont pas programmeées) peainee maintenir les productions 2008

jusqu’en 2014.

Si I'on ajoute a cela la mise en production deemé&s probables (i.e. dont la
probabilité d’exister est actuellement estimée @p0oire des réserves possibles (i.e. dont la
probabilité d’exister est actuellement estimée )0l est possible d’accroitre la production.

Le pic de production est alors estimé a 2017 dapsdmier cas et a 2025 dans le second cas.

Enfin, les experts estiment que la mise en prodagbius massive des pétroles non
conventionnels permettrait de ralentir les dédfiegproduction.
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1.3.2. Cas du gaz naturel

La Figure 1.8. présente des scénarios de produdiiogaz naturel dans les années a
venir. Comme pour le pétrole, les scénarios de ymtimh mondiale dépendent des mémes
incertitudes (exactitude des chiffres annoncéslgmicompagnies, évolution technologique,
économique, etc.) avec, de surcroit, des contsatethniques plus importantes concernant le
transport. En effet, le transport du gaz néceshte infrastructures lourdes en équipements
divers (gazoduc, usines de liquéfaction et de &fjeation).
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Figure I.8. Scénarios de production du gaz naturel seloaffests entrepris
pour I'exploitation des ressources [Mathieu (20]10a)

Le graphique, réalisé en 2009, montre qu’en tenanipte des réserves actuelles et
des structures de transport disponibles ou en manign, la production mondiale plafonne a
environ 3,3.1& m®. Dans ce cas, le pic de production se situe autesiannées 2020. Il est &
noter que la principale limite a I'exploitation desssources du gaz naturel concerne son
exportation. En effet, presque un tiers des résesgdrouve dans des pays €éloignés des zones
de consommation (Qatar, Iran, Turkménistan, pameie).

Si I'on considére la mise en production des res®sucontingentes et a découvrir
certaines, accompagnées dans certains cas dedamislace des équipements d’exportation

adaptés, la production mondiale pourrait atteirgine pic de production a 4.X¥0n® en 2025
environ.

Avec la découverte et la mise en production desources probables, la production

pourrait atteindre 4,3.10m® voire 4,5.18* m® avec I'exploitation des ressources possibles.
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Les pics de production estimés avec ces scénaigiguent sensiblement a la méme période

gue dans le scénario précédent, c'est-a-dire 208% et 2030.

L'emploi des gaz non conventionnels, hors EtatssUpt d’'importants travaux de
recherche doivent encore étre menés afin de mietnec leur existence et leur potentiel),
pourrait permettre de différer légérement ces pies gaz naturels non conventionnels
concernent les gaz de schistes, les gaz de hetiles gaz de réservoir ultracompacts selon
gu’ils sont enfermés dans une roche mere argil&dastes), des filons de charbon (houille)

ou des réservoirs de trés faible perméabilitéjcilés a exploiter (« tight gas », en anglais).

1.3.3. Cas du charbon

Le charbon est I'énergie la plus largement réparttares le monde (Figure 1.9.). Les
réserves se répartissent globalement en troisaipeu pres égaux entre ’Amérique du Nord
(30%), dominée par les Etats-Unis, 'Eurasie (3386)ninée par la Russie, le Kazakhstan et
'Ukraine et I'Asie-Océanie (31%), dominée par a2, I'Australie et I'lnde [BP (2010)].

etk monde

Etats-Unis
28,9%

Chine
13,9%

Kasakhstan
3,8%

Australie

9,2% 5
Fédération de Russie

Afrique du Sud 19,0%

3,7% Ukraine

4,1%

Figure I.9. Répartition géographique des réserves prouveebarbon [BP (2010)]

Les réserves prouvées du charbon sont de l'ordr82@e milliards de tonnes. En
considérant les taux de production de 'année 2089 réserves permettraient, selon BP [BP
(2010)], d’assurer les besoins mondiaux pendanir@mi19 ans. Bien entendu, il convient
d’avoir a l'esprit que cette projection ne tientspsompte des évolutions futures, tant en
termes de croissance économique qu'au niveau dgelddon de la demande dans un contexte
marqué par la pénurie des ressources fossilesolgpét gaz naturel) et par limpact

grandissant des contraintes environnementalesdiéatlisation du charbon.
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1.4. Synthése

Le développement des sociétés modernes a été maequéne amélioration trés
conségquente de la qualité de vie, une explosionodéaphique ainsi que l'avénement des
énergies fossiles. Néanmoins, & laube du ®XIsiécle, deux problémes majeurs se

présentent : le réchauffement climatique et la pérannoncée des combustibles fossiles.

Si la question du réchauffement climatique est,oencaujourd’hui, source de
nombreux débats, notamment dans la sphere médiatiguce est de constater qu’un
consensus domine au sein de la communauté saemetifdont les rapports du GIEC [IPCC
(2007)] et de 'Académie des Sciences [AcadémieSitdsnces (2010)] sont le témoignage.

La pénurie a venir des énergies fossiles est, quatie, physiquement indubitable. Le
débat se pose sur la date a laquelle les énerigiedront a manquer. En effet, comme cela a
été expliqué au cours de cette partie, les schpnéassionnels des productions d’énergie sont
soumis a de nombreuses incertitudes (exactitudechiéfises annoncés par les compagnies,
évolution de la croissance économique mondiale,).efoutefois, en considérant ces
incertitudes, les modéles prévoient que le pic melyction de pétrole devrait arriver entre
2010 et 2030 et celui du gaz naturel, entre 202@2030. Bien entendu, de part leur
importance dans le systéme économique modernetellaeévolution doit étre anticipée de
maniere responsable afin d’éviter de graves coms@ms Socio-économiques pour les
populations (récessions économiques, chdémage, mmne sociaux et instabilités
politiques, etc.). Les réserves de charbon sordrenelativement abondantes. Néanmoins, au
cours de sa combustion, le charbon émet envirofols lus de C@que le pétrole et 1,7 fois

plus que le gaz naturel.

Pour conclure cette partie, nous pouvons souligoerles deux défis majeurs que sont
le réchauffement climatique et la pénurie des catibles fossiles convergent vers une méme
solution : le développement de sources d'énergerratives propres et renouvelables. De
méme, il convient d’améliorer et/ou de développeinduveaux systemes de combustion afin

d’améliorer les rendements énergétiques et dedimtadtpollution engendrée.
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2. Sources d’énergie alternatives issues de la biomass

Dans cette partie, nous nous concentrerons suévielappement des sources d’énergie
issues de la biomasse, pour laquelle I'énergi®lgistnue essentiellement via un processus de

combustion.

La biomasse est, aujourd’hui, la premiére ressoérargétique renouvelable sur la
planéte et représente environ 10% de la produdimrgétiqgue mondiale (cf. partie 1.1.).
L’avantage majeur de cette ressource repose dait lgu’elle n’entraine pas le rejet de £€0
additif. En effet, la biomasse recours a la phottd®se pour sa croissance. Dans ce
processus, le végétal utilise I'énergie solairajyrpecomposer I'eau qu’elle contient dans ses
cellules, et le C®de I'atmosphére, pour les transformer en matievegetales. De cette
maniere, le végétal consomme du ggndant sa croissance et c’est pourquoi le &0is
dans l'atmosphére lors de la combustion de la meatiégétale peut étre considéré comme
neutre vis-a-vis du bilan carbone dés lors queyldecde renouvellement de la matiére

végétale est respecté.

Les sources d’énergie renouvelables issues detadsise sont trés variées. Ainsi, il
convient de prendre en compte les caractéristigigeshaque site géographique avant de
favoriser le développement d’une filiere, de s@rtgarantir la meilleure rentabilité possible.
Pour illustrer la présentation des différentes sesird’énergie issues de la biomasse, nous

nous appuierons sur 'exemple de la région Cetrgs,active dans ce domaine.

La Figure 1.10. présente la répartition de la patidm d’énergie primaire a partir de la

biomasse en France, au cours de 'année 2009 [£XD48)].

Résidus agricoles et
industrie agro-alimentaire
3%
Déchets urbains Biogaz

renouvelables _\ / 2%

10%

Biocarburants
19%

Bois-énergie
71%

Figure 1.10. Répartition de la production d’énergie primairpartir
de la biomasse en 2009 (France) [SOeS (2010)]
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2.1. Bois-énergie

Le bois-énergie représente en France, en 2009, d€l% part d’énergie produite a
partir de la biomasse. Actuellement, il est priatgment utilisé pour le chauffage, collectif

ou individuel.

Selon Il'Inventaire Forestier National (IFN), on pedistinguer trois catégories
d’usages potentiels de bois définies selon desrestdimensionnels et de qualité de bois [IFN
(2010)]. La Figure 1.11. représente schématiquercesitrois catégories.

usage boisli’ceuvre (principalement utilisés dans I'industréele

:\\\g);{ / = Bois ceuvre biomasse de la tige dont la qualité perme
~ND -

, construction)
@ variable 7cm
Bois Industrie et Bois Energihiomasse du tronc > 7 1 Part du boi¢
non valorisable en bois ceuvre et biomasse des Hwand potentiellement
diamétre >7 cm valorisable en

= Menus bois : Biomasse du tronc et des branchesn 7 energie

Figure 1.11. Catégories de bois valorisables pour différefaases d’utilisations
[IFN (2010)]

Les bois industrie et bois énergie et le menus toistituent les parties valorisables

en énergie. La Figure 1.12. représente la répamtities ressources exploitables en France.
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Figure 1.12. Disponibilité du bois potentiellement valorisalein énergie
en fonction des régions administratives [IFN (2010)
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La Figure 1.12. montre que la région Centre possgte importante quantité de bois
disponible pour la production d’énergie renouvedalBlelon la société Arbocentre, chargée du
développement de cette filiere, la Région Centrgs@de un fort potentiel de développement.
En effet, sur les 5 millions de métre cube de Ippixuits par an, seuls 2 millions de métre
cube sont employés pour la construction, la transdition industrielle et le chauffage.

2.2. Biocarburants de premiere génération

On entend par biocarburants de premiére générdgar grands types de produits :
les alcools (principalement I'éthanol) actuellememlangés en France avec I'essence et le
biodiesel (constitués d’esters méthyliques d’huilégétales) pouvant étre mélangé au gazole.
Le premier est produit a partir des plantes suesi@t amylacées (betteraves, canne a sucre,
blé ou mais, par exemple), le second est prodyardr de plantes oléagineuses (colza,

tournesol ou soja, par exemple).

Dans le contexte énergétique actuel, les biocanbsirésentent deux atouts majeurs :
ils constituent une source dénergie alternativartiplle mais immédiate, au pétrole,
majoritairement employée dans le cadre des tratsspet ils permettent de réduire les
émissions de gaz a effet de serre.

Il est délicat d’émettre des tendances sur lesuévok en termes de rejets de polluants
autres que le CO En effet, les « bio-alcools » et le biodiesel y@i se présenter sous
différentes compositions et étre mélangés de mapié&is ou moins intense avec un carburant
« conventionnel ». 1l est néanmoins possible deagég certaines tendances. Ainsi, il est
reconnu que le recours au bioéthanol génére unénution des rejets d’hydrocarbures
imbrdlés et de monoxyde de carbone [Agarwal (20@%)June augmentation des rejets
d’acétaldéhyde [Agarwal (2007), Kohse-Hdinghausakt (2010)]. Il a été observé que
lemploi de n-butanol permet de diminuer de maniesignificative les émissions
d’acétaldéhyde comparativement au bioéthanol [Diaglaal. (2009)]. Le recours au biodiesel
entraine une diminution des rejets d’hydrocarburdsllés et des suies [Agarwal (2007), Lai
et al. (2011)].
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Par ailleurs, I'emploi des biocarburants est I'tlje nombreux débats de part la
concurrence gu’ils engendrent avec les besoinseatiaires des populations. De méme, le
bilan environnemental est contestable puisqu’ilt fégalement considérer les pollutions
engendrées par l'agriculture. Ainsi, on peut nates problémes de déforestation liés aux
cultures énergétiqgues dans certaines zones du ¢(Brisil, Malaisie, par exemple) ou des
problemes de pollution des eaux liés a 'emploi pesticides, ou des engrais. De plus, les
avantages des biocarburants liés a la diminutianrdgts de gaz a effet de serre ont été
récemment remis en cause puisqu’il s'avere quedeurs massif aux engrais azotés pour la
culture des biocarburants entraine une augmentdésrémissions de.N, un important gaz
a effet de serre (cf. partie 1.2.2.) [Crutzen e{2008)].

Pour surmonter ces problemes, les biocarburargsande génération sont produits a
partir de végétaux non-comestibles (résidus agricett forestiers ou végétal a croissance
rapide telles que le miscanthus giganteus, par pleret devraient permettre de limiter la
concurrence avec les cultures alimentaires. De méles bilans énergétiques et

environnementaux devraient étre meilleurs quedap@re génération.

Avec presque 4 millions d’hectares cultivableR&gion Centre se présente comme la
premiere région céréaliere d’Europe. Elle se ptéségalement comme l'une des premieres
régions productrice de colza diester de France.

2.3. Deéchets urbains renouvelables

50% des déchets urbains sont considérés d’origineuvelable. En s’appuyant sur
cela, la valorisation énergétique des déchets mslr@nouvelables représente, en France, 10%
de I'énergie produite a partir de la biomasse.

Les déchets sont valorisés thermiquement danseteses d’'incinération auxquels des
normes antipollution drastiques sont imposées dénlimiter au maximum les rejets de

polluants dans I'atmosphére.
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2.4. Biogaz

Le biogaz est un mélange composé essentiellemennébane (Ch) et de gaz
carbonique (C@. Suivant sa provenance, il contient aussi destiféa variables d'eau,
d'azote, d'oxygéne, d’hydrogene sulfuré,§H des traces d’aromatiques, de composés
organo-halogénés, etc (cf. Tableau 1.2.).

Ce combustible est produit par un processus deefa@ation anaérobie des matiéres
organiques animales ou végeétales sous l'actiorettaines bactéries. Le processus est naturel
et peut se dérouler dans des marécages ou encwdedaentres d'enfouissement des déchets
municipaux. Ce phénomene peut également étre puévadificiellement dans des enceintes
appelées « digesteurs » ou l'on introduit a la lEgsdéchets organiques solides ou liquides et
les cultures bactériennes. Cette technique de miétign volontaire peut s'appliquer :

- aux ordures ménageres brutes ou a leur fractionefietescible ;

- aux boues de stations d'épuration des eaux udggses ou industrielles ;

- aux déchets organiques industriels (industrie adjroentaire, cuirs et peaux, chimie,
parachimie, par exemple) ;

- aux déchets de l'agriculture et de I'élevage (liienier, par exemple).

Le Tableau 1.2. présente les compositions de bifmazés selon différents procédés :

Biogas CHy (%) CO; (%) O, (%) Ny (%) H-S (ppm) Benzene (mgm ™) Tolucne (mgm™>)
Landfill 47 57 37 41 <1 <1 17 36 115 0.6 2.3 1.7 5.1
Sewage digester 61-65 36-38 <1 <2 b.d. 0.1-0.3 28-11.8
Farm biogas plant 55 58 37 38 <1 <12 32 169 0.7 1.3 0.2 0.7
Landfill 59.4-67.9 29.9-38.6 n.a. n.a. 15.1-427.5 21.7-35.6 83.3-171.6
Landfill 37-62 24-29 <1 n.a. n.a. <0.1-7 10-287
Landfill 55.6 37.14 0.99 n.a. n.a. 3.0 55.7
Landfill 44 40.1 2.6 13.2 250 n.a. 65.9
Sewage digester 57.8 38.6 0 3.7 62.9 n.a. n.a.
Sewage digester 62.6 37.4 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Sewage digester 58 339 0 8.1 24.1 n.a. n.a.

b.d.  Below detection limit 0.1 ppm. n.a. not analysed.

Tableau I.2. Proportions des especes chimiques présentesidamsogaz issus
de différentes sources de production [Rasi e28D7)]

Les importantes quantités de méthane présentesladatmmposition du biogaz lui

conferent une composition proche de celle du gdarelaet, par conséquent, il peut étre
envisagé de le substituer, dans certaines congdjtamngaz naturel.
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Selon les applications, il convient de purifierd®gaz de maniére plus ou moins
prononcée. En France, lorsque le biogaz est praaluisein d’'une unité agricole, il est
généralement brilé a méme le site au sein d’'un haatki cogénération afin de produire du
chauffage pour [linstallation et I'habitation (veirles habitations voisines), et pour la
production d’électricité, vendue au réseau EDF. e cas, I'épuration du biogaz consiste
généralement a éliminer la vapeur d’eau, I'hnydregéalfuré voire d’éventuelles traces de

siloxanes et/ou de composés halogénés avant diséupour alimenter le cogénérateur.

Lorsque le biogaz est employé au sein d’'une staliépuration ou la quantité de
déchets traités peut devenir trés importante, -@@lygeut étre valorisé au moyen d’un
cogénérateur pour la production de chaleur et ctiédété et peut étre également employé
comme carburant automobile, tel que dans la staf@&puration de Marquette-lez-Lille (59).
Dans ce cas, le traitement du biogaz est plus itapbpuisqu’il est nécessaire d’éliminer non
seulement les gaz traces tels que la vapeur déawdrogéne sulfuré et les composés
halogénés mais également le dioxyde de carbomed@nrichir la concentration en méthane.
L'épuration est nécessaire pour produire un gazlanem au gaz naturel. Par ailleurs, a
condition de disposer d’'un gaz suffisamment purest également possible d’intégrer le
biogaz au sein du réseau Gaz de France.

En définitive, lorsque le gaz est valorisé, il sésente sous la forme d’un mélange

CH4/CGO; ou bien sous la forme d’'un gaz trés riche en.CH

En région Centre, le biogaz est globalement assmz géveloppé. En effet,
linvestissement nécessaire pour la mise en plageedinstallation de méthanisation est
relativement lourd, notamment pour une installatagricole. C'est pourquoi le Conseil
régional du Centre et TADEME ont mis en place yppel a projet « méthanisation » en mai
2009 afin d’accompagner la réalisation des prdgtplus matures. Récemment, une unité de
méthanisation a été mise en place dans la commean8atht Germain des Prés dans le
département du Loiret.
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3. Influence de la pression sur la combustion

3.1. Combustion de méthane et de biogaz a haute pression

Le méthane est un composé important du gaz nattuckl biogaz. Le gaz naturel peut
étre employé pour des applications domestiquesr(fuwcuisine ou le chauffage, par
exemple), industrielles (recyclage des déchetsnénation, procédés de séchage, chauffage,
par exemple), pour les véhicules et pour la pradoa’électricité au sein de turbines a gaz.
Dans les deux derniers cas, la combustion a lies baute pression (environ 4 MPa dans un
moteur automobile au gaz naturel et environ 1,5 MR&as une turbine a gaz). Les
applications du biogaz ont été présentées danarta précédente. Rappelons que le biogaz
peut étre valorisé par combustion sous la forme diélange CHCO, au sein de modules de
cogénération ou bien sous une forme épurée, sapsebQant que carburant pour véhicule

par exemple.

Une connaissance précise de la cinétique de combestt indispensable afin de gérer
au mieux I'énergie produite par ces combustible®t doe grande partie des applications a
lieu a des pressions supérieures a la pressiorsptrddque. Or, comme nous le verrons dans
le chapitre suivant, aujourd’hui peu d’études ekpéntales sont menées a haute pression,
notamment en structure de flamme, ce qui rendcdéfila validation de mécanismes

cinétiques a haute pression.

Au cours de cette partie, linfluence de la pressisur la combustion d'un
hydrocarbure léger tel que le méthane est préseigdeaspect a été traité en détails dans une

publication de Law (2006) et ne seront dévelopjp@eagie les conclusions majeures.
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3.2. Influence de la pression sur la cinétique de combtien

Pour certaines réactions, la cinétiqgue chimiquéevan fonction de la pression. C'est

par exemple le cas des réactions pseudo-unimoléesikt trimoléculaires.

* Cas des réactions pseudo-unimoléculaires

En combustion, il s'agit généralement de réactidesdissociation. Le réactif A

semble réagir spontanément pour former le ou ledyts P :

A—-P (k) (R.1)

La vitesse de réaction, définie par une constamteédction k s’exprime sous la forme :

_ _dIA]_diP]_
=@ T -l (-4

Néanmoins, en réalité, il n'est pas concevabl@mgiréaction impliquant la rupture ou
la formation de nouvelles liaisons chimiques puiaseir lieu sans transfert d’énergie au
niveau de la molécule. En 1922, Lindemann montee aputransfert d'énergie est assuré par
des collisions intermoléculaires (théorie du complactivé) et propose un mécanisme en
trois étapes :

1- Activation du réactif A par choc moléculaire :
A+M-— A*+M (ko) (R.2)

ou M représente la partenaire de collision et Arélactif activé

2- Désactivation du réactif A* par choc moléculaire :

A+ M= A+M (k) (R.3)

3- Dissociation de la molécule activée (étape la [@ote) :

A* - P (k) (R.4)
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En appliquant le principe de I'état quasi-statidrau réactif excité A* (dA*/dt=0),

la concentration du réactif excité est donnée par :

ka[A][M]

x _ 1.2
k, + ks [M] (12)
La vitesse de réaction de formation des produétsrg’alors :
d[P] k. Kk, [A][M]
— = =2 ] 1.3
ar -~ Kalt] k, + k3[M] (-3)

Ainsi, d’apres I'équation (1.1), la constante dedaction (R.1) s’exprime sous la forme :

ky4ky [M]

1= k4+—k3[M] (relation de Lindemann — Hinshelwood) (1.4)

A faible pression, ¥M]<<k4, on obtient alors :

k, =k, =k,[M] = réactionR.1.d’ordre 2 (1.5)

A haute pression,sgV]>>k 4, on obtient alors :

_ kaky
=

k; =Ko = réaction R. 1.d’ordre 1 (1.6)

A pression intermédiaire, I'ordre de réaction esnpris entre 1 et 2. La constante de réaction
se situe dans une zone de « fall-off ». Ce compuate est présenté dans la Figure 1.13.

___________________________________

fall-off

Constante de vitesse, k;

Pression, P

Figure 1.13. Variation caractéristique d’une constante detiéa unimoléculaire

avec la pression.
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» Cas des réactions trimoléculaires

Il s’agit des réactions de recombinaison pour lefigs les réactifs A et B donnent les
produits P.

A+B—AB (k) (R.5)

La théorie du complexe activé de Lindemann décommmdte réaction globale en
trois étapes :

1- Formation du complexe activé :

A+ B — AB* (ks) (R.6)
ou AB* représente le complexe activé

2- Décomposition du complexe activé :

AB* > A+B (k) (R.7)

3- Recombinaison du complexe active :

AB*+M = AB+M (k) (R.8)

En appliquant la méme démarche que dans le cas réastions pseudo-
unimoléculaires, on trouve la relation :

- _ _kelAl[B]

La constante de vitesse de la réaction (R.5.)is%écr

kgkg[M]
5= iy 1 kg [M] (1:8)

A faible pression, §M] << k-, on obtient alors :

_ kgkg[M]

ks =ky = k, = réaction (R.5) d'ordre 3 (1.9)
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A haute pression,gfM] >> k-, on obtient alors :

_ kgke

kS = koo kg

= réaction (R.5) d'ordre 2 (1.10)

Les variations de la constante de réaction trimdée en fonction de la pression sont
similaires a celle observées dans le cas des oéaghseudo-unimoléculaires (Figure 1.13.).
En effet, 'expression (1.9) montre qu'a basse @iy la constante de réaction &st
proportionnelle a la concentration de I'especeisiolinelle et donc a la pression. A haute
pression, I'expression (1.10) montre qugeekt constant.

3.3. Influence de la pression sur la température adiab&jue de flamme

Il est globalement reconnu que le pic de la tentpéeaadiabatique des flammes
d’hydrocarbures en fonction de la richesse est |éépar rapport a la stoechiométrie de
maniere plus ou moins importante a haute presf@cemment, Law et al. (2006) ont étudié
l'origine de ce décalage. Pour cela, ils ont comparprofil de température adiabatique (noté
Tag de flammes Chlair a différentes richesses dans les conditicensdstrd de température et
de pression (298 K, 0,1 MPa) avec les profils dgadément de chaleuhdat releaseen
anglais, noté g (Figure 1.14.).

Pour ce travail, la stoechiométrie des mélanges esgirimée en «richesse
normalisée ». L’'emploi de cette grandeur permepaler les problémes d’interprétation liés
a la nature asymétrique de la définition classideda richesse (notée). En effet, d’aprés
cette définition,® s'étend de 0 a 1 en milieu pauvre et de % &n milieu riche, la
stoechiométrie étant obtenue lorsg@®e= 1. La richesse normalisée (not@ permet
d’introduire une symétrie dans I'expression dettechiométrie du mélange. De cette maniére
les valeurs des mélanges pauvres et riches en abitlvibusont compris entre 0@< 0,5 et
0,5 <@< 1, respectivement, la stoechiométrie étant obtdatsque @=0,5. La richesse

normalisée est donnée par la relation :

o=—— (1.11)
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(Xcombustible)
Xcomburant

(Xcombustible)
Xcomburant

avec : o =

meélange étudié (| 12)

stoechiométrie

Les travaux de Law et al. (2006) montrent que, démscas des flammes
d’hydrocarbure, le décalage de la température atiipke maximale vers la stcechiométrie est
lié aux réactions de dissociation, plus nombreesesiilieu pauvre. En effet, les réactions de
dissociation sont endothermiques et, par conséglaecialeur dégagée par la combustion est
d’autant plus faible que les réactions de dissimeiadont nombreuses. Pour compléter cette
information, il faut noter que la formation des gwds de dissociation n’a que peu d’influence
sur la capacité calorifique totale du mélange @msérant la masse du mélange constante),
autre parametre important dans la définition diettapérature adiabatiquegF Ter + Gy/Cp,
ou Tgr représente la température des gaz frais [Kle glégagement de chaleur [kJ'kgt G
la capacité calorifique des gaz brilés [k3.kg')).

A haute pression, les réactions de dissociation swins importantes (principe de
modération de Le Chatelier). Par conséquent, ldeohadégagée par la réaction de
combustion est plus importante et la températui@batigue de flamme est également plus
élevée. Cet aspect est mis en évidence sur lad-igl4., ou les profils de température
adiabatique (39 sont présentés a différentes pressions. Paumi)lée pic de température en
fonction de la richesse tend vers la stoechiométrie.

2400 4
CH,/air ®=0.5025
2300 | st Moy
35 E
2200 g;
i L3
g o
2100 13 5
3
9@
[
2000 | 1
ks
Dissociation Equilibrium 1258
1 atm
1900 | —--—10atm
===100 atm
Frozen L|m|l¢
1800 : : : : : : 2

0.45 05 0.55
Normalized Equivalence Ratio, ®

Figure 1.14. Dépendance de la température adiabatique dentaet de la chaleur dégagée
en fonction de la richesse normalis@ pour des flammes Clair

a différentes pressions [Law et al. (2006)]
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3.4. Notion de flux de combustion et épaisseur de flamme

Le flux de combustion (en anglatdaminar burning flux » également connu sous le
nom de taux de combustion massique (en anglaisiss burning flux)»représente la quantité
de mélange briilée par unité de surface en fondtiotemps. Il s’exprime en kg:fs™.

Le flux de combustionff) et I'épaisseur de flamme?’) peuvent étre exprimés en

fonction de la masse volumique au moyen des rekatio

(f)?~(pD)waq (1.13)
(£°)?~(pD)/waq (1.14)
Ou D représente la diffusivité massique’.&1) et wuq (Unité variable selon I'ordre global de
la réaction de combustion) le taux de réaction &etapérature adiabatique, défini par la

relation :

® = AP"e Ea/RT (1.15)
Avec: A: Facteur pré-exponentiel [unité vatéaselon I'ordre global de la réaction] ;
P: Pression [Pa];
Ordre global de la réaction de combustion ;
Ea: Energie d’activation [J.mgl;
R: Constante des gaz parfaits [[idol] ;
T: Température [K].

L’équation (1.15) montre que le taux de réactiopeat@ de la pression. Cet aspect
s’expliqgue par le fait que lintensité des réacsiadans un milieu est en partie dictée par
l'intensité des collisions entre les molécules. éfet, une collision constitue la premiéere
étape d’'une réaction chimique et, de ce fait, anmrend facilement que dans un milieu ou la
densité est plus importante, le nombre de collsigera plus important et, par conséquent, le
taux de réaction sera plus important. Par aillderacteurpD est indépendant de la pression.
Ainsi, Law (2006) conclue que, d'une part, linfuee de la pression sur le flux de
combustion est principalement liée a la variatientdux de réaction. En d’autres termes,
lorsque la pression augmente, la réactivité duemilest plus importante et le flux de
combustion augmente. D’autre part, 'équation (J.tbntre que I'épaisseur de flamme est

inversement proportionnelle au taux de réaction.cBefait, & haute pression, le front de
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flamme devient de plus en plus fin. Cet aspectiguplque, dans le cadre de la stabilisation
des flammes sur braleur a flamme plate, la flammaeshne de plus en plus proche du braleur

et de plus en plus fine au fur et & mesure queelssppn augmente.

3.5. Influence de la pression sur la vitesse de flamme

La vitesse de flamme peut étre exprimée en foncationflux de combustion par
'expression :
fO
~Pu
Vitesse de flamme [m'k
:  Flux de combustion [kg:fs'];

pu: Masse volumique des gaz imbrlés [Kg.m

Su

(1.16)

Avec: S

co

Il est reconnu que, pour les flammes d’hydrocabuta vitesse de flamme diminue
avec la pression. A titre d’exemple, la Figure 1.(& représente les vitesses de flamme de
CHj/air mesurées par Egolfopoulos et al. (1989) erctfon de la richesse et pour des
pressions allant de 0,25 a 3 atm. Le flux de comitnugst également présenté sur la partie (b)
de la figure.

(@)

(b)

60 | - 0.25 ATM
-+ 05 ATM
& 1.0 ATM

=& 0.25 ATM
- 0.5 ATM
- 1.0 ATM
< 20 ATM
- 3.0 ATM

- 2.0 ATM

- 3.0 ATM 0.06

50 |

0.04

LT T

o 0.00 . . L . L
0.4 0.8 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
(]

Figure I.15. Vitesses de flamme (@) et flux de combustiomgbyurés dans des flammes
CHj/air a différentes richesses et différentes pressjigolfopoulos et al. (1989)]

S, em/s
£°, gm/s-cm’
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Les résultats montrent que la vitesse de flammeéndie avec la pression alors que le
flux laminaire de combustion augmente. Cela mowue la diminution de la vitesse de

flamme est due a 'augmentation de la densité diguméavec la pression.

3.6. Influence de la pression sur les instabilités

Les variations de pression sont également suséepiitinduire des changements au
niveau de la stabilité des flammes. En effet, satles’accompagnent des variations de la
chimie de la flamme, de la largeur de la flammedetnombre de Zeldovich (défini ci-
dessous). Chacun de ces paramétres peut joueteyslud ou moins important sur la stabilité
de la flamme. Néanmoins, ces aspects, présentdstaihdans la publication de Law (2006),

ne sont pas traités dans cette partie car ilsrgodtecadre de la these.

Pour information le nombre de Zeldovich est défiau la relation [Law (2006)] :

e = ME+;TJ (1.17)
Avec Ea: Energie d’activation [J.ript

Tag: Température adiabatique de flamme [K];

Ti: Température des gaz frais [K];

R: Constante des gaz parfaits [1idol].
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3.7. Synthese

Nous avons vu que la pression exerce une influsacéa cinétique de combustion en
modifiant la vitesse des réactions présentant unpootement de type fall-off. De plus,
'évolution de la constante de réaction avec lasgion n’est pas linéaire, ce qui signifie
gu’'une mauvaise connaissance de son comportemdonetion de la pression peut induire

des sources d’erreurs importantes.

La pression exerce également une influence sanipdrature adiabatique de flamme.
Cet effet s’explique par la réduction de limpoxandes réactions de dissociation
(endothermiques) a haute pression. De méme, légpiempérature en fonction de la richesse,
décalé en milieu riche a basse pression, se receets la stoechiométrie lorsque la pression

augmente.

Enfin, lorsque la pression augmente, la densité phst importante. Ainsi, les
collisions entre les molécules sont plus nombreesds taux de réaction augmente. Cette
accentuation de la réactivité entraine 'amincissente la zone de réaction. Ce phénomene
est trés important dans le cadre des études satrdature de flamme a haute pression
puisgu’il conditionne le choix des techniques desane afin d’obtenir une bonne résolution

spatiale.

Les caractéristiques des flammes sont influenpéeda pression et les modifications
engendrées sont parfois non-linéaires. L'obtenttien données expérimentales a haute
pression est donc indispensable pour permettre éleloppement et la validation de

mécanismes cinétiques précis dans les conditimwhps des applications.
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Etude bibliographique sur 'analyse de la structure

des flammes CHair a haute pressioa 0,1 MPa)

1. Introduction a la structure de flammes laminaires ...........cccoooeevvviiiiiieeieiiiiennenn, 39
1.1. Structure d'une flamme de PréMEIANGE ... e e eeeee e 40
1.2. Structure d’'une flamme de diffuSION ... 41
1.3. Codes de calculs 1D pour la modélisation des flagrlam@inaires ..................coooeeee. 42.
2. Outils expérimentaux employés pour I'analyse de latructure de flamme ......... 44
2.1. BIUIBUIS ...ttt e e ettt e e e e e s s e e e e e e s abb b b e e e e e e e s ennbbaneaaans 44
2.1.1. Brhleurs a flamme plate..........ooo oo 44
2.1.2. Brileurs @ CONre-COUNANTS .........uuiiiiiiceeeeeeee ettt e e eee e e neeees 48
2.1.2.1. Brlleurs de tyPe Lo 49
2.1.2.2. Brlleurs de tyPe Il ......uuueeiiiiiiiiiiieisemeemseseeeesreesssassnessseessreeereerereerrraraaeaasseeanaes 50
2.2.  Techniques de mesure d’eSpeces CIMIQUES wmmmeeeaeiiceieeeieeeceeiei e 51
2.2.1. Techniques de MESUIES INTUSIVES ........vueeeiieiiiiiiiieieeiieeeeee et ea e e e e e e eeeeeeses 51
2.2.1.1.  Prélevements Par SONUE.........uuuuuiiiiiiceerrreereieierierieaeiaaaaeaaeaaaeaeaaeaeeeeseeeaennnnnns 51
2.2.1.2.  APPAreilsS d& MESUIES .......uuuuuriiiiiiriiienneeenniieneraneirnrriarrrrrrrrerrrrerrrraaeaeaaaaaes 53
2.2.2. Techniques de MESUre NON-INTUSIVES........cuuuuueriririiieiieiiiirrieeereerrreerrrerrreeeeaee 55
2.3.  Techniques de mesure de teMPErature.........ccceeeeee oo 61
2.3.1. Techniques de MESUIES INTUSIVES ........uueeeiieiiiiiiiiiiiieieeeeee et ee e ae e e eeeee e 63
2.3.2. Technigques de Mesures NON INTUSIVES ......ccoccccvveeeiieeieeeeeeeeeeeeeeee e, 66
2.3.2.1. Techniques de MesUre réSONANTES .........cccccccmmmrreiiiiiiiieeiee e e ee e e e e e e e e e e e eeeens 66
2.3.2.2. Technique de mesure NON rE€SONANLE .........cceeeeeerurrinrrininirirnnrerrrrrrirrrree———. 70
3. Travaux menés sur I'analyse de la structure des flfames CHy/air a haute
PressSion B 0,1 MPA) ... .o eermm et ea e aaa 72
3.1. Etudes menées sur brileur a flamme Plate . eeeeeeeeeeeeiiee el 12
3.1.1. MESUIES INMIFTUSIVES ...ceiieiiiiiiiiee e eceee ettt e ettt e e e e e st b e e e e e ebeeeeaaaeeeaans
3.1.2. Mesures non-intrusives......................
3.1.3. Synthese et analyse générale
3.2. Etudes menées sur brlleurs & CONtre-COUNANES cu .o ovvvreeeiieeiiiiiiee et e e e 84
3.2.1. Influence de I'étirement sur la structure des flaesnde prémélange a contre-
(o018 =1 o1 £ TP PP P P 84
I 0 S B 1< {101 1o o B PSP PRTTR PO 84
3.2.1.2. Résumé des principaux travaux menés sur I'analgdénfluence de I'étirement sur
la structure de flAMME .........ooo e 86
3.2.2. Analyse de structures de flammes a contre-coutants.........ccccccvvvvvvveveeeeeeennnn.. 87
3.2.2.1. Etudes réalisées sur des flammes prémelangées o vvvvrvrevrrirriieereeeneeeeenne. 8.8
3.2.2.2. Etudes réalisées sur des flammes partiellement§ladigrees ............cccvvvvvvvevnneee. 91
3.2.2.3. Etudes réalisées sur des flammes de diffuSiON .. cccuvveeeiiiiiniiiiiiice 94
3.2.2.4. Synthese et analyse gENErale............. o eeenvuuniiniiiiiiinnierrrrrreeeeeeeeens 97

4, Synthese et discussions sur le choix du brileur stir les techniques d’analyses
A0APLEES A NOS MESUIES .....uiiitieeeete e e e e e e et e e e e aa e e e eataaeesataeesanaeestnseeeesnaeeens




Chapitre Il

38



Etude bibliographique sur I'analyse de la structudes flammes Chlair a haute pression

L'analyse de la structure de flamme laminaire cstesia étudier I'évolution des
concentrations des espéces chimiques et de la tetam au travers de la flamme. Ces
données expérimentales peuvent ensuite étre coegparda modeélisation dans le but de
développer et valider des mécanismes cinétiquesoddustion dans différentes conditions
expérimentales. Ainsi, I'étude de la structure @'ufamme se présente comme un outil
puissant pour étendre les connaissances sur laechiencombustion et, par conséquent, ce

type d’étude s’est fortement développé au courdréese dernieres années.

L’objectif de ce chapitre est d’établir un bilansd#avaux consacrés a I'étude de la
structure des flammes de @Hir réalisées a des pressions supérieures ouségddepression
atmosphérique. Dans un premier temps, une bréwedinttion sur les analyses de structure
de flammes est présentée. La seconde partie esh@@e aux appareils employés lors de
I'étude de la structure de flamme. Celle-ci comgrémn présentation des différents types de
brileurs ainsi que des diverses techniques d'amalyme étude bibliographique sur les
travaux menés sur la structure des flammeg/@Ha haute pression est décrite dans la partie
suivante. Enfin, en s’appuyant sur cette étudadgtdphique et en considérant les avantages
et les inconvénients des différentes techniqueschleix du brileur et de la technique
expérimentale employée dans le cas de notre éaidkseuté dans la quatrieme partie.

1. Introduction a la structure de flammes laminaires

On peut définir une flamme comme étant un milieactidnnel gazeux ou se
produisent de concert des réactions de combustimthermiques et des processus de
diffusion de chaleur et des especes radicalairesdi€tingue généralement deux types de
flammes selon la procédure utilisée pour introdl@seréactifs : les flammes de prémélange et
les flammes de diffusion. Dans cette étude nouss nmancentrons uniguement sur les

flammes dont I'écoulement est laminaire (nombré&dgnoldss 2300).
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1.1. Structure d’'une flamme de prémélange

Dans une flamme de prémélange, le combustible @irfgourant sont mélangés avant
gue la réaction n’ait lieu. La chaleur et les radic produits dans la zone de réaction diffusent
vers la couche de gaz située en amont. L’augmentdt la température et la présence des
radicaux entrainent l'inflammation de cette cougbedevient alors une source de chaleur et
de radicaux capable d'initier une réaction dansolache suivante, et ainsi de suite. Ainsi, la
flamme se propage au travers du mélange gazeuxs [Ranas d’'une flamme non étirée
(définition p. 84), la vitesse de propagation ddldaame est constante et caractéristique du
mélange, elle est appelée «vitesse fondamentalfaoeme ». Le schéma typique de la

structure d’'une flamme prémélangée est présenté sugure I1.1.

Espéces intermédiaires

= | Réactifs

o .

= Température
S

=)

[

9:3 Produits

o

o

>

Distance au brileur
I: Gaz frais Gaz bralés

Braleur Front de flamme

Figure Il.1. Schéma de la structure d’'une flamme laminaiéenglangée

En laboratoire, la structure des flammes préméasgest étudiée en réalisant des
flammes plates a I'aide de brileurs a flamme pl&tgure 11.2.a.) ou de brlleurs a contre-
courants (Figure 11.2.b.). L’'avantage majeur defleaames est que leur composition sur I'axe
central du brQleur ne varie, en théorie, que salmseule direction qui est perpendiculaire a
sa surface. L'analyse de la structure de la flancowsiste alors a étudier I'évolution des
concentrations des espéeces chimiques et de la tampgen fonction de la distance normale

au braleur.
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Figure I.2. Dispositifs de stabilisation de flammes plategpdemélange
(Photos laboratoire ICARE, CNRS Orléans)

(a) Braleur a flamme plate (b) Brileur a contrefemts.

1.2. Structure d’'une flamme de diffusion

Dans la flamme de diffusion, les réactifs, combalstet comburant, sont séparés. lls
sont situés de part et d'autre de la zone de m¥adiians ce cas, la flamme est alimentée par
la diffusion des réactifs. Il est alors possibleditinguer 3 zones : une zone staechiométrique
(2) ou le mélange est le plus efficace, une zoeteeren combustible (1) et une zone riche en

comburant (3). Le schéma typique de la structunealflamme de diffusion est présenté sur

la Figure 11.3.
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Figure Il.3. Schéma de la structure d’'une flamme laminairditfesion

En laboratoire, la structure des flammes de ddfusest généralement analysée a

l'aide de brdleurs a contre-courants (Figure IL4.@ans ce cas, le combustible et le

comburant sont introduits séparément dans chacsibrdéeurs.

A noter que les brlleurs a contre-courants permiettgalement de stabiliser des

flammes « partiellement prémélangées » (Figurebl)4en opposant d’'un c6té un mélange
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combustible/comburant trés riche en combustible det l'autre, le comburant. Cette
configuration aboutit & la formation de deux flansmeine flamme de prémélange trés riche
(notée FP sur la Figure 11.4.b.) et une flammaeliffasion (notée FD).

H Coté oxydant n cote o_xydant
i air

alr

p - — R ——

FP

Coté réducteur Coté réducteur
Mélange CO/H (50 :50) Mélange CO/H (50 :50) + air (@=6)

Figure Il.4. Photographies de flammes a contre-courants [Saah (2008)]

(a) Flamme de diffusion COMir stabilisée sur brlleur a contre-courants
(b) Flamme partiellement prémélangée C@dii stabilisée sur brlleur a contre-courants

1.3. Codes de calculs 1D pour la modélisation des flamméaminaires

Les flammes plates stabilisées en laboratoire pdugénéralement étre considérées
comme monodimensionnelles. Cette configuration gmes l'avantage de simplifier
grandement les calculs de simulation. Ainsi, il psessible d’employer des mécanismes
cinétiques complexes (plusieurs dizaines d’esp@tesiques et plusieurs centaines de
réactions) pour simuler la combustion des hydragad au moyen d’ordinateurs de bureau
classiques.

Il existe plusieurs ensembles de codes de calagabies de calculer les profils d’espéces
chimiques et de température le long d’'une flamnagepbu a contre-courants. Parmi ceux-ci,

les plus connus sont les suivants :

- CHEMKIN [Kee et al. (1993b)], développé au Sandiatibhal Laboratory
(Californie, Etats Unis) ;

- COSILAB [COSILAB], élaboré a lorigine au sein dedniversités Aachen
(Allemagne), Princeton (New Jersey, Etats Unis),idelberg (Allemagne) et

Cambridge (Angleterre) ;
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- CANTERA [Goodwin (2003)], développé a linstitut deechnologie de Pasadena
(Californie, Etats Unis).

A ce jour, le code de calcul CHEMKIN reste le pldisé dans la communauté
scientifigue. Au sein de celui-ci, les codes deculal PREMIX [Kee et al. (1993a)] et
OPPDIF [Lutz et al. (1997)] permettent de simules lammes monodimensionnelles plates
et & contre-courants respectivement. Les résuitattsnus sont, notamment, les profils des

especes chimiques, de température et de vitessgades

Ces codes de calcul utilisent des bases de dooiég®gues, thermodynamiques et de
transport. Les mécanismes cinétiques employés pewdtee plus ou moins détaillés en
fonction des besoins et des moyens requis. Dargadede la combustion du méthane, un
grand nombre de mécanismes cinétiques sont didperilans la littérature, on peut citer, a
titre d’exemple, les mécanismes GRI-Mech 3.0 [Sndthal. (1999)], Le Cong (2007),
Konnov (2009) ou le mécanisme GDFK&O NCN [Lamoureux et al. (2010)]. Au cours de
ces travaux de thése, les mécanismes GRI-Mech &DEkin®3.0_NCN seront employés.

Le mécanisme GRI-Mech 3.0 [Smith et al. (1999)]msu en 1999. Il se compose de
325 réactions réversibles et de 53 espéces. lep@ségalement une base de données
thermodynamiques permettant de calculer la chapacifique, I'enthalpie et I'entropie de
chaque espéce ainsi que d'une base de donnéestiamtnue déterminer les propriétés de
transport propres a chague espéce (viscosité, ctinitiél thermique, coefficient de diffusion,
etc.). Ce mécanisme a été développé pour la coimbust méthane et du gaz naturel. Il est
optimisé pour des conditions de température compréntre 1000 et 2500 K, de pressions
comprises entre 1300 Pa et 1 MPa, et pour dessdekeaallant de 0,1 a 5. Il a été validé sur un
tres grand nombre d’expériences pour des donnéeslafeentales (délais d’auto-
inflammation, vitesses fondamentales de flammesYéthillées en combustion (profils
d’espéces et/ou de température dans des flammes,dés réacteurs a écoulement ou dans
des réacteurs auto-agités). De ce fait, le mécani@RI-Mech 3.0 se présente, encore
aujourd’hui, comme une référence pour la simulatin la combustion de méthane et
continue a étre régulierement employé (Naik et éadeau (2004b), Gibaud et al. (2005),
Mungekar et Atreya (2007), Knop et al. (2008) eh¢a al. (2011), par exemple).
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Le mécanisme GDFK#¥8.0 NCN a été développé pour la combustion du gazrel

et a été mis a jour trés récemment par Lamoureak €2010). Le mécanisme cinétique se
compose de 883 réactions et de 119 especes. Hsdispgalement de ses propres bases de
données thermodynamiques et de transport. Ce madéié validé sur un grand nombre de
données expérimentales (structure de flamme, eittmsdamentales de flamme, oxydation
d’hydrocarbures en réacteur auto-agité, délaistd-amflammation, par exemple) [El Bakali

et al. (2004)]. Les optimisations les plus réceniezge mécanisme concernent principalement
'amélioration de la simulation de la formation B, et notamment du NO précoce [El
Bakali et al. (2006), Lamoureux et al. (2010)]. Parette these, la version a pression

atmosphérique a été utilisée et a été limitéexytlation des hydrocarbures de £G.

2. Outils expérimentaux employes pour l'analyse de Ila

structure de flamme

2.1. Brdleurs

2.1.1. Brdleurs a flamme plate

Pour étudier la structure des flammes laminairegrdemélange, les brdleurs a flamme
plate sont généralement employés. Ces brlleurscemgus de sorte a ce que le mélange en
sortie de brdleur soit réparti de fagcon uniforme tewte la surface et que I'écoulement soit
laminaire, stable, unidimensionnel et, par conséfydacile a modéliser. Les brlleurs de type
« McKenna » figurent parmi les brileurs les pludisés en laboratoire. Leur structure est

présentée sur la Figure 11.5.
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Surface du brileur:

) Anneau périphérique:
bronze/inoxfritté

bronze fritté

P.IJ .
Garde ‘ ‘
Prémélange

Circuitde
refroidissement

Figure Il.5. Schéma d’un braleur McKenna.

L’obtention d’'un débit de gaz laminaire et uniforsw toute la surface du brQleur est
assurée par un épais « fritté » en laiton ou er placé en sortie du brdleur. En présence de
la flamme, le brdleur agit comme un puits de chalea qui diminue la vitesse de propagation
de la flamme dans son voisinage et par conséqimit¢ le mouvement de la flamme. Pour
éviter de surchauffer la surface du brdleur, unuirde refroidissement est intégré au fritté.
Cependant, du fait des échanges de chaleur, langamest plus adiabatique. La cinétique
d’'une réaction chimique étant tres sensible argpézature, il est alors nécessaire de prendre
en compte les pertes de chaleur au brileur. Ldignlla plus couramment employée consiste
a mesurer le profil de température le long de danfhe et a l'intégrer au calcul lors de la

simulation des profils d’espéces.

Par ailleurs, Migliorini et al. (2008) ont récemrh@mbservé que la distribution radiale
des suies observée dans des flammgk/@ir sur brileurs McKenna n’est pas homogene sur
les brileurs dont la surface est en inox, contremg aux flammes stabilisées sur brileurs
avec une surface en bronze. De méme, il a étéwbgee la distribution de température a la
surface d’'un brlleur en bronze est homogéne alogsdgs variations de 10 K sont observées
sur le braleur en inox. Néanmoins, comme le soeligmigliorini et al. (2008), cette légére
différence n’est pas suffisante pour expliquerita@gortantes variations de distribution radiale

des suies et d’autres études doivent étre misesusme afin de clarifier ce phénoméne.

D’autres types de brialeurs permettent de limitey feertes de chaleur voire de
stabiliser des flammes adiabatiques. Parmi ceuarcpeut citer le brileur adiabatique congu
par de Goey et al. (1993) et le brlleur a flammetepkoncgu et utilisé par I'équipe de C.
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Vovelle au laboratoire ICARE (CNRS Orléans) [Delfatial. (2007), Biet et al. (2007),
Matynia et al. (2009)].

Une solution pour limiter les échanges de chalelireele brileur et la flamme est
d’augmenter les débits pour éloigner le front denfine du brGleur. En théorie, avec un débit
suffisamment élevé, les échanges entre le brilela #amme seraient nuls et la flamme
pourrait étre adiabatique. Cependant, en pratitmdlamme est soufflée bien avant que
'adiabaticité ne soit obtenue. La particularité whileur de de Goey et al. (1993) est que la
flamme est stabilisée sur une plague perforée pahauffe légerement les gaz frais. La
flamme perd de la chaleur a la surface du brlléwnegagne par transfert de chaleur au
niveau des gaz frais. Ainsi, I'état adiabatiquetgite atteint lorsque les pertes de chaleur au
braleur compensent exactement le gain de chaleufaisant varier la vitesse de sortie des
gaz frais. Le schéma du brlleur a flamme plate'@giibe de de Goey est présenté sur la
Figure I1.6.

bumertplate cooling
jacket

thermo-
couples

O perforation pattern :
¢ [O0O d=0.5mm
QO 1=0.7mm

| T

i
mixing;chamber

Figure Il.6. Brdleur a flamme plate adiabatique [de Goe)l.€1893)]

Pour diminuer les échanges entre le brlleur dafarhe, Delfau et al. (2007), Biet et
al. (2007) et Matynia et al. (2009) ont placé unéega 1 cm au dessus du brdleur. Les gaz
brilés s’échappant vers le haut sont légeremeshustpar la grille. Sa présence permet
d’augmenter le débit du prémélange sans que lanflame soit soufflée. Ainsi, la flamme est
décollée du brdleur, ce qui, d'une part, faciléeprélevement des échantillons gazeux dans
les gaz frais et, d’autre part, limite les échardgghaleur entre le brileur et la flamme. Les
bons accords obtenus entre les profils d’espécdés tmpérature expérimentaux et les profils
simulés en considérant une flamme adiabatique mintjue les flammes stabilisées avec ce

dispositif sont proches de I'adiabaticité. Le schéin brlleur est présenté sur la Figure 11.7.
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Plaque perforée Grille (inox)
(laiton) m/

oo B
o R ::,:--.-:-E:E-.-.- Flamme
Refroidissement

aeau '<_|}=—vh>|_ Billes en verre

Prémélange

Figure Il.7. Schéma du brileur a flamme plate du laborat@ARE (CNRS Orléans)

Suivant le méme principe, S. de Ferrieres (2008joaté, au cours de sa these, une
plaque en acier réfractaire de 15 cm de diametmeet,5 cm d’épaisseur au dessus d’'un
brileur a flamme plate McKenna pour I'étude de fis#s de gaz naturel/hydrogene a

pression atmosphérique.

Les brlleurs a flamme plate ne sont pas trés éslaptétude de structure de flammes
a haute pression. En effet, deux évolutions magewe produisent lorsque la pression
augmente. D’une part, le front de flamme devienplds en plus fin. Ce phénomene, présenté
dans la partie 3.4. du chapitre I, est lié a I'aagtation de la densité du milieu qui entraine
une augmentation du nombre de collisions entreme$écules et, par conséguent, une
augmentation de la réactivité¢ du milieu. Dans ceadtions, a haute pression, il est
nécessaire d'employer des techniques de diagnogtique, non intrusives et dotées d’'une
bonne résolution spatiale, pour mesurer des prodilsempérature et d’especes au sein d’'une
flamme. La deuxieme évolution importante est quaaith pression, le front de flamme se
situe tres prés du brdleur puisque la flamme eslilstée par les échanges de chaleur entre le
brileur et la flamme et que I'évolution des espéeststrés rapide. De ce fait, il est trés
difficile d’obtenir des profils expérimentaux dentgérature et d’espéeces le long d’une
flamme stabilisée sur brlleur & flamme plate aa-did la pression atmosphérique. Une
solution pour éloigner les fronts de flamme du éuwiéiltout en conservant une structure

unidimensionnelle consiste a employer des brilawsntre-courants.
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2.1.2. Brlleurs a contre-courants

Dans le cadre de I'analyse de la structure de flasnpnémélangées, I'avantage majeur
des brQleurs a contre-courants est d’éloigner teats de flammes du brdleur tout en
conservant une structure monodimensionnelle afisichplifier les calculs de modélisation.
Dans cette configuration, les flammes sont stal@lisde part et d'autre d'un plan de
stagnation (Figure 11.8). Une circulation de gaerie (généralement d’azote) est mise en
place a la périphérie de la flamme (« garde>M$ur le schéma) afin de décoller les flammes
des bords des brlleurs et de les préserver deiéimée des gaz recirculant dans I'enceinte.

Du fait de la séparation entre le front de flamrm&éorlleur, les pertes de chaleur au
braleur sont quasi-nulles et les flammes stab#issmt proches de I'adiabaticité. Cependant,
I'étirement auquel sont soumises les flammes areerdurants n'est pas négligeable.
L’influence de I'étirement sur la structure desrftaes a été étudiée pour diverses conditions
de mélanges et de pression. Les résultats de aesuit sont présentés dans la partie 3.2.1.
(p. 84) de ce chapitre.

CH,/Air
Garde N, ‘ Garde N,

2 flammes
70 A\
/NN

\\\\ -
\ \\ /

Plan de
stagnation

Garde N, Garde N,
CH,/Air

Figure 11.8. Représentation schématique des flammes a contmants
On peut classer les brlleurs a contre-courantear types de familles : les brQleurs

dont I'écoulement est uniformisé par une grille sortie, que nous qualifierons ici de

« type | », et les brhleurs constitués d’un congat@ symétrie axiale (type II).
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2.1.2.1. Brlleurs de type |

Dans le cas des brileurs de type |, des poreuxgriless ou des lits de billes en verre
sont employés afin d’obtenir un écoulement de gazirlaire et homogéne a la surface du
brhleur. Les avantages de ce type de brileur mitsabns la simplicité de sa conception, son
faible encombrement, et dans le fait qu’il foureisme protection en cas de retour de flamme.
En revanche, il est généralement compliqué d’emgrloges techniques impliquant un
ensemencement du mélange gazeux comme c’est fmuaagffectuer des mesures de vitesses
de flamme par vélocimétrie par imagerie de pariswu par anémomeétrie laser, par exemple.
De plus, comme I'a montré Rolon (1988), les profiks vitesse a la sortie de ce type de
braleur ne sont pas uniformes. Cet aspect estlhét@pographie accidentée de la surface du
braleur puisque celle-ci présente une multitudetrdas destinés au passage des gaz. Ces
irregularités peuvent s’avérer préjudiciables gaistabilisation de flammes & contre-courants
prémélangées. Ainsi, des problemes d’instabilités &é observés lors de l'étude de la
structure des flammes GhHir a haute pression réalisée au cours de la tthésEhomsen
(1999). A titre d’exemple, le modéle de brileursoatre-courants employé par Thomsen est
présenté sur la Figure 11.9.

Flammes
prémélangées a
contre-courants

. Grillesen
hastelloy

Garde
d'azote

Prémélange

Figure I1.9. Schéma des brilleurs a contre-courants emplayésus de la thése
de Thomsen [Thomsen (1999)]
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2.1.2.2. Brdleurs de type Il

Dans ce cas, chaque brQleur est constitué d’'unectgant a symétrie axiale. A I'entrée
du brdleur, 'écoulement est rendu laminaire efarmie a l'aide d’un systeme pouvant étre
composé de poreux, de grilles métalliques ou enderlt de billes en verre. Le prémélange
passe ensuite par un deuxieme cylindre puis pabuse convergente dont la géométrie a été
élaborée de sorte que le profil radial de vitesse ghz a la sortie du brlleur soit quasiment
uniforme. L'avantage de ce type de brdQleur estl aquyi a aucun élément dans le passage du
gaz pour perturber I'écoulement. Les problemesdids effets topographiques observés a la
surface des brlleurs de type | sont ainsi évitégteGneilleure qualité de I'écoulement permet
d’étendre significativement le domaine de stabdiés flammes, notamment a haute pression.
Cet aspect s'est révélé capital lors du choix chetgle brileur employé pour effectuer les
travaux de cette these. A titre d’exemple, une ealipbrileur employé au laboratoire EM2C

a Paris et développé au cours de la these de RI@8) est présentée sur la Figure 11.10.

Buse
convergente

Garde /] V' 4= Garde
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corps cylindrique
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”
Premier corps cylindrique
rempli d'une succession de

grilles métalliques et d'un
lit de billes en verre

> 7
T

Prémélange

Figure I1.10. Schéma du brlleur a contre-courants employéarsale la thése de Rolon
[Rolon (1988)]
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2.2. Techniques de mesure d’espéeces chimiques

2.2.1. Techniques de mesures intrusives

2.2.1.1. Prélevements par sonde

La mesure de concentration des especes chimigasenes dans la flamme peut se
faire a l'aide de préléevements d’échantillons gazdans la flamme. Cette méthode, dite
intrusive, consiste & employer une sonde, généealern quartz, afin d’extraire un volume
de gaz du milieu réactif et de le diriger vers ppareil d’'analyse. L'avantage majeur de ce
systéme de prélevement est qu’il permet danalyser grand nombre d’espéces
simultanément. L'obtention de profils d’especesaritgires et minoritaires dans une flamme
est trés importante pour caractériser précisénmaeihsnie de combustion. Cependant, il est
reconnu que la sonde perturbe le milieu sondé. Dmbreuses études théoriques et
expérimentales ont été menées a ce sujet. Lesyaies formes de perturbations observées
sont les suivantes :

- refroidissement de la flamme da a la création gduits de chaleur lié a la présence de
la sonde [Desgroux et al. (1995), Douté et al. {9Blartlieb et al. (2000b)] ;

- perturbation dans la diffusion des espéces réaciitales que le radical OH) qui
diffusent habituellement depuis les gaz brilés Vessgaz frais [Stepowski et al.
(1981), Hartlieb et al. (2000b)] ;

- perturbation dans I'écoulement des gaz pouvantimar, dans certaines conditions un
phénomene d’accrochage de la flamme a la sondediBi al. (1974), Yi et Knuth
(1986), Hartlieb et al. (2000b)] ;

- présence de réactions parasites modifiant la coiiggoshimique de I'échantillon
[Nogueira et Fisher (2003)].

Ces effets intrusifs sont plus ou moins prononedsnsle type de sonde utilisée. Il
existe principalement trois types de sonde (Fidufd..) : les microsondesr(croprobg, les
sondes intermédiairesybrid cong, et les conescpng. Elles se distinguent notamment par

leurs angles et par leurs formes.
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CONEJIS L onE 5 s7sm HYBRID CONE. 53°. 75um HYBRID CONE. 64°, 75um
Figure 11.11. Photographies de différents types de sondeséievement.

Les légendes présentent le nom du type sonde Jdamtgrne de la sonde puis le diamétre de

l'orifice en pm.

La forme profilée et I'angle trés faible de la noisonde permettent de limiter trés
fortement les problémes de perturbations de I'd@oeht [Biordi et al. (1974), Douté et al.
(1997)]. En revanche, dans cette configuration, plus grand nombre de réactions de
recombinaison des atomes et des radicaux le loagamis chaudes de la sonde peuvent se
dérouler, ce qui peut modifier la composition duan§e gazeux avant 'analyse.

La sonde intermédiaire est un compromis entre lararonde et le cbne de
prélevement. Les perturbations de I'écoulement parg faibles que dans le cas du cbne et
plus importantes que dans le cas de la microsawé@nmoins, la composition chimique est
susceptible d’étre modifiée si le temps de voleifgrpoint de prélevement et la détection est
long ou si la pression dans la sonde est trop élevé

La géométrie des cOnes de prélevement permet el'ééttype de probleme. En effet,
celle-ci permet de générer une détente supersomijde générer un faisceau moléculaire.
L'ajout d’'un second cone de prélevement placé exh @ermet d’extraire la partie centrale du
jet et de ne pas prélever la périphérie du jetupege par des interactions avec le gaz résiduel
situé a l'intérieur du cébne de prélevement. Airsi, systéeme permet d’analyser des especes
tres instables comme des atomes ou des radicaypen@ant, il est reconnu que ce type de
sonde refroidit la flamme et que l'aspiration des¢éande peut entrainer un décalage des profils
a une distance plus éloignée du braleur par rapgorprofil réel. De nombreuses études
théoriques [Yi et Knuth (1986), Smith (1981), Térdsenko et al. (2005)] et expérimentales
[Biordi et al. (1974), Hartlieb et al. (2000b), Boevski et al. (1981)] ont été menées pour
quantifier ce décalage. Ces études montrent qdédalage, de I'ordre de 3 fois le diametre
de l'orifice du cone, dépend de l'angle du cbne,diametre de l'orifice mais également,
comme le montrent Hartlieb et al. (2000b), des @@ de la flamme et de I'espéce étudiée.

De ce fait, il est trés difficile de quantifier de&écalage lié aux perturbations de la sonde sans
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une étude au cas par cas. De plus, le fait de si@nemdre en compte les perturbations liées a

la sonde peut entrainer une mauvaise interprétdggsrrésultats lors de la comparaison entre

les profils d’espéces expérimentaux et les prefitsulés.

En définitive, les perturbations li€es aux prélegata par sonde sont tres différentes
selon la géométrie de la sonde. De ce fait, il @mvde choisir judicieusement le type de

sonde selon les conditions de la flamme et le tyjdormation recherché.

2.2.1.2. Appareils de mesures

Les appareils les plus couramment employés pouysarales échantillons prélevés

dans les flammes sont :
- le spectrométre InfraRouge a Transformée de ED(RTF),
- le Chromatographe en Phase Gazeuse (CPG),
- le Spectrométre de Masse (SM).

* Spectrométre InfraRouge a Transformée de FoulfierH)

Le principe du spectrométre InfraRouge a Transferrdé Fourier est basé sur
'absorption du rayonnement infrarouge par les wwlés. Le rapport des intensités du

faisceau avant et aprés absorption est étudiérguavéoi de Beer-Lambert :

(v
10((\}\7)) = exp(—Np. 6(V). %) 11.1)

Avec : b(V) : Intensité incidente du laser [W2ra'] ;
I(¥) : Intensité transmise du laser aprés absorpfidhm2.s?] ;
Nyv: Densité de population dans le niveau rovibronigit@l de la molécule [} ;
o(v) : Section efficace d’absorption de la molécutelative a la température de la
mesure [MSrY;

L Longueur d’absorption [m].
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La concentration totale de I'espéce ciblée eséeedi la population de I'espece ciblée
au niveau rotationnel J" par la loi de Boltzmanfirde dans ce chapitre a la partie 2.3.2.1.,
p. 66. Dans le cadre de la mesure par IRTF, la emination totale de l'espéce est
généralement obtenue en s’appuyant sur des sauBtalons dont la concentration est

connue.

Cette technique de mesure permet de détecter ddécutes polyatomiques
dissymétriques (i.e. qui présentent un moment dipg)l En combustion, les espéces
fréquemment analysées sont CO,,C&0O, CH, et CHO.

e Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

La chromatographie est une méthode physique deaté&pabasée sur les différences
d'affinité des substances a analyser a I'égarade phases, I'une stationnaire, I'autre mobile.
Cette technigue est employée pour séparer legdlitigs espéces chimiques présentes dans
un échantillon. A la sortie de la colonne de séaral'espéce chimique isolée peut étre
mesurée quantitativement a l'aide de détectewssyted les détecteurs a ionisation de flamme,
les détecteurs a conductivité thermique ou encorspectrometre de masse. En combustion,
la flexibilité de cet appareil au niveau des détert permet d’analyser une trés grande variété
d’especes telles que des gaz « permanentsyy N CO, et O par exemple), des
hydrocarbures et des composés oxygénés.

» Spectrométre de masse (SM)

Le spectrométre de masse est un détecteur univerdeds sensible. Il permet de
déterminer la masse moléculaire, la formule brutéa econcentration d’especes chimiques
présentes dans un échantillon. Son principe rédates la séparation d’especes gazeuses
chargées en fonction de leur rapport masse/chang®.(Un appareil de spectrométrie de
masse se compose donc dune source dions, dunysmuwas de masse et dun
détecteur/amplificateur d’ions. Le prélevement éebantillons gazeux peut-étre réalisé a
'aide d’'un prélevement par microsonde ou par pexgent par faisceau moléculaire a l'aide

d’'une sonde conique.
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La premiére méthode permet de limiter les pertimhatdans la flamme. Néanmoins,
cette technique ne peut étre employée que pourelum des especes stables du fait de
laugmentation du nombre de réactions de recomiimale long des parois de la sonde. La
détection par spectrométrie de masse peut étravgpegnée d’'une séparation préalable des
especes prélevées par CPG. L'emploi d’'un appaeiC®G va permettre de séparer des
molécules de masses voisines ou de méme masse écdevnisomeres) qu'il est parfois

difficile d’étudier séparément par spectrométriamesse.

Le prélévement par faisceau moléculaire permetady@er des especes trés réactives
comme des radicaux. Récemment, I'équipe de Li ¢LiQt Qi (2010)] a amélioré le systéme
de détection par spectrométrie de masse. L'ionisatst réalisée par photoionisation VUV
par synchrotron. Ce systeme dispose d’une treseba#solution et permet de distinguer les
isomeres et de détecter les radicaux. Ainsi, undrand nombre d’especes peut étre détecté
au sein de la flamme a l'aide de ce seul appareilqui a permis de réaliser des analyses
détaillées de la structure chimique des flammestjés et al. (2005), Li et al. (2009) et Tian
et al. (2009)]. Néanmoins le prélevement par faigcemoléculaire impose d’employer un
cbne de prélevement ce qui va générer des perinmbatlans la flamme. De ce fait, cette
technigque n’est employée qu’a basse pression. féhy afpression atmosphérique, le front de

flamme est trés fin et les perturbations devienh@nt importantes.

2.2.2. Techniques de mesure non-intrusives

Lorsque la pression augmente, la chimie des flamgsesle plus en plus rapide et la
zone de réaction de la flamme est de plus en phgs fl convient donc d’employer des
techniqgues de mesure d'espéces et de températtéesdd’'une bonne résolution spatiale.
Dans ce cas, les technigues de diagnostic lasétresrnbien adaptées car elles ne perturbent
guasiment pas le milieu analysé et permettent derdes espéces avec, généralement, une

tres bonne résolution spatiale.

Lors de l'analyse de la structure des flammestdebniques de diagnostic optique les
plus courantes sont :

- l'absorption laser ;
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- la spectroscopie par temps de déclin d'une cavipéiqae plus connue sous
'appellation anglaise « Cavity Ring Down Spectasg » (CRDS) ;
- la Fluorescence Induite par laser ;

- la diffusion Raman.

* Absorption laser

Le principe de l'absorption laser est basé sur ésure de l'absorption du faisceau
laser au sein du milieu absorbant. Le rapport aésnsités du faisceau avant et apres
absorption est proportionnel au coefficient d’apsion de I'espéce étudiée suivant la loi de
Beer-Lambert définie dans la partie 2.2.1.2. (. 53

La concentration totale de I'espéce ciblée eséeedi la population de I'espece ciblée
au niveau rovibronique J" par la loi de Boltzmann définie dans ce chapérda partie
2.3.2.1., p. 66. Dans le cadre des mesures pargiosoen combustion, la population totale
de I'espece est généralement obtenue a partirldul cke la fraction de Boltzmann du niveau
rovibronique ciblé. Notons que ce calcul nécesdéeconnaitre précisément le profil de

température le long de la flamme.

Le schéma typique du dispositif expérimental em@lpgur réaliser des mesures de
concentration par absorption est présenté sugladisuivante.

Détecteur :
mesure de |,

Laser accordable / ‘ .

Lame Flamme Détecteur :
séparatrice mesure de |

Figure I1.12. Schéma d’'un dispositif expérimental pour
les mesures d’absorption dans les flammes

Un des aspects limitant de cette technique condarn&solution spatiale. En effet, la
loi de Beer-Lambert suppose que le milieu absorbaitttraversé par un faisceau de méme
section sur toute sa longueur. Afin d’améliorerrdsolution spatiale, il est nécessaire de

recourir a des systéemes de diaphragme ou de tglesqmur diminuer la taille du faisceau.

56



Etude bibliographigue sur I'analyse de la structudes flammes Chlair a haute pression

Dans ces conditions, la taille du faisceau lasealess de quelques centaines de microns dans
le meilleur des cas. Une autre limite de cette riggle est sa sensibilité. Cet aspect est

amplifié par le fait que le diametre des flammeséebe rarement quelques centimetres. Cette
technigque est donc généralement utilisée pour reesles espéeces radicalaires présentes en
grande quantité dans les flammes (OH par exemple).

» Spectroscopie par temps de déclin d’'une cavité&oeti

Une des solutions pour améliorer la sensibilité dftection de la technique
d’absorption est d’augmenter la longueur du mikdasorbant. Pour cela, une des méthodes
consiste a renvoyer le faisceau plusieurs fois dammilieu absorbant. Cette méthode est
employée dans le cas de la spectroscopie InfraRaugeansformée de Fourier et de la
CRDS, par exemple. La particularité de la CRDSgest le faisceau retourne sur lui-méme a
chaque aller-retour. Par conséquent, cette tecanigésente une bonne résolution spatiale
(quelgues centaines de microns). Le schéma deigirde la CRDS, est présenté sur la
Figure 11.13.

d lo

>
< >

Milieu absorbant Y I1

I
Etc...

>100 allers et retours z > Temps

M 1 M Décroissance du signal enregistrée au cours
2 d'une mesure

1 impulsion laser,

P [« S

y

Y

vy

Figure I1.13. Schéma de principe de la technique CRDS

Suite a l'impulsion laser, le faisceau effectuenadtiples aller-retour au sein d’'une
cavité constituée de deux miroirs hautement réisaimts (notés Met M, sur le schéma). Un
photodétecteur permet de recueillir le signal tn@iesau travers du deuxiéme miroir au cours
du temps. Le temps de déclin du signal au seim davité est lié aux pertes dues aux miroirs
et a l'absorption des especes dans le milieu. Enpeoant le temps de décroissance du
faisceau laser dans le milieu absorbant au tempdédmissance a vide, il est possible de
déduire la concentration de I'espece ciblée.
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* Fluorescence Induite par laser

On définit la fluorescence comme le rayonnemenh dtome ou d’'une molécule a la
suite de I'excitation d’'un de ses états électroafqlLa source d’excitation peut étre radiative,
thermique, électrique ou bien chimique, par exemple

La Fluorescence Induite par Laser (FIL) permet dgedtion et le dosage d’espéces
radicalaires et minoritaires et la mesure de lgptature. Cette technique est employée dans
le cadre de cette these pour la mesure de OH @anlammes a contre-courants a haute
pression et son principe est présenté en détadl tlamexe |. Seule une bréve description est
présentée ici.

En premiere approche, le principe de la fluoresegmeut se comprendre avec un
schéma simplifié a deux niveaux (Figure 11.14).

A Etat excité
E2 A

Absorption [Emission stimulée | Emission spontanée |Quenching
FLUORESCENCE

El A\ 4 A 4 A 4

Etat fondamental
Figure Il.14. Schéma de principe de la Fluorescence Induité&.gqeser

Hypothése du schéma simplifié a deux niveaux

Dans un premier temps, I'espéce ciblée est exsiiéain état électronique supérieur
par absorption d'un rayonnement laser dont la ®éqe est accordée sur celle d'une
transition rovibronique. Ce niveau va se dépeuglson tour, par le biais de désexcitations
radiatives et non-radiatives. Le processus de déatmn appelé « émission spontanée »
(fluorescence) est en compétition avec les phéneméti « émission stimulée » et de
collisions (quenching). Le signal de fluorescendkix( de photons) est directement
proportionnel & la densité de population. La mesigreoncentration absolue des especes par
FIL nécessite généralement de recourir a des tgabsi annexes (absorption, CRDS,
diffusion Rayleigh, par exemple) afin de calibles signaux de fluorescence.

Notons que cette technique permet de réaliser assines en deux dimensions. On
parle alors de PLIF (de l'anglais « Planar Laseluted Fluorescence »). Cette technique est
également employée dans le cadre de cette thegm(tié 3.3. du chapitre V).
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+ Diffusion Raman.

Lorsque l'on focalise un faisceau lumineux dansmiiieu gazeux, la plupart des
photons sont transmis, certains sont absorbés eeffaible partie est diffusée. Les photons
diffusés a une longueur d’onde différente de cellefaisceau d’excitation correspondent a
l'effet Raman. Ainsi, la spectroscopie Raman cdaess étudier les molécules a travers
l'observation de la diffusion de la lumiére caugp@e des transitions moléculaires d'origine

vibrationnelle et rotationnelle. Son principe estsenté sur la Figure 11.15.

Transition Raman Stokes

Ei+ hvy Niveau virtuel

NN > NN\ >
Photon incident E Autre niveau vibrationnel (v) Photon diffusé
hvo Ei Niveau vibrationnel de départ (v,) h(vo=V)

Transition Raman Anti-Stokes

Ei+ hvy Niveauvirtuel

JAVAVAVAS = VAVAVAVAS=
Photonincident Ei Niveau vibrationnel de départ (v,) Photon diffusé
hv, l E Autre niveau vibrationnel (v) h(vo+V)

Schémade raies Raman

Rayleigh
Espece 1 Espéce 2
h(Vo—vy)  h(ve—V,) h(Vo+V,) h(v,+v,)  Fréquence
L J L J
! T
Stokes Anti-Stokes

Figure 11.15. Schéma de principe de la diffusion Raman
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D'un point de vue quantique, la diffusion Ramanrespond a un processus de
diffusion inélastique dans lequel une molécule seena une onde électromagnétique de
fréquencevy, passe d’'un état énergétiqueabln état énergétique « virtuel »Ehvy. Du fait
de linstabilité de ce niveau énergétique, la molécedescend a un niveau plus stahlere
émettant un photon de fréquenceqoh (E - E)) avec E< E (raie Stokes) ou un photon de
fréquence (W + (B - E)) avec E> E (raie anti-Stokes). La raie Raman anti-Stokegrést
faible comparativement a la raie Raman Stokes. €gtcdl au fait que dans les conditions
standards de pression et de température, le nif@adamental vibrationneb = 0 est
beaucoup plus peuplé que les autres. Il est darcgbbable d’observer le processus Stokes

(v=0-v =1) que le processus anti-Stokes=(1— v = 0).

La mesure de lintensité du signal d'une raie Rardannée permet d’obtenir la
fraction molaire de l'espéce mesurée. En effet,eaprime lintensité du signal Raman
selon I'expression :

Stam = G.Q.V.Lojr.N;(v) (11.2)
avec : Sm:. Puissance du signal mesuré [W];

G: Efficacité de détection du systeme [sanwdsion] ;

Q: Angle solide de détection [sr];

V:  Volume de mesure fin;

| : Irradiance du faisceau laser [Wm

o7 . Section efficace Raman de la molécule i redadiia température de la mesure

[m2.srY] ;

Ni(v) : Densité de population dans le niveau vibratig initial de la molécule i [f.

En pratique, il est difficile de connaitre le pridies facteurs ®@.V. qui dépend des
conditions expérimentales. Toutefois, il est pdesitbe déterminer ce facteur par mesure
Raman de référence, par exemple dans un mélangeng@osition et de température connue

ou par diffusion Rayleigh.
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On peut relier les populations(M et No: (nommée population totale) par I'équation

Ill(\‘) Il“)l' 1 ez(p ] 'ez(p ] ”'3

Avec : T : Température vibrationnelle [K] ;

v : Nombre quantique vibrationnel [sans dimensjon]
h : Constante de Planck [J.s];
v : Fréquence vibrationnelle du niveau vibratiorswisidéré [§ ;

kg : Constante de Boltzmann [J*K

L'intensité d'une raie Raman est directement ptaporelle a la population de
'espéce considérée et fonction de la températBour mesurer la fraction molaire des

especes, il faut donc mesurer également la tempérptis considérer la loi des gaz parfaits.

2.3. Techniques de mesure de température

La connaissance du profil de température dans lamanfe est une donnée trés
importante dans le cadre de l'analyse de la stracthimique d’'une flamme. En effet, les
constantes de vitesse de réaction s’expriment ectifom de la température a partir de la loi

d’Arrhenius :

Ea
k =A.T . exp <— ﬁ) (1.4)

Avec: -k: Constante de vitesse [unités \@eiaselon I'ordre de la réaction] ;
- A: Facteur pré-exponentiel [unités identsjaex unités du facteur K] ;
-T: Température [K];
-n: Coefficient correctif [sans dimension] ;
- Ea: Energie d’activation [J.mb!;
-R: Constante des gaz parfaits [[Indol] ;

-T: Température [K].

Par conséquent, une connaissance précise de |g@raome permet de bien comprendre les

mécanismes réactionnels ayant lieu le long deatarfie.
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Pour les mémes raisons, elle constitue un parantBénetrée capital lors de la
modélisation des flammes, et ce, particulieremamisde cas des flammes non adiabatiques
stabilisées sur brlleur a flamme plate. En effetcdnnaissance du profil de température
permet de s’affranchir de la résolution de I'équatde conservation de I'énergie lors de la
modélisation et de tenir compte des pertes de ghale brlleur.

Enfin, la connaissance de la température est irapta dans le cadre des mesures
d’espéces par diagnostic optique a l'aide de teglas de mesures résonantes. En effet, ces
techniques nécessitent de connaitre la tempéraireilieu afin de relier la population
rotationnelle mesuréeJ,Né la population totale de I'espéce par l'intermédiau facteur de

Boltzmann (décrit au paragraphe 2.3.2.1.). De mémdempérature permet de relier la
population de I'espéce mesurée (en md).ra la fraction molaire, grandeur généralement

utilisée pour décrire une flamme.

Une flamme de prémélange se caractérise par uliegtade température important au
début de la zone réactionnelle, la températureaalisant ensuite dans les gaz brdlés. La
technique de mesure doit donc étre capable de icauvdomaine de température vaste et étre
suffisamment sensible pour reproduire les fortesatians observées. Comme pour les
technigues de mesure d’espéces, les techniques ederende température peuvent se
distinguer en deux familles : les méthodes intresiet les méthodes non-intrusives [Joulain et
Cottereau (1996)]. L'objectif de cette partie estptésenter succinctement les méthodes les

plus couramment employées pour mesurer les tenypésate flamme.
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2.3.1. Techniques de mesures intrusives

 Mesure par thermocouple

La mesure de température de flamme par thermoc@sgplene des méthodes les plus
utilisées en laboratoire. Un thermocouple est ueudi constitué de deux fils métalliques de
nature différente dont les extrémités sont relgassoudures. Lorsque I'une des jonctions est
maintenue a une température différente de l'ailtyea apparition dans le circuit d’'une force
électromotrice (f.e.m.) due a la différence de reatles métaux. Le choix des métaux utilisés
est en partie dicté par la plage de températuresurar. En combustion, un des couples les
plus usités est le couple (platine)/(platine rhndigii peut étre utilisé de 273 a 2033 K. Par
ailleurs, dans le cadre de la mesure de la tempérae flamme, il convient de limiter les
effets catalytiques a la surface du thermocoupéep@bléme peut étre résolu en appliquant
sur le thermocouple un dép6t anti-catalytique préwet effet [Kent (1970)]. Les pertes de
chaleur au point de mesure par radiation et, damtinos cas, par convection doivent
€galement étre prises en compte. La correction @eeitdéduite soit par I'expérience (Biet et
al. (2005), Delfau et al. (2007)) soit par caldgdiser et al. (1986)).

Les avantages de cette méthode résident danspéiciénde sa mise en ceuvre et dans
la précision de la mesure de la f.e.m. et don@aderhpérature. Les incertitudes généralement
observées lors de mesures de températures paroteupie dans les flammes sont de I'ordre
de £ 50 K dans les gaz bridlés. Celles-ci peuvent étre gu moins importantes selon, entre
autres, la prise en compte ou non des pertes gatican du thermocouple. En revanche, cette
technigue est intrusive et, par conséquent, géeseperturbations au niveau de la flamme.
Notons qu'il est possible de réaliser des thermplsude trés faible dimension (diamétre du
fil 50 um) afin de limiter les problémes de peratibn et d’améliorer la résolution spatiale
[Biet et al. (2005), Delfau et al. (2007)].
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 Mesure de température par la méthode des débiisussn

Développée par Kaiser et al. (2000), cette méthmesiste a tracer les profils de
température en mesurant le débit de gaz a traeifick d’'une sonde pour chaque position
de la sonde. Le principe de cette méthode réside ®afait que si le débit au travers de la
sonde est sonique (i.e. indépendant de la pressiamtérieur de la sonde), alors le temps de
remplissage de la sonde est proportionnel a laitdeds I'échantillon gazeux, donc a la
température de I'échantillon. En appliquant I'édpratproposée par Kaiser et al. (2000), on
peut tracer le profil de température de la flam@ette équation permet d’établir un profil de
température relatif qu’'il faut calibrer avec unenp&rature de référence : la température

mesurée dans les gaz brllés avec un thermocoupéx@aple. Elle se présente comme suit :

() = () e () s

Avec: T, Ter:  Températures mesurées a la position 1 et adiign de référence,

respectivement [K] ;

f1, frer: Débits mesurés a travers la sonde a la positieta la position de
référence, respectivement [md].s

M1, Mt .  Masses molaires moyennes des mélanges gadaypoaition 1 et a la
position de référence, respectivement [ghol

Bien entendu, cette technique n’élimine pas ledblproes de perturbations dues a la
sonde, mais elle fournit des profils d’espécesectatinpérature cohérents lorsque I'ensemble
des mesures est effectué dans les mémes conditiersu moyen de prélevement par sonde).
Puisque cette techniqgue de mesure est calibréengamesure de température dans les gaz

bralés, l'incertitude sur la température de flanmsaea également de 'ordre #&0 K.
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« Mesure pyrométrigue des températures de flamme

Le principe de la mesure de température par pymaméptique sur filament fin est
basé sur la mesure du rayonnement thermique de«tyoeps gris » d'un filament fin de
céramique (carbure de silicium, SiC). L'intensité dhyonnement varie en fonction de la
température selon la loi de Planck :

€(Ap,T).Cq .
AS[exp(C2/AT)-1] '

L(A,) = C, = 2hc?; C, = (hc)/kg (1.6, 11.7, 11.8)

Avec: L(A,): Luminance [W.m.sr];

€Ay, T) : Emissivité du filament [sans dimension] ;

Ci: Premiere constante de radiation [W.m?] ;
G Deuxiéme constante de radiation [m.K] ;
h: Constante de Planck [J.s];

c: Vitesse de la lumiére [ri]s

ks : Constante de Boltzmann [JK

Ao : Longueur d’'onde dans le vide [m];

T: Température du filament [K].

Ainsi il est possible de déterminer la températiwemilieu en placant le filament fin
dans la flamme et en mesurant la radiation. Eniquat il est nécessaire de connaitre la
réponse du détecteur, la transmission caractérestitps optiques et l'efficacité optique de
collection du systeme. De ce fait, le systeme efibré en placant le filament dans une
flamme dont la température est connue. Le signambdans cette flamme peut ensuite étre

utilisé pour calibrer les résultats obtenus damsileeu a mesurer.

Notons que le diamétre d'un filament de carburesiieium peut descendre jusqu’a
15 um. De plus, celui-ci possede une faible condti&tthermique (environ 40 fois plus
faible que la conductivité d’'un thermocouple PRPI)) et un temps de réponse trés rapide
(~ 750 Hz) ce qui lui confere une tres bonne régoluspatiale et temporelle. L’incertitude
sur la température de flamme mesurée au moyenteteehnique a été estimée, au cours des

travaux de Ravikrishna et Laurendeau (2000a,)yvaan + 100 K.

En définitive, les techniques de mesure de tempérgirésentées dans cette partie ont

pour point commun leur simplicité de mise en cewtrgprésentent une bonne résolution
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spatiale. Pour ces raisons elles sont courammiis€as pour la mesure de température dans
des flammes a pression atmosphérique et bassaopredganmoins, le caractére intrusif de
ces techniques les rend difficilement applicablesrples mesures de profils de température
de flammes de prémélange a haute pression ou bxbiegts de température sont tres
prononcés. C’est pourquoi, dans ces conditionstdelniques de mesures de température

non-intrusives leurs sont généralement préférées.

2.3.2. Techniques de mesures non intrusives

Les techniques de diagnostic optique, méthode drim@enon intrusive et bénéficiant
d'une excellente résolution spatiale, permettest mesures précises de la température dans
les flammes. Les méthodes les plus courammenségsi sont la Fluorescence Induite par
Laser (Rensberger et al. (1989), Tamura et al. gL 3Billier (2003) et Devilliers (2008)), la
spectroscopie de diffusion Raman et Rayleigh (Drekélastie (1981), Zhao et Hiroyasu
(1993), Levy et Kartvelishvili (2006)) et la Diffim Raman Anti-Stokes Cohérente (Furuno
et al. (1983), Lawitzki et al. (1990)).

2.3.2.1. Techniques de mesure résonantes

A T'équilibre thermodynamique, le peuplement degeaux rotationnels de I'espece

mesurée est défini par la loi de Boltzmann :

Ntot- 85 [ Ej» ]
=—.exp | ——— (1.9)
Tt P kT

Avec : NJ” . Densité de population du niveau inférieur porppéle laser [moléculeTh;

N, »

Jv

Ntot: Densité de population totale de 'espéce [owlm?] ;

g,. Dégénérescence du niveau rotationnel (= 2J"44ans dimension] ;
Ztot: Fonction de partition totale [sans dimensipn]

E_ : Energie du niveau pompé [J];

ks: Constante de Boltzmann [JK
T: Température du milieu [K].
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Cette loi montre que la population du niveau romitique de I'état fondamental (IN)
est dépendante de la température. Cette propséEngployée dans le cadre de la mesure de
la température par absorption laser, par Fluorescbmuite par Laser, par diffusion Raman
et par Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente.

» Mesure de température par absorption laser

Les mesures par absorption laser permettent deniétr la population de I'espéce
ciblée au niveau rotationnel pompé par le laserp@ftie 2.2.2., p. 56). A partir de la loi de
distribution de Boltzmann (équation (I1.9) et deldade Beer Lambert (équation 11.1)), on

obtient :

I E ”
—lng & Niot- €XP [— kB_]T] (11.10)

Avec: b: Intensité du faisceau incident [WZm
I: Intensité recue par le détecteur apres passdans le milieu absorbant
[W.m?] ;
Nt : Densité de population totale de I'espéce @moles.r] ;
E,» : Energie du niveau pompé [J];
ks : Constante de Boltzmann [JK

T: Température du milieu [K].

Si on trace pour différentes transitions excitéesma méme bande vibrationnelle le
logarithme népérien du rapport {)/len fonction de I'énergie ;£ du niveau rovibronique
pompé, on obtient une droite dite droite de Boltumalont la pente (-1/kT) permet de
déterminer la température rotationnelle T et danempérature du milieu [Cattolica (1982)].
Lorsque l'on travaille avec une flamme stationnaireest intéressant de sonder un grand
nombre de niveaux rotationnels afin de couvrir angé espace énergétique et ainsi améliorer

la précision de la mesure de température.
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» Mesure de température par Fluorescence Induiteasar

La Fluorescence Induite par Laser bénéficie d’unenk résolution spatiale. La
température d’'une flamme peut étre mesurée a l@dédeette technique en excitant au moins
deux transitions rovibroniques d’'une méme espea gxemple : OH ou NO), et en

collectant le signal de fluorescence corresponfirdonc en mesurantj,l,})lﬂ).

En régime linéaire en énergie, le flux de photomsueillis est proportionnel a la
concentration de I'espece ciblée de sorte que :

() « N]//V/f.fUV.YV(V).dV.CD (1.12)

Avec : ¢(t): Flux de photons de fluorescence [photdlis.s
N;-» : Densité de population du niveau inférieur porppgéle laser
[molécule.nd] ;
U : Densité spectrale d’énergie du laser a laufeégev [J.m?>.s].
Yv(v) : Forme de la raie d’absorption [s];

d: Rendement quantique [sans dimension].

A partir de I'expression du flux de photons de flescence (l1.11) et de la relation de
Boltzmann (11.9), on peut relier la température rdilieu au signal de fluorescence mesuré
pour chacune des transitions rovibroniques. De &men fagon que pour la mesure de
température par absorption, si I'on trace pour ghaades transitions excitées le logarithme
népérien du signal de fluorescendgt)) en fonction de I'énergie ;Edu niveau rovibronique
pompé, on peut déterminer la température rotatitmiieet donc la température du milieu.
L’incertitude sur la température de flamme mesueée de l'ordre det 70 K & 2000 K
[Lawitzki et al. (1990), Pillier (2003) et Kronemayet al. (2005)].

Il est important de préciser que, pour une mestéeige, il convient de tenir compte
de I'élargissement spectral de la raie d’absorptibdu rendement quantique de fluorescence.
La prise en compte du rendement quantique est dedieate et est détaillée dans la these de
L. Pillier (2003).
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« Mesure de température par diffusion Raman

Au méme titre que les deux précédentes technidaesesure de la température par
diffusion Raman s’appuie sur le fait que la popalatdes molécules dans les différents
niveaux d’énergie (rotationnels, vibrationnels dgéctoniques) varie en fonction de la
température.

Le rayonnement de diffusion Raman spontanée pediaetéder a la mesure de la
température du milieu sondé & partir des raies Rarotationnelles ou des raies Raman
vibrationnelles. Néanmoins, la détermination de tdampérature au moyen des raies
rotationnelles nécessite une trés bonne résolgimttrale et c’est pourquoi la mesure de

température de flamme par diffusion Raman est gdsm@ent réalisée a l'aide des raies
vibrationnelles.

A basse température, le peuplement des niveauatiobnels supérieurs) ¢ 0) est
négligeable par rapport au niveau le plus as Q). La raie Raman Stokes est uniquement
composée de la transitiom=0—v =1. Une élévation de la température entraine un
peuplement des niveaux supérieurslest transitionsv =1—v = 2, v=2—-v =3 (raies
Stokes) e = 1— v = 0 (raies anti-Stokes) deviennent plus impormntela se traduit par

l'apparition de bandes « chaudes » sur la raie RaBimkes (Figure 11.16) et par une
augmentation de l'intensité des raies anti-Stokes.

v=0 — v=1

Bandes chaudes

A
4 N\

v=1 — v=2

Signal

Longueur d'onde

Figure II.16. Forme de la raie Stokes a température élevée

Plusieurs méthodes peuvent étre employées poundgaes la température a partir des
raies Raman vibrationnelles. Parmi celles-ci, ontpater principalement le calcul de la

température en s’appuyant sur le rapport des iivésnde deux niveaux vibrationnels [Drake
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et Hastie (1981)ou le rapport entre les intensités des raies tiimaelles anti-Stokes et
Stokes [Cléon (2007)] et la comparaison du spentpérimental avec des spectres théoriques
a différentes températures [Stephenson (1979), éhwal. (1994), Sun et al. (1996)]. Une
description détaillée de ces méthodes est préseatis la partie « Flame temperature from
vibrational Raman Scattering » de I'ouvrage LasamBn gas diagnostics [Lapp et Penney
(1974)]. L'incertitude sur la mesure observée aursale ces travaux est de I'ordre480 K

a 2000 K.

Il existe d’autres méthodes s’appuyant sur laudifn Raman pour mesurer la
température. Parmi celles-ci, la Diffusion RamartiAtokes Cohérente (DRASC) est une
des plus connues. Cette technigue est complexettaenesm place expérimentalement mais
fournit des résultats trés précis (incertitudeseert20 - 40 K & 2000 K [Hancock et al.
(1997)]). Une description complete de la DRASC p&ue trouvée dans le récent papier de
Roy et al. (2010).

2.3.2.2. Technique de mesure non résonante

* Mesure de température par diffusion Rayleigh

La diffusion Rayleigh est la diffusion des photga collisions élastiques avec des
particules petites par rapport a la longueur d’'oddela lumiere, et en particulier par les
molécules ou atomes d’'un gaz. L'intensité du sigtelleigh peut s’exprimer par la relation :

Lray = G. Q. V.LNop. Oray er (11.12)
avec : Jay: Puissance du signal mesuré [W] ;

G Efficacité de détection du systeme [sansedsion] ;

Q: Angle solide de détection [sr];

V Volume de mesure fin;

| : Irradiance du faisceau laser [Wm
Nt :  Nombre de molécule dans I'élément de volumedéam la température T
[m?];

Oyert: Section efficace effective du mélange gazemd.Sr).
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On peut déterminer la températurg)(t@u milieu étudié (1) en comparant le signal
Rayleigh obtenu dans ce milieu au signal Rayleigternu dans les mémes conditions et a
pression identique dans un milieu (2) dont tempieatst connue (par exemple de lair a
température ambiantey)TOn a alors :

Iray,Tl,(l) =G.LV.Q. NT1' Oray,eff(1) } Irayry,2) _ N1y Orayeff(2) (1.13)
Iray,TZ,(Z) =G.LV.Q. NTZ . Gray,eff(z) Iray,T4,(1) N, .Oray,eff(1)

D’apreés la loi des gaz parfaits on a :

PV'= Nr,RT; N, _Ta (11.14)
PV = Np,RT, Ny, T,
ainsi :
I o
T1 _ Tz- ray,T,(2) . ray,eff(1) (”15)
ray,T1,(1) Oray,eff(2)
La section efficace effective du mélange gazeuxiéfnie par la relation :
Oray,eff = z X;. Oray,i (| |16)
i

avec : X: Fraction molaire de I'espéce i [sans dimerisjon

Oray,i - Section efficace de diffusion Rayleigh de l'espé [sans dimension].

Ainsi, il est nécessaire de connaitre la compasitio milieu analysé pour obtenir la
température par diffusion Rayleigh. Celle-ci petue &btenue par modélisation [Dibble et al.
(1987)] ou par mesure expérimentale (par diffusikeman par exemple [Schoemaecker
Moreau (2002), Nooren et al. (2000)]). Les incadés obtenues sont de l'ordre 160 K a
2000 K.
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3. Travaux menés sur l'analyse de la structure des flames
CH,/air a haute pression £ 0,1 MPa)

Dans cette partie, I'étude bibliographique sur tlevaux menés sur l'analyse de la
structure de flammes laminaires g&ir est présentée. De nombreuses études sonniifgm
dans la littérature, notamment a basse pressicamiN@ins, pour réaliser ce travail, nous nous
sommes limités aux études menées a des pressip@siesuwes ou égales a la pression
atmosphérique. En effet, lorsque la pression autgndém front de flamme devient trés fin et
sieége tres prés du brlleur et, par conséquenprtddemes expérimentaux rencontrés a basse
pression et a haute pression ne sont pas toujoomgarables.

L'objectif de ce travail est d’analyser les diffate dispositifs expérimentaux et les
différentes techniques de mesure employées pouureresies profils d’espéces ou de
température dans les flammes a haute pression dafimlistinguer les avantages et les
inconvénients de chacun d’entre eux. Ces travauwstdéaent une base d’informations sur
laguelle nous nous sommes appuyés afin de détarnangrotocole expérimental adéquat
pour la mesure du radical OH dans des flammegdith haute pression. Nous distinguerons

les études menées sur brileur a flamme plate s eceénées sur brlleur a contre-courants.

3.1. Etudes menées sur brlleur a flamme plate

Le Tableau II.1. présente les études menées sirdeture des flammes de méthane
sur brileur a flamme plate. Pour chaque étudgple de flamme, la richesse, la pression, les
especes mesurées et les techniques d’analyse eraplegnt précisés. Les travaux présentés
ont été réalisés a des pressions supérieures trsé&gka pression atmosphérique. Cette étude
bibliographique se concentre essentiellement siétades de structure de flamme, c'est-a-
dire sur les études portant sur I'analyse de l'étoh (profils) des espéces chimiques ou de la
température des gaz frais jusqu’aux gaz brhlésplDg, quelques travaux particulierement
intéressants d’'un point de vue expérimental et rp@s en la matiére sont présentés. lls
concernent des mesures d’espéces réalisées panoslieglaser uniqguement dans les gaz
bralés, ou I'évolution de la composition chimique thélange est trés faible. Ainsi, cette
analyse bibliographique n'est pas exhaustive. lgotif principal de ce travail étant de
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présenter un ensemble représentatif des travadisé®asur brlleur a flamme plate, de
dégager les techniques expérimentales les plugéatap la haute pression et de définir les

difficultés majeures a surmonter.

Les protocoles expérimentaux mis en place pouisgFates travaux sont présentés en
détails dans les parties suivantes, en distinglesntravaux réalisés a l'aide de techniques

intrusives de ceux réalisés au moyen de technigoesntrusives. Suite a cette présentation,

une analyse sur ces travaux et sur le choix désigpoes de mesures est proposée.

Flammes . Pression Espeéces mesurées, , \
Auteurs studices Richesse (MPa) Température Techniques d'analyse
Cattolica OH
(1982) CHyjair 0,8-1,2 0,1 Absorption
T
Attal- 01 OH
Trétout et CHyjair 1 0’ 96 DRASC
al. (1990) T
Desgroux et 6.10° — TOPLIF
Cottereau CH4/O4IN, 1 '0 1 OH Calibration :
(1991) ' absorption
Desgroux et TOPLIF
groux CHy/air 1 01-09 OH Calibration :
al. (1992) )
absorption
DFWM
DPCFWM
Domingues . 0,85 -
etal (1904)  CHdar 115 01-09 OH
FIL
Absorption
Wang et al. CHyjair CO, CQ, CH,,
(1994)  CHJCHClair 079 0.1 CIHC, CHCI CPG
Versluis et . couplage
al. (1997) CHJ/air 0,95 0.1 OH absorption/PLIF
Arnold et . 0,1/0,5 PLIF
al. (1997) CHJ/air 1711 /2 OH Calibration : absorption
FIL
Thomsenet  CH4J/OJ/N, ) Lo
al. (1999) (N/O=2,2) 0,6 0,1-1,48 NO Callbratlopbdopage en
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i Aae D Pression Espéeces mesurées , .
Auteurs  Flammes étudiée: Richesse (MPa) Température Techniques d'analyse
Evertsen et
al. (1999)
+ erratum : CHy/air 1,2 0,1 CH CRDS
Evertsen et
al. (2000)
CO, G, CCy, CH,,
0.74 CaHa, CoHy, CoHe, CPG
CHyair 1’47 C;Hg, DME
’ CO, CQ, CH,
Kaiser et C.H,, GH., DME
0,1 2112, 4y )
Diméthyl- 0,67/ (acide formique)
ether/air 1,49 Tempé Méthode des débits
empérature .
soniques
CH CRDS
Evertsen et .
al. (2003b) CHyair 1,1/1,2 0,1
OH Absorption
Evertsen et .
al. (2003a) CHy/air 1,1/1,.2 0,1 HCO /CH CRDS
H,, CO, G, CG,, CPC
CH,, GH,, CH,, (détecteurs TCD +
C.He, CH;,CHO FID)
_ _ CH,0, H,0 IRTF
Biet et al. CHy/air 07 01
(2007) CH4/COy/air ; ;
OH FIL
. Méthode des débits
Température .
soniques
a0,1 MPa:
Oz, Np, COetH + CPG (détecteurs
diverses especes TCD + FID + SM)
de Ga
cote o [CHICHYCHs (1 oo 810 de GaG
(89/9/2)]/G/N2 B 0,1 a 0,1 MPa: IRTE
(2008) CO, CQ, H0O
Température Thermocouple
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Ha, CO, G, Ny,

CPG
HZOl CQ! CH41 4

détecteurs TCD +

| Cabe, CiHy, e, (A1

Matynia et CI-(|: I2:4/6“/r i 1,4 0,1 et &
al. (2009) JCOar ! ! CH,0 IRTF
) CH4/H,O/air 2
. Méthode des débits
Température .
soniques

Tableau Il.1. Tableau récapitulatif des études de structutademes CH/air menées sur
braleur a flamme plate a des pressions supériewrégjales a la pression atmosphérique

3.1.1. Mesures intrusives

Le prélevement d’'un échantillon gazeux a l'aidend’'tsonde permet de réaliser des
mesures d'especes chimiquesx-situ (cf. partie 2.2.1. p.51). Les techniques de
Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG), de Spéttonde Masse (SM) et de
spectroscopie InfraRouge a Transformée de Foufi€FH) sont les plus souvent utilisées.
L’avantage majeur de ces techniques est qu’ellesgiéent de mesurer un grand nombre
d’espéces simultanément. Cependant, la présendea sende dans la flamme génére des
perturbations ce qui peut poser des problemes a3y amplifiés a haute pression ou le

front de flamme devient trés fin.

Wang et al. (1994) ont mesuré les profils des &p€&€0, CQ CH,, CIHC et CHCI
dans des flammes GHir pauvres a pression atmosphérique. Les gazténprélevés au
moyen d’'une microsonde en quartz refroidie a I'édiametre de l'orifice 0,05 mm). Les
especes ont été analysées par CPG. Les moléculest CQ ont été réduite en GHafin
d’étre analysées au moyen d'un détecteur a ioaisatie flamme (en anglaiskElame
lonisation Detectqgr FID). La réaction de réduction est réalisée @&déad’'un méthaniseur
composé d'un lit catalytique de ruthénium porté0®°€ et en présence d’hydrogene. Les
réactions mises en jeu sont les suivantes :

CO + 3K — CH, + H,O
CO; + 4H, » CH, + 2H,0
Les autres especes ont été directement analyd@gdedd’'un second FID. Les concentrations
des especes ont été mesurées tous les 0,2 mm reveccertitude de 20%. Les profils de

température des flammes ont été mesurés a l'aidbedtenocouples de type Pt-Pt(13%Rh).
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Les mesures de températures ont été réaliseede 025 mm. Notons que dans ce travail,
les thermocouples n'ont pas été recouverts parépdtdanti-catalytique et que les pertes de
chaleur par radiation du thermocouple ne sont pasgen compte. Il est donc probable que
les températures mesurées soient sous-estiméesapport aux températures réelles.
Cependant, au cours de ces travaux, ces dernignégpresentées comme des températures
relatives et sont employées dans le but de compaxerution de la température entre les
différentes flammes de cette étude (Gt ® = 0,7 puis CH/CHz;Cl/air @ = 0,7 avec un
rapport CHCI/CH4 = 0,25 puis = 0,5). Cette démarche semble adgmié&gjue I'ensemble
des mesures a été pris dans les mémes conditiogiest par conséquent, les erreurs
introduites sur la température seront les mémestpaoites les flammes.

Kaiser et al. (2000) ont mesuré les profils deespéeces chimigues (CO,,ACO;,
CHj, GH,, GH,4, GHe, C3Hg, DiMéthyl-Ether (DME), CHO, HOCHO)dans des flammes
CHyair et diméthyl-éther/air. Les prélevements ong¢ é€alisés a l'aide d’'une sonde
intermédiaire (diametre de la sonde : 6,4 mm, diearae 'orifice 0,03 mm, angle du sommet
du cbne : 80°). Les especes CQ, GO, CH,, CH,, CGH4, GHs, CHg et DME ont été
analysées par CPG (les détecteurs ne sont pasgmget les especes CO, £LGOH,;, CHo,
C:Hs, DME, CHO et HOCHO ont été mesurées par IRTF. L'incertitusier les
concentrations est comprise entre 10% et 20%. értitade sur la position est 0,15 mm.
Les profils de température des flammes ont été rdesavec la méthode des débits soniques
(présentée dans la partie 2.3.1., p. 64), consistaséterminer la température du milieu a
partir des temps de remplissage de la sonde. Lf# geotempérature ainsi obtenu doit étre
calibré. Dans cette étude, le profil est calibréresurant la température dans les gaz brilés a
'aide d’'un thermocouple Pt-Pt(13%Rh). L’incertirudbtenue est de40 K.

Plus récemment, Biet et al. (2007) ont étudié Iliahce des ajouts d’hydrogene et du
CO, dans des flammes Ghir au sein du laboratoire ICARE. Pour cela, it mesuré les
profils de 4 hydrocarbures (GHC:H,, C:H,4 et GHe), 2 hydrocarbures oxygénés (§HHO,
CH,0), 6 especes stables,(CO, Q, CO; et HO) et un radical (OH). Les prélevements des
échantillons gazeux ont été réalisés a l'aide d'omerosonde en quartz (diamétre de la
sonde : 5 mm, diamétre de l'orifice : 0,1 mm). kespéeces D et CHO ont été mesurées par
IRTF. Les hydrocarbures et les gaz stables ontnégurés par CPG a l'aide d'un détecteur a
ionisation de flamme et d'un détecteur a conduétitthermique (en anglaisThermal
Conductivity Detector,TCD), respectivement. Le radical OH a été mesur&itu par
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Fluorescence Induite par Laser et calibré en cdretéon absolue par absorption simple
passage. L'incertitude est d&5% sur la concentration des espéces stables et des
hydrocarburest 10% sur la concentration de®, £ 20% sur la concentration de &M et
CH3CHO et de+ 28% sur la concentration du radical OH. Les psofie température des
flammes ont été mesurés avec la méthode des d@lnitgues et les profils sont calibrés en
mesurant la température dans les gaz brilés & ldign thermocouple Pt-Pt(10%Rh). La
résolution spatiale de 'ensemble des mesuresees0d pm.

Ces travaux ont ensuite été complétés par I'étedBirdluence des ajouts de G@t
de HO dans des flammes Ghdir [Matynia et al. (2009)]. Dans le cadre de tewaux,
'analyse de la structure des flammes (Giit, CH/CGO,/air et CH/H,O/air a été réalisée en
milieux pauvres et richesbE0,7 etd=1,4 respectivement). Les techniques expérimentales
employées et les incertitudes mesurées au cowsttieétude sont identiques aux travaux de
Biet et al. (2007).

En 2008, S. de Ferrieres (2008) a étudié la strectle flammes de gaz naturel
(mélanges CHC;Hg/CsHg (89/9/2)) /Q/N, et linfluence d'ajout d’hydrogéne a basse
pression (8000 Pa) et a pression atmosphériquedesurichesses comprises entre 0,6 et 1,35.
A pression atmosphérique, les prélevements ontéatlésés au moyen d’une microsonde en
quartz (diamétre de la sonde : 3,2 mm, diamétréodiice : 0,126 mm) et les gaz ont été
analysés par CPG au moyen de détecteurs TCD (sasspeces £HN,, CO et H) ou par
spectrométrie de masse et par FID (cas des hydnaoes de €a G, : CHy, GHs, CHy,
CoH», GiHg, CGsHe, C3H4, N- et iso-butane (fEl;0), trans-but-2-ene, cis-but-2-éne, 1-buténe et
isobuténe (GHg), buta-1,3-diéne et but-1-yne 44)). Les incertitudes sont estimées entre 5
et 10% pour les especes majoritaires telles qug ChHeg, O, et N, et entre 10 et 15% pour
les especes intermédiaires hydrocarbonées £nC{et C. La température au sein des
flammes a pression atmosphérique est mesurée aanmaiyn thermocouple Pt(30%Rh)-
Pt(6%Rh). L'incertitude est de5% (soit+ 100 K au niveau des gaz brilés).
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3.1.2. Mesures non-intrusives

Les techniques de diagnostic laser permettent diseé des mesures in-situ sans
perturber la flamme avec une tres bonne résoldatiale et une trés bonne sensibilité (cf.
partie 2.2.2., p. 55. Pour accéder a la conceotraune espece, diverses techniques peuvent
étre employées. On peut citer par exemple, la Ekance Induite par Laser (FIL),
'absorption laser, la diffusion Raman, etc.

Cattolica (1982) a mesuré des profils de concgoitrale OH et de température dans
des flammes plates GHir a pression atmosphérique et a difféerenteessbs® = 0,8-1,2).
La techniqgue employée pour mesurer les concemsati@ OH est I'absorption laser sur la
raie R(7) de la bande A-X(0,0). Afin d’obtenir les prafide température, des mesures
d’absorption ont été réalisées sur plusieurs rdéee®H de la bande A-X(0,0) en s’appuyant
sur la loi de distribution de Boltzmann. Pour vatidla précision de ces données, la
température a été mesurée dans les gaz brilésguaracouple Pt-Pt(13%Rh), un bon accord
a été observeé. L’incertitude sur les mesures estviton+ 10% sur les concentrations de OH

et+ 5% (soit envirort 100 K dans les gaz br(lés) sur la température.

En 1990, Attal-Trétout et al. (1990) ont mesuré sigsctres de OH et déterminé la
concentration relative de ce radical dans des flasn@H/air stcechiométriqgues a haute
pression (jusqu'a 0,96 MPa) au moyen de mesuresDBASC (Diffusion Raman Anti-
Stokes Cohérente). Les mesures de OH ont étéé&éslivus les 500 um et présentent une
précision det 5% a+ 15% a 0,1 et 0,96 MPa, respectivement. Ces mesiwas pas été
calibrées en concentration absolue. Notons queréfgs de OH mesurés ne présentent que la
phase descendante de concentration de OH darmsrienél (présente dans les gaz brilés). En
effet, dans de telles conditions de pression,dmiffhe est tres proche du brileur et OH est
formé tres rapidement, il est alors tres compligieéréaliser des mesures par diagnostic
optique a proximité du brdleur. Des mesures de égatpre ont également été réalisées dans
les gaz brilés des flammes (3 mm au dessus duwbri{dar DRASC. L'incertitude sur les

mesures est inférieuretal 00 K.

En 1991, Desgroux et Cottereau (1991) ont réadisgptemieres mesures quantitatives
de OH par TOPLIF (Two Optical Paths Laser Inducddofescence) sur des flammes
CH4/O./N, stcechiométriques pour des pressions allant de BA@0,1 MPa. La TOPLIF est
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une méthode de mesure par Fluorescence InduiteLaser en régime de saturation,
permettant de déterminer la concentration de OHteQechnique consiste a collecter deux
sighaux de fluorescence en provenance de deux eslde mesure centrés autour d'un méme
point, le rapport de ces deux signhaux de fluorese@&tant indépendant du taux de quenching.
Ces travaux ont permis de démontrer la faisabiléécette technique a basse pression et a
pression atmosphérique. La déviation standardideawsx de fluorescence est comprise entre
10 et 15% et les auteurs indiquent que la précipeut atteindret 5%, avec un laser trés
stable par exemple. Ici également, les profils d¢ i@esurés a pression atmosphérique ne
présentent que la phase descendante de la conimentta OH. Enfin, ces mesures ont été
calibrées en concentration absolue par absorption.

Ces travaux ont été poursuivis par Desgroux €0.8D2) qui ont étendu le domaine de
validation de la technique de TOPLIF jusqu’a 0,9aVIPes mesures de OH ont été réalisées
sur des flammes Cihir stoechiométriques et pour des pressions de ®3; 0,5; 0,7 et
0,9 MPa. L'incertitude sur les mesures de conctotra relatives de OH s’éleve a environ
+ 20%. Les signaux de fluorescence ont été calierésoncentration absolue a partir des
mesures réalisées lors des travaux de Desgrouxo#er€au (1991). Les densités de
population de OH déterminées a pression atmosplesgnt en bon accord avec les mesures
de Cattolica (1982) et de Liick et Tsatsaronis ()L9Z&s profils de OH ont été réalisés dans
les gaz brilés des flammes. Les profils mesuréd, H& 0,7 MPa présentent un bon accord
avec les mesures de Attal-Trétout et al. (1990)quepermet de valider la technique de
TOPLIF & haute pression.

Domingues et al. (1994) ont mesuré la concentratioradical OH dans les gaz brdlés
de flammes CHair entre 0,1 et 0,9 MPa et pour différentes msles au moyen de quatre
technigues de diagnostic optique, a savoir le ng&lanquatre ondes (Degenerate Four Wave-
Mixing, DFWM en anglais), la conjugaison de phase mélange a quatre ondes (Double
Phase-Conjugate Four-Wave Mixing, DPCFWM en anpldes Fluorescence Induite par
Laser et I'absorption laser. La technique de DFWa¥Ipeu sensible au quenching, ce qui la
rend trés attractive dans le cadre de mesuresta pagssion. Néanmoins, sa mise en place
nécessite un alignement tres précis de trois faiscaser. De méme, a haute pression et dans
le cas de la DFWM, les importants phénoménes dexde@h tendent a réduire la qualité de
l'alignement et donc des mesures. La DPCFWM estspesible aux problemes de déflexion.
En revanche, sa sensibilité au quenching, bien lgqoiée, est délicate a évaluer. La
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comparaison des mesures de concentration reladiveg3H réalisées au moyen de ces deux
techniques avec les mesures de OH par TOPLIF (eeswlatives) et par absorption

(mesures de concentrations absolues) démontreruadaord entre les différentes techniques.
Les mesures ont été réalisées uniguement en uhdanis les gaz brilés. L’incertitude sur les

mesures de concentration n’est pas précisee.

En 1997, Versluis et al. (1997) ont mesuré desilprdé concentration de OH dans
des flammes CHair a pression atmosphérique. Pour cela, ils dser/é la fluorescence
émise par la flamme suite a l'excitation de OH par plan laser accordé sur la raie
d’excitation R(8) de la bande A-X (0,0). En accordant le lasense raie trés absorbante de
OH, les auteurs observent une diminution du sigedluorescence le long du profil radial de
la flamme, causée par l'absorption du plan laser.niéthode présentée dans cette étude
consiste a mesurer la concentration de OH a ghrtnapport des signaux de fluorescence de
deux images de PLIF, une avec le plan laser damslwection définie (sens 1) et l'autre avec
le plan laser dans la direction opposée (sens &% auteurs démontrent que, dans les
conditions de I'étude, le rapport des signaux derééscence, le long de la flamme, est égal au
rapport des intensités des nappes laser dansrieslset 2. Par conséquent, il est possible de
déterminer la concentration de OH a l'aide de lad® Beer-Lambert. Notons de plus que
l'influence du quenching et du trapping sur leshaigk de fluorescence s’annule lorsque I'on
effectue le rapport des signaux. Les incertitudedassconcentration de OH mesurée au cours

de ce travail ne sont pas fournies.

Arnold et al. (1997) ont réalisé des mesures dedahk des flammes GHir a 0,1,
0,5 et 2 MPa par PLIF. Les profils de OH sont ecakben concentration absolue par
absorption. La résolution spatiale des mesureda4t00 um et la précision sur les mesures

est comprise entre 10 et 15%.

Dans le cadre d'une étude sur la formation de N@sdas flammes de méthane,
Thomsen et al. (1999) ont mesuré des profils decaatnation de NO dans des flammes
CHgj/air prémélangées a 0,1 MPa et a 1,48 MPa et mésw@ncentration de NO au niveau
des gaz brdlés sur un grand nombre de flammegahbour des richesses comprises entre
0,5 et 1,2 et des pressions comprises entre @, 4&tMPa. Les mesures ont été réalisées par
FIL puis calibrées en concentration absolue paragepen NO. Cette méthode consiste a
ajouter des quantités connues de NO dans une fla@Gta&ir puis a mesurer le signal de

fluorescence dans les gaz brilés. Ces mesureseitve employées pour tracer la droite de
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calibration du signal de fluorescence en fonctierladconcentration de NO. Notons toutefois
gue pour employer cette méthode, il est importants@ssurer que le monoxyde d’'azote
injecté ne réagisse pas dans la flamme dans leditioms de I'étude. L'incertitude sur la
concentration de NO est de10% a pression atmosphérique #£80% a 1,48 MPa. La
température dans les gaz brilés a également étdérdmepar thermocouple Pt-Pt(10%Rh).

L'incertitude est de: 75K.

Evertsen et al. (1999) [+ erratum : Evertsen e{2000)] ont réalisé des mesures de
CH dans une flamme GHiir par CRDS. Lors des mesures par CRDS, la langguimale du
faisceau laser au centre de la cavité est généatede I'ordre de quelques centaines de
microns (dans cette étude, environ 400 um). Daascoaditions, il est compliqué d’obtenir
une résolution suffisante pour tracer des profilssgéces dans des flammes a pression
atmosphérique. Evertsen et al. (1999) ont développénéthode pour palier ce probleme. En
considérant le profil d’énergie du faisceau lagde @rofil de CH comme des gaussiennes, ils
ont déconvolué le profil de CH mesuré par le prsfiftial d'énergie laser (cf. Figure 11.17.).
En procédant ainsi, ils ont pu réaliser des mesdeesoncentration de CH tous les 30 pm.
Pour exploiter des mesures d’absorption, il esesgaire de connaitre la longueur du milieu
absorbant, dans cette étude, la longueur est @asidomme égale au diametre du brdleur.
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Figure 11.17. Représentation schématique des corrections tgsoau profil de CH mesuré

expérimentalement par Evertsen et al. (1999)

Evertsen et al. (2003b) ont mesuré des profilCteet de OH dans des flammes
CHy/air a pression atmosphérique. Les profils de catmnagon de CH mesurés dans les
travaux de Evertsen et al. (1999) ont été mesunésnouvelle fois car les propriétés du
braleur ont été optimisées. En particulier, le &y dispose d’un meilleur contréle des débits

de gaz et de la température du brhleur. Dans agaux, la mesure de la longueur du milieu
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absorbant est plus précise puisqu’elle est détéemird’'une part, en s'appuyant sur
l'observation de la chimiluminescence de CH* etaufte part, par inversion d’Abel en
mesurant I'absorption du faisceau laser en fonad®ifa distance radiale par rapport au centre
du brdleur. Les longueurs mesurées sont, respawivg 27,1 mm et 26,4 mm (diamétre du
braleur : 30 mm). La longueur du milieu absorbaténue par les auteurs est la moyenne des
deux mesures, soit 26,8 mm. La méthode décrite Esngavaux de Evertsen et al. (1999)
permettant de déterminer les profils de CH par CRR& une tres bonne résolution spatiale
a été utilisée. Les profils de OH ont été mesua¥sapsorption simple passage. Les mesures

ont été effectuées tous les 100 um. L’incertituddess mesures de OH est d’envieot0%.

La méme année, le méme groupe de chercheurs & pidslitravaux sur les profils de
HCO et de CH dans une flamme prémélangée des@l [Evertsen et al. (2003a)]. Les
espéeces ont été mesurées par CRDS. Cependantisen d& problemes de déflexion du
faisceau laser dans le voisinage du front de flamesemesures n'ont pas pu étre réalisées
pres du brileur. De ce fait, les profils mesur&sentent seulement la phase décroissante de
CH, et HCO. Les mesures ont été réalisées tous IggrBbien que le faisceau laser ait une
largeur d’environ 300 um au niveau du point de mesWinsi, pour tenir compte de
linfluence du faisceau laser sur les profils exm@ntaux lors de la comparaison avec la
modélisation, les profils modélisés ont été congslavec le profil spatial d’énergie laser.

3.1.3. Synthése et analyse générale

Les travaux présentés dans cette partie atteséetd drande variété des molécules
pouvant étre mesurées par Chromatographie en PBagzeuse et par spectroscopie
InfraRouge a Transformée de Fourier. En effet, dansadre de ces travaux, 25 especes
différentes ont été analysées a l'aide de ces tllmiques. L’incertitude des concentrations
mesurées est comprise entre 10 et 20% selon lecesspPar ailleurs, nous pouvons
remarquer que les résolutions spatiales obtenuss des prélevements par microsonde
peuvent étre trés bonnes (jusqu’a 100 um). Cepéndamme cela a été présenté dans la
partie 2.2.1.1, les especes trés réactives, mliedes radicaux, ne peuvent pas étre mesurées
au moyen de prélevements par microsonde puisqueédesions sont susceptibles de se
produire le long des parois chaudes a l'intérieutadsonde.
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Les espéces instables telles que OH, CH, HCO et G été mesurées par
diagnostics optiques. Ces techniques sont nonsiugs et permettent, entre autres, de
surmonter les problemes liés aux réactions pasasitel'intérieur des sondes et aux
perturbations de I'écoulement dans les flammespDs, certaines techniques telles que la
CRDS et la FIL permettent de mesurer des espe@esume excellente sensibilité, ce qui est
un critére indispensable pour la mesure d’espédesritaires dont la fraction molaire dans
les flammes peut ne pas dépasser, dans certains ppm. Les incertitudes sont comprises
entre 10 et 30% selon les espéeces et selon legtioosdComme dans le cas des mesures par
microsondes, les résolutions spatiales obtenueslasdechniques de diagnostic optique sont
de l'ordre de 100 um. Toutefois, il est possiblebdenir de meilleures résolutions spatiales
par exemple lors des mesures par FIL ou par diffuftaman en adaptant le systeme de
collection. La résolution spatiale minimale estglae cas, principalement gouvernée par la

gualité du rapport signal/bruit.

L'espéce NO a été mesurée par FIL par Thomsen J188%te espece est produite en
faible quantité dans les flammes de méthane/aiessjpn atmosphérique (<50 ppm dans les
gaz brllés des flammes staechiométriques), I'engdotechniques trés sensibles est alors
nécessaire. La FIL est une technique qui réporetta contrainte.

Parmi les travaux présentés dans cette étude dpibpbique, un grand nombre
d’analyses a été réalisé sur brlleur a flamme @lgieession atmosphérique. Les travaux de
Attal-Trétout et al. (1990) (P =0,1-0,96 MPa), Beaix et al. (1992) (P =0,1-0,9 MPa),
Domingues et al. (1994) (P =0,1-0,9 MPa), Arnotdaé (1997) (P =0,1-2 MPa), et de
Thomsen (1999) (P =0,1-1,48 MPa) ont été réalsdmute pression. L'ensemble de ces
mesures a été réalisé par diagnostics optiqueal-Atétout et al. (1990), Desgroux et al.
(1992), Domingues et al. (1994) et Arnold et a@917) ont mesuré des profils de OH dans des
flammes CH/air. L'évolution de OH est trés rapide et les fiega montrent qu'il est trés
compliqué d'observer I'évolution de la formation @H a des pressions supérieures a la
pression atmosphérique puisque la flamme est trophp du brlleur. Pour les mémes
raisons, les mesures de NO de Thomsen (1999) émtalisées essentiellement dans les gaz
bralés, notamment dans les flammes a P > 0,1 Mieadloi de brdleur a flamme plate est
donc peu adapté aux mesures de profils d'especas e flammes haute pression
(P > 0,1 MPa), il est préférable d'utiliser deslétiis a contre-courants.
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3.2. Etudes menées sur brileurs a contre-courants

Dans le cas des brdleurs a contre-courants, lesrfess sont stabilisées par étirement
aérodynamique le long d'un plan de stagnation. fllzmmes sont décollées des brileurs ce
gui permet la mesure de profils d’especes ou d@éeature le long du front de flamme. De
plus, les pertes de chaleur aux brlleurs sontfaibies et, par conséquent, les flammes sont

guasi-adiabatiques.

Les flammes a contre-courants présentent un éceulerhidimensionnel et les
flammes sont étirées. Cependant, il est reconnu I'gtieement a une influence sur la
température de flamme et également sur les vitesdismme [Law et Sung (2000)]. Dans
ces conditions, il est important de vérifier I'imfince de I'étirement sur la structure de ces
flammes. Ainsi, la premiere partie de cette étuididgraphique est consacrée aux travaux
portant sur l'influence de I'étirement sur la stare de flamme de prémélange a contre-
courants. Les parties suivantes portent successivesur les analyses de structures de

flammes prémélangées, partiellement prémélangéssieuiffusion.

3.2.1. Influence de I'étirement sur la structure des flamnes de prémélange a contre-

courants

3.2.1.1. Définition

L’étirement peut se définir comme étant I'évolutide la surface d’'un élément de la

flamme. Pour quantifier cette évolution, Chung aivl(1984) proposent la relation :

K:%%:(V.\E’)_}_(W.H)(V.ﬁ) (11.17)
Avec :
K: étirement [3];
A: aire d'un élément infinitésimal de la surfateflamme [Mm?] ;
Vst : vecteur de la vitesse du gaz tangente a laceide la flamme ;
n: vecteur normal au front de flamme ;
Vf . vecteur vitesse de déplacement de la flamme.
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L’écoulement dans une flamme a contre-courants@stmatisé sur la Figure 11.18.
Pour un écoulement « potentiel » (i.e. dont le igratdde vitesse est constant en amont de la
flamme), les coordonnées cylindrigues du vectedesse sontv = [(a/2)x,-ay,0] [Law
(1988)]. De ce fait, les coordonnées du vectewrssit du gaz tangent a la surface de la

flamme sont vg{ = [(&/2)x,0,0]. De méme, pour une flamme statigrenan position, les

termes(V - 1) et (Vi - 1) sont nuls. Dans ces conditions, la résolution'éguhtion (11.17)

aboutit a :
K=a (11.18)

Ainsi, I'étirement peut étre déterminé en considérkévolution de la vitesse de
'écoulement selon sa composante axiale ou selooosaposante radiale (Figure 11.18.).
L'étirement subi par la flamme doit étre mesuréplus pres de la zone de réaction. Dans le
cas idéal d’'un écoulement « potentiel » (cas (a)astigure 11.18), le gradient de vitesse de
'écoulement en amont de la flamme est constartétement K est égal a 'opposé du
gradient de vitesse. En realité, le gradient dessit de I'écoulement en amont de la flamme
n'est généralement pas constant (cas (b) sur lad-ig18). On qualifie alors I'écoulement de
type «plug flow» [Davis et al. (2001)]. Ainsi, I'étirement estrggalement mesuré en amont
de la zone de diffusion thermique (caractériséd’@agmentation de la vitesse d’écoulement)

et est égal a 'opposé du gradient maximum desétes

a) Ecoulement « potentiel » b) « Plug flow »

selon l'axey

Vitesse de I'écoulement
selon 'axey

a/2

™
RN S %----
N
Vitesse de I'écoulement

Vitesse de I'écoulement
selon I'axe x
x

Figure I1.18. Schéma de I'écoulement dans une flamme a caotreants

et détermination de I'étirement

L'étirement des flammes étudiées au cours de teétse a été calculé a partir de la
modeélisation (code de calcul OPPDIF [Lutz et a@91)], mécanisme GRI-Mech 3.0 [Smith
et al. (1999)]). Les résultats sont présentés tadsapitre V (partie 1.2).
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3.2.1.2. Résumé des principaux travaux menés sur l'analyseedlinfluence de

I’étirement sur la structure de flamme

Un grand nombre de travaux ont été menés afin tliévdinfluence de I'étirement
sur les flammes laminaires de prémélange. |l estrmau que I'étirement influence notamment
la vitesse de flamme ainsi que la température [ea®ung (2000)]. En revanche, les travaux
menés sur l'influence de l'étirement sur les psofil’especes sont moins nombreux,
notamment pour des étirements éloignés des lirdiedinction. L'objectif des paragraphes

suivants est de présenter succinctement les pailesronclusions de ces études.

En 1994, Law et al. (1994) ont étudié l'influence ketirement sur des flammes
CH_/air proches de la stcechiométrie € 0,95) et a pression atmosphérique. Pour cslani
analysé la structure de la flamme (profils d’espéstede température) a différents étirements
(K = 148, 192, 240, 348%. Les résultats montrent que I'évolution des psafiespéces et de
la température dans ces flammes est relativemesgngible aux variations d'étirement.
Notons toutefois que les températures maximalesumdes dans les gaz brilés diminuent
lorsque I'étirement augmente (diminution d’envirt20 K lorsque I'étirement passe de 148 a
348 §Y). Ceci est expliqué par le fait que le temps didence dans la flamme des gaz est
plus faible lorsque I'étirement est important et e fait toutes les réactions n'ont pas le

temps d’avorir lieu.

En 1996, Sung et al. (1996) ont poursuivi cettal@tat ont analysé I'influence de
I'étirement sur la structure de flammes dont l@sse de diffusion des gaz est différente de la
vitesse de diffusion thermique, c'est-a-dire desfhes dont le nombre de Lewis (i.e. rapport
de la diffusivité thermique sur la diffusivité mapse) est différent de 1. Des flammes de
CHy/air et GHgl/air ont été étudiées a des richesses de 0,811l eLes nombres de Lewis
sont respectivement 1,01, 1,04 et 1,07 pour lesrflas de méthane et 1,83, 1,12 et 0,97 pour
les flammes de propane. Une flamme pauwre=(0,35) H/air a également été étudiée. Le
nombre de Lewis du mélange est 0,42. Les résutibtenus au cours de cette étude
confirment que les flammes quasi-équidiffusivessta-dire les flammes de méthane proches
de la stoechiométrie, sont insensibles aux varistitenl'étirement. En revanche, la structure
des flammes non-équidiffusives est affectée pardidment, bien que les variations observées
restent relativement faibles en comparaison auxat@ns d’étirement imposées. Ces
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variations portent notamment sur le profil de terap#ée, sur le profil du dégagement de
chaleur le long de la flamméadat releasen anglais), et sur I'épaisseur de flamme.

Sun et al. (1996) ont étudié l'effet de I'étirerhesur des flammes prémélangées a
différentes pressions (0,06 a 0,5 MPa). La flammaysée est une flamme @B./N, diluée
(N2/O,= 5) et proche de la stcechiométide £ 0,95). Le nombre de Lewis du mélange est de
1,01. Des flammes propane/air ont également éwdiéétsl pour des richesses de 0,7 et 1,8
(Le = 1,84 et 0,93 respectivement). Les résultabetrent que plus la pression augmente,
moins les flammes sont sensibles aux variationgrefgéent. En effet, I'étirement influe sur la
structure de flamme par le fait qu'a étirement éJesertaines réactions n’'ont pas le temps
d’avoir lieu. A haute pression, la chimie de lanflae est plus rapide [Law (2006)] et, par
conséguent, a étirement égal, une plus grandeleadaction a lieu.

En définitive, ces travaux ont montré que linfleerde I'étirement sur la structure de
flammes laminaires de prémélange est faible et m@amment pour les flammes

équidiffusives et a haute pression.

Le nombre de Lewis ainsi que I'étirement des flammde prémélange étudiées dans
cette these ont été calculés. Les résultats séseptés dans le chapitre V. (partie 1.2). Ceux-
ci montrent que, dans nos conditions et en s’apgugar les conclusions de Law et al.
(1994), Sung et al. (1996) et Sun et al. (199®)fllience de I'étirement sur la structure de

nos flammes peut étre négligée.

3.2.2. Analyse de structures de flammes a contre-courants

Au cours de cette partie, les études réaliséesiassirflammes a contre-courants de
prémélange, partiellement prémélangées et de wiffusont présentées. Dans un premier
temps, les technigues expérimentales mises en gdantgrésentées puis une analyse générale
de 'ensemble de ces travaux est proposée.
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3.2.2.1. Etudes réalisées sur des flammes prémélangées

Le Tableau I1.2. présente les études menées slaubs(d contre-courants de structure

de flammes CHair prémélangées a des pressions supérieures aleség la pression
atmosphérique.

e gix Pression Espéc,e: .
Auteurs Flammes étudiees (MPa) mesureées, Techniques d'analyse
Température
Oz, CHy, Ny,
L t al CH4/O,/N €0, cQ,
aw et al. 2/ N2 H.O ; :
(1994) ® = 0,95 0,1 2 Diffusion Raman
T
Oz, CHy, Ny,
Sung et al. CO, CQ,
CH4/O4IN, H.O e
(1996) ®=08111 0,1 2 Diffusion Raman
T
Sun et al. CH4J/O4/N, e
(1996) ® = 0,95 0,06-0,5 T Diffusion Raman
Thomsen CH4J/OJ/N; FIL
(1999) ® =0,6-1,4 0,1-0,5 NG calibration : dopage en NO
H21 C|_|41 A H
Spectrométrie de masse
Ren et al. CH4/H,/COICO, 01 _H0.0.CO P
(2001)* ® =0,62-0,78 ’ NOX Analyseur de NOx par
chimiluminescence
H21 C|_|41 A H
Spectrométrie de masse
Qin et al. CH,/CO/air 01 _H0.0.CO P
(2001)* ® =0,65-0,8 ’ NOX Analyseur de NOx par
chimiluminescence
E;]Srrgr?ggael; CHJOIN, 0.1 NO FIL
(2001) ® =0,65-1,5 ’ calibration : dopage en NO

Tableau Il.2. Tableau récapitulatif des études de structutademes CH/air
prémélangées stabilisées sur brlleur a contre-ctsura

(*) Etudes réalisées sur braleur a flamme stalalisgntre une plaque.

Au cours de I'étude sur l'influence de I'étiremesnir la structure des flammes, Law et
al. (1994) ont mesuré les profils des espéces itajes (CH, O, N, CO, CQ, H,0) dans

des flammes & contre-courants de 4@ avec différents étirements (73 & 298 8) &

pression atmosphérique. Ces mesures ont été esafisé spectroscopie Raman. Le principe
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de cette technique est présenté dans la parti2 2@2.59). Pour accéder a la fraction molaire
des espéces présentes dans le volume de mesgigndd Raman est calibré en absolu en
effectuant une mesure de référence a pression phd@ogue dans un mélange de composition
connue afin d’identifier les sections efficaces Ranet I'efficacité du systéme de détection
pour chaque espéce mesurée. Les profils de ternp&rant été mesurés en comparant les
spectres expérimentaux de &lvec des spectres théoriques simulés a différeenegseratures

au moyen d’'une librairie de spectres Raman. Laigiodcsur ces mesures est+80 K. Les
incertitudes sur les concentrations ne sont pasigé@s. Les mesures ont été prises tous les
200 pm.

Ces travaux ont ensuite été complétés par I'étedirdluence de I'étirement sur la
structure de flammes équidiffusives et non-équiditffes [Sung et al. (1996)]. Pour cela, la
structure des flammes GHir (® = 0,81/1/1,1), eHg/air (® = 0,81/1/1,1) et Kair (® = 0,35)

a été analysée a pression atmosphérique. Les madegeespeces majoritaires (CB,, No,

CO, CQ, H;0) et de la température ont été réalisées par rggeopie Raman avec un
protocole expérimental identique a celui employes Ides travaux de Law et al. (1994).
L'incertitude sur les mesures de température est+®® K. Les incertitudes sur les
concentrations ne sont pas précisées. La résolgpatiale de 'ensemble des mesures est de
200 pm.

Au cours de sa these, Thomsen (1999) a mesuré&déts gle concentration de NO
dans des flammes GHir a différentes richesse®%£0,6-1,4) et différentes pressions (P=0,1-
0,5 MPa). Les mesures ont été réalisées par Fllcalibration a été réalisée par dopage en

NO. La résolution spatiale est de 250 um et l'ititede sur la mesure est d’envireari8%.

En 2001, Ren et al. (2001) ont réalisé des prdféspéces dans des flammes it
avec ajouts de CO, Het CQ a pression atmosphérique. Notons que les mesunteété
réalisées sur un brdleur a flamme stabilisée camee plaque. Dans cette configuration, la
flamme est stabilisée entre le brlleur et une magu acier inoxydable qui agit comme un
plan de stagnation. Les flammes stabilisées avedigpositif sont similaires aux flammes
obtenues avec un brdleur a contre-courants a césique des pertes de chaleur ont lieu au
niveau de la plaque et que, par conséquent, lesnfes ne sont plus adiabatiques. Les
échantillons gazeux ont été réalisés a l'aide d'umerosonde placée horizontalement

(diametre de l'orifice : 20 um) puis analysés paectrométrie de masse. Les espéces ainsi
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mesurées sont GHO,, H,, CO, et HO. Avec le méme dispositif de prélevement, lesifsrof
de concentration de NOx (NO + NOsont obtenus a l'aide d'un analyseur de NOX
fonctionnant par chimiluminescence. Les profilsteimpérature ont été mesurés a l'aide d’'un
thermocouple. Les incertitudes ne sont pas précidgéerésolution spatiale des mesures est de
100 pm.

La méme année, Qin et al. (2001) ont étudié lacsira de flammes CHhir avec
ajouts de CQ(de 0 a 50%). Le dispositif expérimental est siirdl a celui utilisé par Ren et
al. (2001).

Thomsen et Laurendeau (2001) ont travaillé sdiodmation de NO dans les flammes
CHj/air a pression atmosphérique. Dans le cadre de égtde, ils ont analysé I'évolution de
la concentration de NO le long de flammes@ii pour une large gamme de richesses (de
0,65 a 1,5). Les mesures ont été réalisées papitl_calibrées en concentration absolue par
la méthode du dopage en NO. Pour cette série deresda résolution spatiale est de 250 um

et l'incertitude sur la mesure est d'envirbi16%.
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3.2.2.2.

Etudes réalisées sur des flammes partiellement préfangées

Le Tableau 11.3. présente les études de structarfladnmes Chfair partiellement

prémélangées stabilisées sur brileurs a contrexatsur

e s Pression Espéc,e: :
Auteurs Flammes étudiées (MPa) analysées, Techniques d'analyse
Température
Ravikrishna Aoz . ) FIL
et Clg;eon}illanqg)e_rfzz 2 01 NO calibration : dopage en NO
Laurendeau oxidanzt _ Zé/N _(2’1/79) ’ T Thin filament pyrometn
(2000a) e (TFP)
prémélange riche :
Xk’zeogtz")"" CHYJO,/N,, ® = 1,4 0,1 ggj N Diffusion Raman
oxidant : Q/N, (21/79) e T
_ FIL
Naik et prémélangeiche : Calibration :
Laurendeau  CH4/O./N,, ® = 1,452 0,1-1,5 NO Patm : dopage en NO
(2004a) oxydant : Q/N, (21/79) P> 0,1 MPa : "spectral
overlag'
_ , FIL
Naik et prémélange riche : Calibration :
Laurendeau  CH4J/O./N,, ® = 1,452 0,1-1,2 CH Patm : mesures par CRDS
(2004b) oxydant : Q/N, (21/79) P > 0,1 MPa : "spectral
overlap”
CO, CG,
H20, H;, O,
10 flammes avec ((:: ||__||4’ I\CI:ZZ’HHee’t CPG
différentes compositions 2 ZC H 4
Mungekar et de mélanges. 01 26
Atreya (2006) ~ Combustible : Chi , I'tl):”_' _
Oxydant : Q OH Cald ranoorll. ]
Diluants : N, He mesures Ha/ng es flammes
2/ \J2
T Thermocouple
Analyseur de NO par
NO I
chimiluminescence
AMé i - FIL
prémeélange riche : FiL
Mungekar et _ calibration :
Atreya (2007) CH"/OZ/'\_IZ’ ®=1034 0.1 OH mesures dans des flammes
oxydant : He/Q(21/79) H,/O,
T Thermocouple

Tableau I.3. Tableau récapitulatif des études de structutademes CH/air

partiellement prémélangées stabilisées sur br@eantre-courants
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Ravikrishna et Laurendeau (2000a) ont analyséiefils de NO et de température
dans des flammes partiellement prémeélangées dgaltHh pression atmosphérique. Les
mesures de NO ont été réalisées par FIL puis éaliben concentration absolue par la
méthode du dopage en NO. L’incertitude sur les messast d’envirot 25%. Les mesures
de température ont été realisées par pyrométrigugptsur filament fin Thin Filament
Pyrometry, TFP). Pour obtenir une mesure précise de la tempérail est nécessaire de
calibrer la méthode par une mesure dans une flaoim& température est connue avec
précision. Ainsi, les auteurs ont calibré leurs unes avec une flamme pauvre/air (@ =
0,37) quasi-adiabatique dont la température a llibge a été calculée puis vérifiée a l'aide
d’'une mesure par thermocouple. L'incertitude ssrrigesures est del100 K a 2000 K. Les

mesures de concentration de NO et de températtiégt@prises tous les 500 pum.

Afin d’étudier la sensibilité des flammes a I'étivent, Xue et al. (2002) ont mesuré
les profils des especes GHD,, CO, CQ, N, et O par diffusion Raman dans des flammes
partiellement prémélangées de fdit & pression atmosphérique. La concentratiomlabs
des especes est calibrée au moyen de mesuredfpaiodiRaman dans des flammes kit
(P = 1,4) prémélangées a contre-courants. Les iheges sur les concentrations des especes
sont comprises entre 2% et 10% selon les especexeltitude sur les mesures de

température est de 7%. Les mesures ont été poigedes 500 pum.

Naik et Laurendeau (2004a) ont poursuivi I'étude Rlavikrishna et Laurendeau
(2000a) en mesurant les profils de NO dans destflegrpartiellement prémélangées it
a pression atmosphérique et a haute pression {@u&chiMPa). Les mesures ont été réalisées
par FIL. Les profils ont ensuite été calibrés emoamtration absolue par la méthode du
dopage en NO a pression atmosphérique. Pour aalésemesures a haute pression, les
auteurs ont employé la méthode, qualifiée ici «@touvrement spectral ». Le recouvrement
spectral représente l'intégration du produit déolaction de distribution spectrale du laser et
de la raie d'excitation ciblée. La méthode déveémppar les auteurs consiste a déduire la
concentration de NO dans la flamme étudiée a pdetila comparaison du recouvrement
spectral observé dans une flamme de référence,l@auncentration de NO est connue, et
dans la flamme étudiée. La méthode n'est pas @éé@it néanmoins, une présentation
détaillée peut étre trouvée dans la publicatiorRdeikrishna et al. (2004). L'incertitude sur

les mesures est d’enviranl8% et la résolution spatiale est de 250 um.
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La méme année, Naik et Laurendeau (2004b) ont metms profils de CH dans les
mémes flammes a pression atmosphérique et a heagsign. Les mesures ont été faites par
FIL. Notons que, dans cette étude, les mesuresténtntreprises jusqu’a 1,2 MPa. En effet,
les auteurs ont observé que la largeur spectralea daie d’excitation de CH (A-X(0,0)
Q1(10)) augmente de facon importante avec la pressiatheureusement cet élargissement
s’accompagne d’une dégradation importante du rapggnal/bruit rendant impossible les
mesures au-dela de 1,2 MPa. Les profils ont étBréalen concentration absolue par CRDS a
pression atmosphérique puis par la méthode du veement spectral a haute pression.
L’incertitude sur la concentration de CH est d'eaomit 25% a pression atmosphérique et

s’éleve at 35% a 1,2 MPa. La résolution spatiale est d’emvitb0 pm.

Dans le cadre d’une étude sur la formation desssiungekar et Atreya (2006) ont
analysé la structure de flammes fB/He partiellement prémélangées a pression
atmosphérique. Des échantillons gazeux ont étéy@glle long de la flamme a l'aide d'une
microsonde en quartz (diamétre de l'orifice : 80)yomis analysés par CPG. Ainsi, les profils
des especes CO, GOH,O, H;, O, CHs Np, He, GH,;, GH,4 et GHg on été tracés. La
précision sur les mesures estd&% sauf pour kD ou la précision est d’enviran10%. Les
mesures ont été prises tous les millimétres enviren profils de température ont également
été mesurés par thermocouple Pt-Pt(10%Rh) avemaaditude det 30 K. Les mesures ont
été prises tous les 500 um dans la zone de présdenleeflamme. Les profils de OH ont été
mesurés par FIL en régime saturé et le signaldedkcence a été calibré en comparant le pic
de concentration de OH calculé (code de calcul PPtz et al. (1997)], mécanisme GRI-
Mech 3.0 [Smith et al. (1999)]) dans une flammeréférence (flamme de diffusion diluée
H./O,) au signal de fluorescence mesuré expérimentakenems la flamme étudiée. Les
mesures de OH ont été prises tous les 250 um enviro

Afin d’étudier la formation de NO dans les flammbgjngekar et Atreya (2007) ont
mesuré des profils de OH, NO et de température dies flammes partiellement
prémélangées de GKD,/He/N; a pression atmosphérique. Plusieurs flammes érététliées.
La concentration en oxygéne dans le prémélangecant le combustible (CGHD2/N,) a été
progressivement augmentée jusqu’a atteindre umesie de 3,4. Le c6té comburant était
constitué d'un mélange Hef®23,9/76,1). Les mesures de OH ont été réalisaesihL en
régime saturé. Comme dans les travaux de Mungekahtreya (2006), le signal de
fluorescence a été calibré en comparant le picodeantration de OH calculé dans la flamme
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de référence (flamme de diffusion diluée/®h) au signal de fluorescence mesuré
expérimentalement. Les mesures ont été priseslésud50 um. Pour mesurer les profils de
NO, des échantillons gazeux ont été prélevés dafiarhme a l'aide d’une microsonde en
guartz (diamétre de l'orifice : 80 um). Les anadysat été réalisées au moyen d’'un analyseur
de NO par chimiluminescence. La concentration ded\Néé mesurée tous les 150 um avec
une incertitude de 2 ppm (pour un échantillon de 50 ppm). Les prafidstempérature ont
été mesurés par thermocouple Pt-Pt(10%Rh). L'iitade sur les mesures est d’environ
+ 40 K vers 2200 K.

3.2.2.3. Etudes réalisées sur des flammes de diffusion

Le Tableau I1.4. présente les études de structardlasdnmes de diffusion Ciir

stabilisées sur brlleurs a contre-courants a dessjins supérieures ou égales a la pression

atmosphérique.
Auteurs Flammes étudiées P(ﬁ;i;)n Espriﬁséigz:ﬁees Techniques d'analyse
CH,, ﬁ% C(Z)sz, Ha, CPG
Hahn et fuel : CH/N; 2=
Wendt oxydant : Q/N, 0,1 NO Anhe}lysleu de NO pal
(1981) (+ NHa) chimiluminescence
T Thermocouple
CO, CG, H,0O, H,,
CH,s, He, Q, N,
hydrocarburesle CPG
C,a G HAP
fuel : CHJ/(N, ou H) jusgu’a Gg
Atreya et al.
(3/996) oxydant : Q/(N2 ou 0,1 NO Analyseu de NO pa
2 chimiluminescence
Ho) himilumi
FIL
OH calibration : modélisation
T thermocouple
Ravikrish FIL
avl er,'[s N3 fuel : CHYN, (25/75) NO calibration : dopage en
oxydant : Q/N, 0,1 NO
Laurendeau —
(21/79) Thin filament pyrometn
(2000b) T (TEP)
o fuel : CH/N, (25/75 FIL
Izta\;:kr(lgggg) oxydant : Q/N, 0,2-0,5 NO calibration : dopage en
) (21/79) NO
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Pression Espéces analysées

Auteurs Flammes étudiées (MPa) Température Techniques d'analyse
T Rayleigh
Bohmetal. fuel : CH/N,(55/45) 0.1 OH FIL
(2001) oxydant : air ’ Mesures non calibrées
FIL
HAP Mesures non calibrées
FIL
Naik et fuel : CHJ/N; (25/75) Calibration :
Laurendeau oxydant : Q/N; 0,1-1,5 NO Patm : dopage en NO
(2004a) (21/79) P > 0,1 MPa : "spectral
overlap”
Naiket  fuel : CHJN, (25/75) FIL
. 2 .
Laurendeau oxydant : Q/N, 0,1-1,2 CH Pst;n 0 ;n &%ﬁig&;gg? S
(2004b) (21/79) ’ overlaio"
Siow et
fuel : CH/N; (30/70) FIL
Laurendeau oxydant : air 0.1 OH calibration : modélisation
(2004)
I fuel : CH/N; (25/75) FIL
Izta\;:kr(lgg(r)lz) oxydant : Q/N; 0,6-1,5 NO calibration : "spectral
' (21/79) overlap”
. fuel : CH, FIL
G'bé%%g; al. oxydant : Q/N, 0,1 CH calibration : diffusion
(21/79) Rayleigh

Tableau Il.4. Tableau récapitulatif des études de structutademes de diffusion Cifair

stabilisées sur brlleur a contre-courants

En 1981, Hahn et Wendt (1981) ont évalué la préaisi’'un mécanisme de
combustion de méthane en présence d’ammoniac. ¢&ay ils ont étudié la structure de
flammes de diffusion CHO./N, a 0,1 MPa avec et sans ajout desNHes échantillons
gazeux analysés ont été prélevés au sein de lan#adnl’aide d’'une microsonde (diameétre de
I'orifice : 600 pum) puis les espéces majoritaird$,OCO, CQ, H,, HO, O, ont été mesurés
par CPG et NO a été mesuré a l'aide d'un analydeuNO par chimiluminescence. Des
profils de températures ont également été mesBras. cela, un thermocouple Pt-Pt(10%Rh)
a été placé sur la sonde. Les mesures ont é&spanss les 1 mm. Les incertitudes sur les

mesures de concentration et de température neasmirécisees.
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En 1996, Atreya et al. (1996) ont étudié la forioratdes suies et la structure de
flammes de diffusion CHO./No/He. Les échantillons gazeux ont été prélevésidel’d’'une
microsonde en quartz (diamétre de l'orifice : 108)uLes especes CO, GH,O, H,, CH,,
He, G, N, les hydrocarburesde G a G, les Hydrocarbures Aromatiqu@slycycliques
(HAP) jusqu'a Gg ont été mesurés par CPG (les détecteurs ne santppisés).
L’incertitude sur la mesure est de5% excepté pour # dont I'incertitude est de 10%.
Une partie des gaz prélevés est dirigée vers ulyssawa de NO par chimiluminescence. Le
radical OH a également été mesuré par Fluoresdaduée par Laser. Les auteurs ont calibré
les mesures de OH par FIL en concentration abslueomparant le signal de fluorescence
mesuré dans une flamme de méthane non « suitda madélisation (code de calcul fourni
par Lutz et Kee (communication personnelle), méaai cinétique : GRI-Mech 2.11
[Bowman et al. (1995)]). La température a été masyrar thermocouple (Pt-Pt(10%Rh)).

L'incertitude sur les mesures est d’envitv80 K.

Bohm et al. (2001) ont étudié la formation des HFshs des flammes de diffusion de
méthane. Dans le cadre de cette étude, des plefiiempérature au sein des flammes ont été
mesurés par diffusion Rayleigh et des profils ifslate concentration de OH et de HAP ont
été mesurés par FIL. Les profils expérimentaux ¢ & de HAP publiés présentent des
points tous les 120 um. Les mesures expérimentiempérature ont été prises tous les

300 pum environ. Les incertitudes sur les mesurpérémentales ne sont pas précisées.

Dans le cadre de leurs travaux sur la formatioh@®g Naik et Laurendeau (2004a,b)
ont mesuré des profils de concentration de CH etdd@s des flammes de diffusion de
méthane. Les détails expérimentaux relatifs a ¢ede§ ont été présentés dans la partie
3.2.2.2.

Plusieurs études de I'équipe de Laurendeau [Riahika et Laurendeau (2000b),
Ravikrishna et al. (2000) et Ravikrishna et al.0@20Q portent sur I'analyse de la formation de
NO dans les flammes de diffusion ¢&ir de 0,1 a 1,5 MPa. L'ensemble des mesures a été
réalisé par FIL. En dessous de 0,6 MPa, les pradilsoncentration de NO ont été calibrés par
la méthode du dopage en NO réalisée dans les flan@hi/air prémélangées® = 0,7)
étudiées lors des travaux de Thomsen et Lauren(E2@0). Au-deld, les profils ont été
calibrés par la méthode « du recouvrement speectraés mesures ont été prises tous les
250 um excepté a 1,5 MPa ou les mesures ont &éspious les 200 um. L'incertitude sur

l'ensemble des mesures est d’envirbr25%. A pression atmosphérique, les profils de
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température ont été mesurés par pyrométrie optgue filament fin Thin Filament

Pyrometry, TFP) tous les 500 pum.

Siow et Laurendeau (2004) ont mesuré les proéil©H dans une flamme de diffusion
de référence Chair puis dans des flammes @bir avec ajouts de composés phosphorés.
L'objectif de ce travail est d’analyser I'effet ibiteur de différents composés phosphorés sur
les flammes de diffusion Ciair. Le pourcentage de réduction de la conceotraiie OH
mesurée sert d’indicateur pour évaluer le potentikibiteur du composé phosphoré. Les
mesures de OH ont été obtenues par FIL et calitégsc de concentration de OH a l'aide
de la modélisation (package : CHEMKIN Il [Kee et @l993b)], code de calcul : OPPDIF
[Lutz et al. (1997)], mécanisme cinétique : GRI-M&0 [Smith et al. (1999)]). La résolution

spatiale des mesures est de 100 pm.

En 2005, Gibaud et al. (2005) ont mesuré par e profils de CH dans des flammes
de diffusion CH/air. Les mesures ont été calibrées en concenratisolue par diffusion

Rayleigh. L’incertitude résultante est H80%.

3.2.2.4. Synthese et analyse générale

Cette synthése bibliographiqgue montre que peu dé&stwnt été menées sur I'analyse
de structure de flammes prémélangées de méthasafabrlleur a contre-courants a haute
pression. Les travaux réalisés au sein de I'éqdpeN.M. Laurendeau a I'Université de
Purdue (Etats-Unis) représentent une grande pmetigoublications recensées ici. En effet, de
nombreuses études ont été réalisées au sein d@eérptipe sur les structures de flammes
CHy/air & pression atmosphérique et haute pressiond&iméliorer les connaissances sur la
formation de NO. Dans un premier temps, ces étotestté réalisées pour des flammes
prémélangées sur brileur a flamme plate a pressiowsphérique et a haute pression
[Thomsen et al. (1999)] puis des études ont étéséés sur brlleurs a contre-courants.
Cependant, comme cela a été expliqué dans la [2atti2.1. de ce chapitre (p. 49), la qualité
de l'écoulement a la sortie des brlleurs (non cayems), dégradée par les effets
topographiques liés a la surface du brileur, nenpepas, dans leur cas, de stabiliser des
flammes prémélangées @Hir au-dela de 0,5 MPa. Par la suite, ces étueles®st orientées

sur des flammes partiellement prémélangées etftlesidn. Ainsi, des profils de NO et de
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CH ont pu étre mesurés dans ce type de flamme Pprdssions supérieures ou égales a
1,2 MPa [Naik et Laurendeau (2004a), Naik et Ladea (2004b) et Ravikrishna et al.
(2004)].

Sun et al. (1996) ont également analysé la streictier flammes de prémélange a
contre-courants de méthane a des pressions sugdriaula pression atmosphérique. Ces
derniers ont mesuré des profils de température dassflammes Clfair et propane /air
diluées a l'azote jusqu’a 0,5 MPa. Notons que lgewrs n'ont pas évoqué de probleme de
stabilité de flammes dans le cadre de leurs trav@exx-ci ont travaillé avec des brileurs a
contre-courants équipés de convergents (cf. parli.2., p. 50). Comme nous l'avons vu
précédemment, le profil radial de vitesse des gda aortie de ce type de brlleur est
homogene, ce qui constitue un élément favorable laostabilisation des flammes a contre-
courants. Notons que ce type de brlleur a égaleétiérgmployé au laboratoire EM2C pour
stabiliser des flammes de prémélange (Renard €tL298), Fayoux et al. (2005)) et des
flammes de diffusion (Thévenin et al. (1998), Bodinal. (2001), Lemaire et al. (2005)) ainsi
gu’'au Department of Aeronautics and Space Enginee(irakita et al. (2006), Takahashi et
al. (2009)). Certains de ces travaux ont été sljgsqu’a 0,5 MPa, cependant, les études
présentées concernent principalement des travada physique des flammes (dynamique de

flamme, limites d’extinction, par exemple).

Il est intéressant de remarquer que I'ensembleétiedes réalisées a haute pression
(P > 0,1 MPa) a été entrepris au moyen de diagrsogfitiques. En effet, comme nous l'avons
vu dans les parties 2.2.1. et 2.3.1. de ce chagitteaute pression, les techniques d’analyse
associées a des prélevements intrusifs ne sontggstées puisque les perturbations de
'écoulement induites par le dispositif de préleesmid’analyse deviennent trop importantes.
Cependant, les techniques d'analyse intrusives grdu\étre employées a pression
atmosphérique sous réserve de ne pas trop pertliéseulement. Ainsi, il est possible
d’employer une microsonde pour prélever des édi@mmtigazeux dans des flammes a contre-
courants. Dans ce cas, la sonde est parallelerantsfde flamme [Ren et al. (2001), Qin et al.
(2001), Mungekar et Atreya (2006), Mungekar et par€2007), Hahn et Wendt (1981),
Atreya et al. (1996)]. La trés grande variété dgsees mesurées simultanément par CPG ou
spectrométrie de masse, par exemple, soulignentaga d’employer des mesures intrusives
lorsque cela est possible. A pression atmosphéridas mesures de température ont été

réalisées au moyen de thermocouples et par pyremeéptique sur filament fin. Les
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résolutions spatiales obtenues pour I'ensemblent&tfiodes intrusives présentées dans ces
travaux peuvent étre relativement bonnes puis@sil possible d’obtenir une résolution de
100 pm.

4. Synthese et discussions sur le choix du brdleur etur les

techniques d’analyses adaptées a nos mesures

Dans ce chapitre, nous avons vu que les deux éwadutnajeures dans la structure
d’'une flamme a haute pression sont I'affinemenfrdat de flamme et, dans le cas du brdleur
a flamme plate, le rapprochement de la flamme ketslleur. La prise en considération de
ces phénomenes est capitale lors du choix du digpogérimental a employer pour réaliser
des mesures de profils d’espéces.

L’emploi d’'un brdleur a contre-courants s'imposamoe une condition nécessaire
pour stabiliser des flammes plates prémélangéeseadistance suffisamment éloignée du
braleur pour permettre 'analyse de I'évolution dspéces chimiques le long de la flamme.
Comme cela a été expliqué précédemment, les flamivtesiues sur ce type de brileur sont
guasiment adiabatiques, ce qui simplifie lintetptidn des résultats expérimentaux.
Concernant la configuration du brdleur, nous avopi® pour un brileur de type I, c'est-a-
dire muni d’'un convergent a symétrie axiale. Cepaliitif est reconnu comme celui
fournissant la meilleure qualité d’écoulement laame. |l permet ainsi d’étendre la gamme de
stabilité des flammes en particulier a haute poessCe choix s’appuie notamment sur les
recommandations fournies par Thomsen (1999) a prapo choix d’'un brlleur a haute

pression.

Concernant la technigue d’analyse a employer, awoss vu que le prélevement par
sonde d’échantillons gazeux le long de la flammenpé#ait de réaliser des analyses ex-situ
avec la mesure simultanée de plusieurs especdsss{glar CPG par exemple). Toutefois, la
faible résolution spatiale et le caractére intrasfces techniques font qu’elles ne sont pas
applicables dans le cas de flammes a haute pres3atte étude bibliographique a montré que
l'ensemble des mesures (profils d'espéces ou dedeature) réalisées a des pressions
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supérieures a la pression atmosphérique a été mdiadde de diagnostics optiques, non
intrusifs. Ces techniques sont trés diverses ehgteent de réaliser des mesures d’especes
majoritaires (par spectroscopie Raman par exemplspéces minoritaires (par FIL,
absorption ou CRDS) et de température (par absorp#iL, spectroscopie Raman ou
DRASC, par exemple). Bien entendu, les technigeeslidgnostic laser ne constituent pas
pour autant une panacée. D’'autres phénoménes plo®ins complexes doivent étre pris en
compte tels que la déflexion, I'élargissement die @@ haute pression, les interférences
spectrales entre les espéces ou encore les phéesemuenching lors des mesures par LIF

en régime linéaire.

Dans notre cas, les profils de concentration dicah@H dans des flammes @Hir et
CH4/CGOy/air a haute pression seront mesurés par Fluoresdeduite par Laser et calibrés en

concentration absolue par absorption simple passageles gaz bralés.
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Dispositif de stabilisation de flammes a haute @es

Ce chapitre présente le dispositif de stabilisatierflammes a contre-courants mis en
place au cours de cette thése ainsi que les amuidios apportées au dispositif a la suite des

premiéres expériences.

Dans la premiere partie, I'enceinte haute presaiasi que les éléments disposés sur
les brides supérieure et inférieure sont présentaésseconde partie est consacrée a la
description des €léments situés a l'intérieur dadeinte et notamment les brdleurs a contre-
courants. Le circuit d'alimentation en gaz des éuid est décrit dans la partie suivante. Suite
a la mise en place de ce systéeme, les premiergsienrpes ont été réalisées et ont permis de
mettre en évidence certains défauts pour lesqussdlutions techniques ont été apportées.
Celles-ci sont présentées au cours de ce chapitrguatrieme partie présente la procédure de
montée en pression des flammes ainsi que l'inflaetecla garde d’azote sur les flammes.

1. Enceinte haute pression

L’enceinte haute pression, élaborée par la sodétéclave France, a été mise en
place au laboratoire ICARE au cours de 'année 2@fférentes coupes de I'enceinte sont
présentées sur la Figure III.1.

1.1. Caractéristiques générales de I'enceinte

L’enceinte cylindrique, en acier inoxydable 316dst éprouvée pour supporter une
pression maximale de 6 MPa et une température g ipgerne allant jusqu’a 200°C. Elle
mesure environ 1 métre de haut, son diametre exeshde 30 cm et le diametre interne de
25 cm. Le volume intérieur est de 41,5 litres. loasactéristiques géométriqgues de cette
enceinte ont été déterminées de facon a prendrerapte différents paramétres tels que :

- I'encombrement des brileurs et de leur systemegiacement,
- le renouvellement régulier des gaz a l'intérieut’eeceinte,
- son implantation dans la piéce,

- la facilité de mise en ceuvre des diagnostics opsiqu
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Figure Ill.1  Coupes et photographie de I'enceinte haute jpress
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Dispositif de stabilisation de flammes a haute @es

L'enceinte est intégrée a lintérieur d'un bati quoeé de profilés en aluminium.
L'ouverture et la fermeture de I'enceinte se fomtraoyen d’un vérin pneumatique. Le corps
de I'enceinte et la bride supérieure sont solidagefixés sur I'arbre du veérin, la bride du bas
restant fixe et solidaire du bati. Suite a l'inktabn des brlleurs et a l'alignement du
dispositif optique (qui se fait enceinte ouveriep été constaté un écart d’alignement selon
'ouverture ou la fermeture de I'enceinte (cf. Figull.2.). Ce probleme est lié au fait que la
traction du vérin se fait sur le cété de I'enceirgénérant ainsi un porte a faux. En effet, la
bride du bas n’étant fixée au bati qu’en deux modiamétralement opposés, la fermeture de
'enceinte modifiait I'horizontalité de cette brideas B sur la Figure 111.2.). Ce probleme a
été surmonté en ajoutant trois pieds ajustablebagibeur sous la bride du bas de facon a
conserver I'horizontalité de la bride du bas (casu€Cla Figure 111.2).

(A)

Enceinte

© Vérin pneumatique
Bride inférieure
E .- Point de fixation

e dela bride au bati
Pieds réglables
en hauteur

A : Corps de I'enceinte monté, bride du bas hotiaten
B : Corps de I'enceinte baissé, bride du bas igelin
C : Corps de I'enceinte baissé, bride du bas su@eqrar trois pieds réglables et horizontale

Figure 1ll.2. Schématisation du probleme d’inclinaison ded&inte

1.2. Systeme de refroidissement de I'enceinte

Afin de maintenir la température des parois interde I'enceinte inférieure a 200°C,
'enveloppe latérale est constituée d’une doubk®ipal'intérieur de laquelle circule de I'eau
de refroidissement.

Au cours des premiers essais de montée en presisn flammes CHair

stcechiométriques, il a été observé que laccunmmatles gaz chauds entrainait une
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augmentation de la température en haut de I'ere@inilus de 100°C. Cependant, plusieurs
éléments placés sur la bride du haut ne peuvensymsorter des températures supérieures a
100°C. Pour palier ce probléme, un circuit de lidfssement supplémentaire en forme de
colimacon en cuivre a été ajouté au-dessus du lbrile haut. Il permet de compléter le
refroidissement des gaz assuré par la bride dy kedetméme refroidie par une circulation
d’eau, et les parois refroidies de I'enceinte. Rwrotéger le cuivre de I'oxydation, le circuit a
été recouvert d'une couche de peinture haute textyrér

1.3. Acceés optiques

Le dispositif est muni de quatre accés optigued@enm de diamétre utile afin de
permettre 'observation de la flamme et les mespegsdiagnostic laser. Les hublots sont en
guartz, leur épaisseur est de 30 mm et leur di@mtdral est de 60 mm. lls ont été
dimensionnés pour supporter des pressions allaouja 6 MPa. Le détail du calcul est
présenté en annexe V. L'’ensemble des hublots @t fivec un revétement antireflet sur la
plage UV. De plus, le hublot situé en face de Féatdu faisceau laser est incliné de 5° afin
d’éviter le retour du faisceau sur lui-méme (cfue 111.1., coupe B). Une circulation d’azote
sur les faces internes des hublots a été miseaee gpfin d’éviter I'apparition de condensation
de vapeur d’eau. Un systeme de chauffage des lidlagste (a environ 80°C) a été ajouté

afin d’améliorer I'efficacité de ce systeme.

1.4. Passages étanches et éléments installés sur lesiési inférieure et

supérieure de I'enceinte

La bride du bas de I'enceinte est munie de passatgeshes permettant l'arrivée des
gaz, de I'eau de refroidissement des brileurs £cdenections électriques pour le moteur de
translation des brdleurs, les thermocouples etidpogitif d’allumage des flammes. L'eau
produite par la combustion, et condensée sur lesspeefroidies, est évacuée au moyen d’'une
gouttiere située sur la bride du bas de I'enceists une ampoule de collection.
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L’évacuation des gaz brllés se fait au travers adédride du haut. Le systeme
d’évacuation est composé d’'un capteur de pres$itka modele transmitter S-10) couplé a
une vanne de régulation de pression (Kammer, maide37-1P), pilotée par un automate
Eurotherm (modele 2408). Une seconde vanne a poirgst montée en parallele de la vanne
de régulation. Son réle intervient lors de la phdsestabilisation des flammes sous haute
pression, décrite au paragraphe 5.1 (p. 120). k&g d’évacuation des gaz est complété
par une soupape de sécurité (Swagelok, modéle Rar&a 5,5 MPa) et un disque de rupture
(OSECO, modéle FSTD, congu pour éclater autour B &) afin de garantir la sécurité en
cas d’augmentation incontrdlée de la pression raétieur de I'enceinte. Pour limiter les
sifflements liés au passage rapide des gaz d'éehnagmt dans les lignes de sortie, un pot
silencieux (Bidalot S3R) a été fixé en amont duéy®e d’évacuation des gaz a I'extérieur du

batiment.

La vanne de régulation, le capteur de pressiosplgpape de sécurité et le disque de
rupture sont congus pour fonctionner a des tempést inférieures a 100°C. Le
refroidissement de la bride du haut et le serpeartinolimagcon permettent de ne pas dépasser
cette température qui est controlée par un theromleo(type K) placé a la sortie de

I'enceinte.
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2. Description des éléments situés a l'intérieur dednceinte

La Figure II1.3. représente une coupe de l'encelmete pression. Les différents
éléments montés a l'intérieur de I'enceinte sowtitkdans cette partie.

Circuit de refroidissement
en colimacgon

Brlleurs a contre-courants

Systéme de déplacement
des brdleurs

® Thermocouple type K

@ Thermocouple type J | k
Figure 11l.3.  Schéma et photographie des éléments situés

a l'intérieur de I'enceinte haute pression

2.1. Brdleurs a contre-courants

Les flammes laminaires de prémélange sont stabdlisé haute pression a l'aide de
deux braleurs convergents identiques en configumadijets opposeés. Le schéma des brlleurs
est présenté sur la Figure Ill.4. Le diamétre deiesales brileurs est de 7 mm. Ce faible
diametre permet, d’une part de limiter la consonimnade gaz (notamment & haute pression),
et d’autre part, de limiter les phénomenes d’aligmrmlu faisceau laser en amont du volume
de mesure et les problémes de trapping (i.e. atigorgu signal de fluorescence) lors des
mesures par Fluorescence Induite par Laser. Ledskoiu convergent a la sortie du brdleur

présentent une épaisseur de 1 mm. Une garde d’éamftew en anglais) circule autour du
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prémélange et permet ainsi de décoller les flanmaessbords des brlleurs et de les préserver
de linfluence des gaz qui recirculent dans I'entei Le diametre externe de l'anneau de
garde autour du prémélange est de 13 mm. Le rappestsurfaces de sortie entre le
prémélange et la garde est de 1,8.

90 mm

v

) N —— Buse convergente
Grille de laminarisation ——{f=-%m ==\
N SEEETToE e +—— Gaine de refroidissement
| \ZlReNigz
Garde d'azote — =+ SR S Prémélange
& 3 VAT
WA J( N
P2 NN oy g g Poreux
A | N\

Garde d'azote

Prémélange

Figure Ill.4. Coupe des brileurs a contre-courants

A l'entrée de chaque brdleur, le prémélange passdraers d'un poreux afin
d’homogénéiser la vitesse des gaz sur toute lacirfLe prémélange traverse ensuite un
cylindre (1) puis une buse convergente (2) domrtdil est inspiré de la relation empirique
proposée dans la thése de J.C. Rolon (1988). bauferemployée est :

[ , _ﬁ 2 ]_1/2
R(z) = Rs 'r - [1 - (?)] Mi (I11.18)
3.d?

Les grandeurs employées dans la relation sontidgéfaur la Figure Il1.5.

e
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Figure IIl.5. Représentation des profils de convergent a fieté
des braleurs [Rolon (1988)]

Cette géométrie est définie de sorte que le pradilal de vitesse des gaz a la sortie du
braleur soit quasiment uniforme. La buse de la gaFdzote a été congue avec le méme profil
convergent. Au cours de la these de N. Bouvet (R089 profils radiaux de vitesse axiale en
sortie de ces mémes brlleurs ont été mesurés painaétrie par imagerie de particules
(PIV), a pression atmosphérique, dans un écoulemieabte a température ambiante. Les
résultats, présentés sur la Figure 1l1.6., confimia présence d’une plage d’environ 4 mm ou
la vitesse de gaz a la sortie du brdleur est umdéorLa gamme des débits analysée par N.
Bouvet (2009) correspond aux débits employés asimmesatmosphérique dans le cadre de

notre étude (i.e. entre 1,5 et 3 L/min selon laggse).

(g) xxxxxxxxxxxxxxxxxXxxxxx
X
| X
- X
@ 24 Total Flow Rat . .
£’ X T eehae | Gamme de déls employée
2 2.5 L/min R
- s LUmin = pour les flammes Clhir a
K} X FTIYVYYYYYvYY Yy 15 Limin . L
> v Vv % 1 Limin pression atmosphérique
’S 1 V+++++++++++++++++++++ v 0.75 Limin ) » .
< Y4+ |,0000000000000000) T v 0.5 L/min étudiées dans cette these
+ ¢
Xv <> AAAAAAAAAAAAAAA A © ot
1 DDUDEIDEIDDDDDDDDDD a, og_x
s%*@mgs@e
0 \ \ \

-4 -2 0 2
Radial Position X, mm

Figure IIl.6. Profils radiaux de vitesse de Bl 1 mm au dessus de la sortie du brileur du bas
obtenus pour différents débits [Bouvet (2009)]
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Au début de la these, les brlleurs étaient refomhr de I'eau de ville passant
séparément dans chacun des brileurs. Cependacbuasl de la montée en pression des
flammes, I'apparition de condensation sur le bmithuhaut a été observée. Les gouttes d’eau
formées convergeaient vers la sortie du brileuqui@ntrainait des problemes de stabilité des
flammes car une partie de la sortie des gaz ébasirwée par la présence de gouttes d’eau.
Cette difficulté a été surmontée en s’inspirantadthése de Thomsen (1999) qui a connu le
méme type de probleme. Il I'a résolu en augmertatempérature du systéme de circulation
d’eau dans la paroi des brdleurs. L'installaticstoac été munie d’'un bain thermostaté (Fisher
Scientific, modéle Cryo-Polysfat18241) afin de controler la température de refssiment
des brdleurs (30°C a 50°C selon les flammes). Lamuvefroidissement passe d’abord par le
braleur du haut (partiellement chauffé par les bedés) puis par le brlleur du bas afin

d’homogénéiser au mieux la température des gazdrdre les deux brileurs.

Bien que les brlleurs soient refroidis par uneutation interne, le brdleur du haut
subit un réchauffement par convection lié a I'éemeént des gaz brilés le long de ses parois.
Les échanges thermiques susceptibles de se produireours d'une expérience sont

schématisés sur la Figure 111.7.

Prémélange

Surface réchauffée
par les gaz chauds

— Surface refroidie par

Garde d'azote — . . .
| lacirculationd'eau

Gainede il
refroidissement |

""" Gaz chauds

ir

Prémélange

Figure Ill.7. Schéma des échanges thermigues pouvant suaeeoirurs d’'une expérience
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La partie supérieure du braleur du haut, non rdiegiest chauffée et, par conduction,
réchauffe I'ensemble du brileur et le prémélangeurPquantifier I'échauffement du
prémélange, l'idéal serait de placer des thermolesu@ I'intérieur du brlleur. Cependant,
dans notre cas, l'ajout de thermocouples néceaiitene modification importante de la
configuration du brdleur. A défaut, la températarkintérieur des brlleurs a été mesurée en
placant des témoins de température autocollantsi¢l®ae 285-914, 285-920 et 285-936) a
l'intérieur des convergents. Cette étude est ptésetians le chapitre V (partie 1.4.). Notons,
par ailleurs, que ce probleme d’échauffement pdugtee limité avec une meilleure isolation
du braleur du haut. Pour cela, il est possible,ggample, d’isoler le brileur du haut avec des
matériaux réfractaires ou bien d’ajouter un déflactpour éloigner les gaz braGlés du braleur
(cf. travaux a pression atmosphérique de E. Beth@@®8) et N. Bouvet (2009)). Cependant,
dans notre cas, il se pose un probléeme d’encomimtepugsque les brileurs sont confinés a

l'intérieur d’'une enceinte haute pression.

Le brdleur du haut est solidaire d’'une plague ex imaintenue sur trois colonnes
(Figure 111.8.). La position en hauteur de cettaquie, et donc I'écart entre les brdleurs, peut-
étre ajustée au moyen d’écrous de serrage, avepréeesion det 200 um. Cet écart est
ensuite mesuré plus précisément a l'aide du lasec ane précision de 100 um. La
méthode consiste a déplacer les brileurs en hapéeuapport au faisceau laser. La position
des brileurs est définie lorsque la moitié du fasclaser est occultée par la surface du
braleur. L'écart entre les brlleurs a été définifdgon a garantir une bonne stabilité des
flammes tout en s’assurant que les deux front$adenfie soient suffisamment séparés I'un de
l'autre et éloignés des brileurs. Pour remplir a@sditions, I'écart entre les brdleurs est fixé
a 10 mm. Ainsi, le rapport de la distance entreblé€geurs (L) sur le diametre des braleurs
(D) est de 1,4, ce qui correspond aux rapportsdébBéralement observés dans la littérature
[Law et al. (1986), Law et al. (1994), Sung et(4D96), Thomsen (1999) et Bouvet (2009),

par exemple].

Afin de faire coincider les axes des deux bralelerrtleur du bas est solidaire d’'une
plaque pouvant étre déplacée latéralement au mdgewis pointeaux sur une course de

+ 2 mm.
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Systeme de réglage en position ol S

du braleur du haut ‘ ‘i i;!l

Colonnes de support du brileur du haut it 4,‘ ﬂ" ‘
Briileurs Fil de kanthal

Gaine en céramique >~ Systémed'allumage

Electroaimant

Plaque de réglage latéral T
Bt | i

Figure 111.8. Support des braleurs a contre-courants et sgstéatiumage

L'allumage des flammes se fait au moyen d’un fdatnde kanthal disposé entre les
brileurs et porté rapidement a haute températuréepaassage d’'un courant électrique. Ce
filament est monté sur un bras, en alumine, rédbdetau moyen d’un électroaimant. Une fois
les flammes allumées, le systeme est alors dépladé coté des brdleurs.

2.2. Systeme de déplacement des brdleurs

Le systéme de déplacement vertical de 'ensemideddeix brlleurs s’effectue au
moyen d’une vis a rouleaux satellites (INA, model@TFS12) entrainée par un moteur pas a
pas SEM (modele HDM58C6-73S). Deux arbres de geidaguipés de douilles a billes
permettent de compenser le porte-a-faux. Un boiteecommande, extérieur a I'enceinte,
intégrant un driver et un controleur (ELMO Basooern® drive), permet de piloter

manuellement le moteur. Le schéma du systeme ésg¢mee sur la Figure 111.9.

Plateaude support des
brdleurs a contre-courants

Douilles a billes Vis a rouleaux satellites

Arbres de guidage

Moteur pas a pas

Figure 111.9. Schéma du systeme de déplacement des brdleurs
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La technologie de vis a rouleaux satellites a ékctionnée en raison de sa plus large
gamme de fonctionnement en température (allantujasd30°C) et sa précision de
positionnement. Des tests sur banc en marbre amhigpele mesurer une résolution du
déplacement du systéme d’environ 0,3 pm/pas. Leigio@ de repositionnement est quant a

elle dex 3 pm.

La présence de vapeur d’eau dans I'enceinte, nogamnenhaute pression, entraine la
corrosion des parties métalliques oxydables. Lesposants placés a l'intérieur de I'enceinte
ont été réalisés, autant que possible, avec deaumdhoxydables. Néanmoins, quelques
éléments, dont notamment des composants du systen@éplacement, comportent des
parties en acier et les premieres traces de rauil&eommencé a apparaitre rapidement. Pour
palier ce phénomeéne, 'ensemble du dispositif dqead&ment est protégé par une enveloppe
semi-étanche composée de feuilles d’aluminium. y3téme présente l'avantage d'étre peu
codteux et de pouvoir se mettre en place et serétés simplement en cas d’intervention sur
le systeme de déplacement des brlleurs. Au coagrexgeeriences, une circulation d’azote est
débitée a l'intérieur de I'enveloppe, isolant caetezniere des recirculations des gaz brilés et

donc de la vapeur d’eau.
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3. Circuits d’alimentation en gaz

Les circuits d’alimentation en gaz des deux bresont strictement identiques. La

Figure 111.10. présente le circuit des gaz poubtireur.
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Figure Ill.10. Schéma du systeme d’alimentation en gaz pobrieur

Les gaz sont fournis par la société Air liquidesld&tails de la qualité des gaz et des

débitmétres utilisés sont présentés dans le Talilehu

Gaz Qualité Impuretés maximum (ppm-mol) Pureté | papitmetre Gad"é'é}fsde
H,0| 0, | €O, | CO | H, | N, | C.H,, | 8lobale (%) (NL/min)
CH, N35 5 10| 10| x |20 [200( 250 | 99,95 58505 0-1,1
0, AtPHAGAZ1| 3 | X [ X | X | X | x | 05| 99,995 58505 0-2,2
N, | 0| X | X | x| x| x| X 99,5 58505 0-5,5
o, N45 7l x| 2|1|25] 5 99,995 58505 0-0,4
N, (garde) | 0| X | X | x| x| x| X 99,5 5850TR 0-15

Tableau Ill.1. Pureté des gaz utilisés et débitmetres corresptsdan

A la sortie des bouteilles de gaz, des filtres SA@gdiametre de pores 2 um) ont été

placés afin de protéger les débitmetres d’évemsi@hpuretés contenues dans les bouteilles.
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Les débits de gaz sont contr6lés par des débitménassiques Brooks (5850S et
5850TR) pouvant fonctionner jusqu'a 1 MPa et p#otén analogique a laide d'un
programme Labview développé au sein du laborat@ee.programme permet a la fois de
contrbler les débitmetres via I'émission d’'une tensde consigne ; de vérifier que les
consignes sont correctement appliguées, en intargrdes mesures renvoyées par les
débitmétres ; et d'enregistrer 'ensemble de cesnéles au cours d'une expérience. La
communication entre lordinateur et les débitmetest établie via les cartes National
Instrument PCI-6703 pour I'émission de signaux agiglues vers les débitmetres et National

Instrument PCI-6224 pour la mesure des sighauwogitales émis par les débitmeétres.

Bien que les débitmétres aient été préalablemditirés en usine, des calibrations
supplémentaires ont été régulierement menées pague gaz afin de s'assurer que le débit
fourni par le débitmeétre corresponde fidelemerat édnsigne indiquée. La méthode employée
et les résultats obtenus sont présentés dans Xanke

Des clapets anti-retour sont disposés sur lesdigle gaz en aval des débitmeétres. Les
gaz sont prémeélangés dans un mélangeur constitwécgllindre en inox rempli de billes en
verre, puis passent dans une chambre de temponis@tolume mort) afin d’atténuer les
variations de débit, et, par conséquent, de lindgiperturbations a la sortie des brlleurs. Ces
deux éléments présentent un volume interne de 33@tnpeuvent supporter des pressions

allant jusqu’a 30 MPa.

Lors des premieres expériences, c'est-a-dire lpr&adalyse d’émission des flammes
et les mesures des profils de OH par Fluorescendaite par Laser avec détection
monochromatique de la fluorescence (chapitre Mjgarl.), le débit total de la garde d’azote
sur les deux brlleurs n’était assuré que par uhdsshitmetre et le partage entre les deux
brileurs était ajusté a l'aide d’'une vanne pointe@a systeme présentait I'avantage de
permettre d’équilibrer rapidement les débits delgantre les brQleurs et de limiter ainsi les
instabilités des flammes. Cependant, dans cettégooation les débits des gardes d’azote
n'étaient pas quantifiables et donc difficilemeepnoductibles. Depuis, le systeme a été
amélioré et chaque circuit de garde dispose dgsmpre débitmetre massique. L'analyse de
l'influence de la garde d’azote sur la position flasnmes est présentée dans le chapitre V
(partie 1.3.).
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4. Eléments de sécurité

Les éléments de sécurité du dispositif expérimesuat présentés sur la Figure 111.11.

Détecteur

H,

Vanne de régulation  Soupape de sécurité

Capteur de pression —‘

r Disque de rupture

®
Enceinte haute

pression

Labview®

L N ———— # Thermocouple type K
e Thermocouple type ) [

Détecteur i Détecteur =
”
¥@ Electrovanne co -
(6(0) | i
! £83
. Filtres Clapets anti-retour LS aoe
Bouteilles de gaz P 283
f CHy i . “ oo
—:»— ———————— Vanne pneumatique
0,
[0 > ;
N, Mélangeur HVqume mort‘— —
D ey

o ok
IRV S s
~~

Débitmetres

Arrivée d'azote
de complément

\

Figure lll.11. Schéma du dispositif expérimental et des élésndamtsécurité (en rouge)

On peut classer ces éléments en deux catégorgsiodr les systémes de sécurité de
type passif et les systemes de type actif, cesiatergtant pour la plupart gérés par un

automate.

Parmi les éléments passifs, on recense une séalapiets anti-retours, placés sur les
lignes des gaz de prémélange, une soupape detéd@wiagelok, modele R4-C), tarée pour
s’ouvrir lorsque la pression a l'intérieur de I'entte dépasse 5,5 MPa, un disque de rupture
(OSECO, modéle FSTD) dont la membrane doit éckatedela de 6 MPa, deux détecteurs de
monoxyde de carbone (Oldham, modele OLC 50), planésiveau des bouteilles de gaz et a
proximité de I'enceinte, et un détecteur d’hydrogé®ldham, modele CEX 300), placé au

niveau du plafond au-dessus de I'enceinte.

Parmi les systemes actifs, on compte les systéemaukrole de débit (débitmétres
massiques), de pression (capteur de pression caudpl&anne de régulation de pression), de
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température (thermocouples) et une électrovanngl@eua deux vannes pneumatiques
placées sur les lignes d’alimentation en gaz dékelwrs a contre-courants. Il est possible de
placer un photodétecteur supplémentaire sur l'aatemCelui-ci peut étre employé en
complément du thermocouple placé a proximité dialmme pour vérifier si la flamme est
allumée et ainsi prévenir les problemes d’extinctiv de retour de flamme. Dans ce cas, le

photodétecteur détectera I'émission de CH* vers 80

Les thermocouples sont gainés en inox et sont emplopour contrbler la
température :

- au niveau des deux brileurs, afin de vérifier quuexeci sont correctement refroidis ;

- au niveau du moteur de déplacement des brlleursgumi celui-ci est congu pour
travailler a des températures inférieures a 100°C ;

- aproximité de la zone de combustion, pour vérlfigsrésence de la flamme ;

- au sommet de I'enceinte, afin de s’'assurer quen@érature est compatible avec le
bon fonctionnement du matériel et pour vérifier température des gaz a
'échappement ;

- au niveau de la paroi de I'enceinte afin de vérifjee le refroidissement de I'enceinte
est efficace.

Le thermocouple au niveau du brdleur du bas eshterai en contact autour du
braleur a I'aide d’'un collier de serrage. En revande thermocouple au niveau du braleur du
haut ne peut pas étre disposé de cette facon piliiserait alors fortement chauffé par la
circulation des gaz chauds autour du brlleur. Aimmur estimer la température, le
thermocouple est placé au niveau de la ligne diesdu circuit de refroidissement et est
protégé par une gaine isolante. La conduction deeah entre le point de mesure du
thermocouple et la ligne de refroidissement esurass par de la pate thermique. Les
thermocouples au niveau du moteur de déplacemgmxdmité de la flamme et en haut de
'enceinte sont placés dans la zone d’intérét. s thermocouple au niveau des parois de

'enceinte est placé dans un « doigt de gant ».

L’ensemble de ces éléments doit garantir la sécdets opérateurs et du matériel en
cas de probléme. Les principaux risques inhérantdispositif de stabilisation de flammes a
haute pression sont une déflagration a l'intéramit'enceinte, des probléemes d’extinction ou

de retour de flamme et des problémes de fuitesade g
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En cas de déflagration, 'augmentation de presgent atteindre un facteur 8.
L'enceinte ayant été éprouvée pour supporter dessmms allant jusqu’a 6 MPa, si la
pression venait a dépasser 5,5 MPa, une soupapEagité (Swagelok, modéle R4-C)
s’ouvrirait a 5,5 MPa et un disque de rupture (OSE@odele FSTD) éclaterait a 6 MPa. Les
clapets anti-retour placés en aval des débitme@ggeront ces derniers des remontées de
gaz dans les lignes. Enfin, les lignes de gaz,&angeur et le volume mort sont éprouvés
pour supporter des pressions allant jusqu’a 30 MPa.

En cas d'extinction ou de retour de flamme, la térafure mesurée par le
thermocouple prés de la flamme diminue. En decaedtempérature seuil, ici fixée a 120°C,
lautomate coupe lalimentation des débitmetresdétlenche la fermeture des vannes

pneumatiques sur les lignes de gaz.

En cas de probleme de retour de flamme, le pordagg dans les brileurs en amont
du convergent, jouera le role d’arréte flamme pugstp taille de ses pores, de l'ordre de
guelques dizaines de microns, est inférieure aidtance de coincement d'une flamme
CHgj/air (comprise entre 100 et 200 um d’apres BoudDg2 et Karrer et al. (2008)). De plus,
de part I'absence de flamme entre les brlleurghdemocouple mesure une température
inférieure a la température seuil et, comme dapagded’une extinction de flamme, I'automate

active les sécurités.

Des tests de fuite sont réalisés a la suite deuehagnipulation sur les lignes de gaz.
Ces tests consistent a monter en pression lessliga@yaz et I'enceinte avec de 'azote ou de
I'hélium et a vérifier 'absence de fuite avec &l savonneuse ou un détecteur de fuite. Par
ailleurs, une flamme de méthane riche produit dnawgde de carbone et de I'hydrogéne qui
présentent un danger immédiat pour I'opérateurgmtédans la salle. Ainsi, si malgré les
précautions prises, une fuite survenait au counsedexpérience, des détecteurs de monoxyde
de carbone et d’hydrogene reliés a une alarme glanes dans la salle afin de prévenir

l'opérateur du danger.

Enfin, les débitmétres massiques sont normalefieemtés. Ainsi, en cas de coupure

de courant, les débits des gaz seront immédiateansHes.
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5. Stabilisation de flammes laminaires premélangées @ontre-

courants a haute pression

5.1. Procédure de stabilisation des flammes

La flamme a l'intérieur de I'enceinte est allumé&iale du filament chaud de kanthal.

Pour des raisons de sécurité, 'allumage est galigression atmosphérique.

La pression a l'intérieur de I'enceinte est cortedh l'aide du capteur de pression
couplé a la vanne de régulation de pression. Lerdadmontée en pression, la vanne de
régulation se ferme totalement jusqu’a ce que ésg0n désirée soit atteinte. L'enceinte se
remplit alors progressivement des gaz brllés, deote des gardes ainsi que de l'azote
provenant d’'une arrivée de complément située audeasenceinte. Ainsi, la vitesse de
montée en pression dépend des débits des gaz tedams I'enceinte. Cependant, dans
certaines conditions, une augmentation trop rag&lda pression peut entrainer de séveres
instabilités des flammes menant parfois a I'extonct L’emploi d’'une vanne manuelle de
complément (Figure [11.12.) permet de surmonteprbleme puisque son ouverture au cours
de la montée en pression permet de laisser échapgepartie des gaz accumulés dans
'enceinte et ainsi d’adapter la vitesse de moetgression afin de conserver la stabilité des
flammes. Durant la montée en pression, les délgts ghz de prémélange et des gardes
d’azote sont ajustés simultanément, tout en maamtela richesse constante, afin de maintenir
la flamme stable visuellement (criteres de stabiliecrits dans le paragraphe suivant). Une
fois que la pression désirée est atteinte, la vagehappement s’ouvre de fagon a réguler la
pression avec une précision fld kPa. Enfin, pour centrer les flammes entre fédebrs, il
est parfois nécessaire de faire varier le rapptireda vitesse des gaz en sortie du brdleur du
haut et en sortie du braleur du bas.
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Figure Ill.12. Schéma du systéme d’évacuation des gaz congdété vanne manuelle

pour la régulation de la vitesse de montée en joess

Pour les premiers tests de stabilisation de flammass nous sommes appuyés sur les
travaux, alors en cours, de N. Bouvet (2009) quitabilisé des flammes de prémélange
CHgj/air a contre-courants en imposant une vitesseyde®n sortie des brileurs de 3 a 4 fois
supérieure a la vitesse de flamme laminaire. Léssses fondamentales de flammes pour
chaque condition de richesse et de pression omadtélées par modélisation a I'aide du code
de calcul PREMIX [Kee et al. (1993a)], issu du @y CHEMKIN Il [Kee et al. (1993b)] et
du mécanisme GRI-Mech 3.0 [Smith et al. (1999)]lest nombres de Reynolds ont été
calculés afin de s'assurer que les écoulementsitsbien laminaires en sortie de brlleur
(Res2300).

Lors des tests de stabilisation des flammes, lagesl de débits calculées ont servi de
données de départ pour l'allumage des flammes,lesidébits ont été ajustés afin d’obtenir
les flammes les plus stables possibles. En eféets de cadre de l'analyse de la structure de
flamme a haute pression, I'évolution des espécerasrapide dans le gradient du front de
flamme et, de ce fait, il est indispensable d’obteles flammes bien stables. Ainsi, une
lunette de visée dotée d’un fort grossissemennipant de distinguer I'épaisseur d'un fil de
50 um) est placée au niveau d'un hublot de visaiidis pour permettre une observation
minutieuse des fronts de flammes. Les flammes comsidérées comme stables lorsque leur
variation en position verticale observée par laettande visée est inférieure a 100 um. Cette
limite a été fixée suite a I'observation de « tréanfents » sur la flamme staechiométrique a
0,1 et 0,3 MPa. La cause de ces tremblements peutatiribuée a la présence de légeres
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instabilités au niveau de I'écoulement. Ces flamomsété considérées comme stables dans
la mesure ou les oscillations observées étaiegtigfres a 100 um. Notons que lintensité
des « tremblements » observés sur les flammestaech®métriques est bien plus faible.

Les conditions de I'ensemble des flammes stabdig@ur ce travail sont présentées
dans la partie 1.1 du chapitre V.

5.2. Influence de la garde d'azote

5.2.1. Influence de la garde d’azote sur la stabilité deBammes

Les flammes stabilisées a contre-courants sontusdds par un flux périphérique
d’azote (ou garde d’azote) afin de décoller lemftees des bords des brileurs et de les isoler
de I'environnement extérieur. De maniere génélaleébit de la garde d’azote est ajusté de
sorte que sa vitesse soit identique a la vitesseprd@mélange a la sortie du brdleur.
Néanmoins, des interactions se produisent entgarde et le prémélange et par conséquent,
dans certaines conditions, des instabilités peuapeparaitre. Au cours de sa thése, N. Bouvet
(2009) a étudié la nature de ces interactions géwcvmétrie par Imagerie de Particules (P1V)
avec des bridleurs a contre-courants similairesua eeployés dans cette thése (diameétre du
convergent en sortie du prémélange : 15 mm ; émaisdu convergent : 2 mm). Son étude
montre que les interactions entre les écoulementgadde d’azote et de prémélange donnent
lieu a des zones de recirculation dans le sillage bords du convergent. Ces mémes
recirculations peuvent générer des instabilitégiaeau des bords des flammes. A la suite de
ces observations, N. Bouvet (2009) a travaillé awreconvergent dont les bords sont plus fins
(0,5 mm) afin de réduire la zone de recirculation aval du convergent. Suite a ces
modifications, le domaine de stabilité des flamrfte®/H,/air, dans ce cas) a été étendu, ce

qui souligne I'importance du choix de I'épaisseuradnvergent.
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5.2.2. Influence de la garde d’azote sur la position desammes

Dans le cadre de cette these, l'influence de &ss# de la garde d’azote sur la position
des fronts de flamme a été analysée. Le débit dmrde a été modifié de facon a obtenir
différents rapports vitesse de la garde/vitessprdmélange. De plus, le rapport des débits de
garde entre le braleur du haut et le brileur dusbée modifié. Cette étude est présentée dans
le chapitre V (partie 1.3.). Les résultats montigre, dans les conditions de notre étude :

- la vitesse de la garde n’a pas d’influence suaféentre les fronts de flammes ;
- le rapport des vitesses de garde entre le brileubad et le brlleur du haut a une
incidence sur la position des flammes mais n’a g@iedluence sur I'écart entre les

fronts de flamme.

6. Conclusion

Dans ce chapitre, le dispositif de stabilisatioa fi@mmes a contre-courants, ainsi que
les procédures de stabilisation des flammes ont pgéésSentés. Les premiers tests de
stabilisation de flammes et les premiéres montégzession ont permis de déceler quelques
imperfections du dispositif. Ainsi, au cours deteethese, celui-ci a fait I'objet d’'une

amélioration permanente, tres couteuse en temps.

Le dispositif expérimental mis en place permet tbikser des flammes a contre-
courants a haute pression (jusqu’a 0,9 MPa dartadee de cette étude). En ce sens, le
dispositif satisfait pleinement les objectifs fixé#s début de ce projet. Notons que, comme le
suggérait Thomsen (1999), l'utilisation de brQlearsontre-courants munis d’'un convergent

permet d’améliorer significativement le domainestibilité des flammes a haute pression.
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Mesures de OH par Fluorescence Induite par Laser

La Fluorescence Induite par Laser (FIL) est urghrigue d’analyse aujourd’hui
largement utilisée dans le domaine de la combustidie permet la détection d’espéces
radicalaires et minoritaires et la mesure de lgtrature. Son succes est principalement di a
sa haute sensibilité, sa sélectivité et a la posside faire des analyses en deux dimensions.
Cette technique d’analyse est non-intrusive, nedatient simple a mettre en ceuvre et
bénéficie de bonnes résolutions spatiales et testipsr

Dans le cadre de la mise en place du disposipEemental a haute pression, le
radical OH a été sélectionné pour réaliser les @m® mesures par FIL. Il s’agit d’'une
espéece radicalaire trés importante dans la chirag hd/drocarbures, présente de maniére
relativement abondante (fractions molaires de ferde quelques milliers de ppm) dans les
flammes de méthane. Ses propriétés spectroscopsqusegalement trés bien connues et
une base de données importante sur les mesuresiatehing est disponible dans la
littérature. De ce fait, ce radical se présente mentiespéce idéale pour la réalisation des
premiéres mesures et pour valider la faisabilité desures de structures de flammes de
prémélange par FIL a haute pression. Notons quseieuits phénoménes survenant en
parallele lors des mesures par FIL tendent a sifierpbrsque la pression augmente. Ainsi,
on peut s’attendre & une augmentation des phénsnmabsorption du faisceau laser, en
amont du point de mesure, et de trapping (i.e. rabsm du signal de
fluorescence). L'augmentation de la pression s'agagne également d’une amplification
des phénomeénes collisionnels et, par conséquemgcteuvrement spectral (défini dans la
partie 2.1.2.) ainsi que le rendement quantiquButdeescence vont varier. L'intensité de ces
variations devra étre prise en compte afin de pow&erminer les profils de concentration
de OH dans les flammes a haute pression.

Au cours de ce chapitre, le choix du schéma d’akom/détection est discuté en
s’appuyant sur les travaux disponibles dans léréture sur la mesure de OH par FIL dans
des flammes. Ensuite, le traitement du signal deréscence nécessaire pour obtenir la
concentration de OH est décrit. Enfin, la dernipagtie de ce chapitre est consacrée a la

présentation des dispositifs expérimentaux emplppés réaliser les mesures.
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Chapitre IV

1. Choix du schéma d’excitation/détection

Au cours de cette partie, les choix des schémagitgion/détection employés dans
la littérature sont présentés et discutés. En syt sur ces informations, le choix du
schéma d’excitation/détection employé au coursatie ¢chese a été déterminé. Ce choix est
décrit au sein de cette partie.

1.1. Etude bibliographique sur les schémas d’excitationletection pour

les mesures de Fluorescence Induite par Laser dales flammes

En raison de son réle tres important dans la cotidyyde radical OH a fait I'objet de
nombreux travaux. Les tableaux IV.1., IV.2 et I\pBeésentés dans la partie 1.1.1. regroupent
quelgues exemples de mesure du radical OH par Rhs ddes flammes laminaires a
différentes pressions en régime linéaire en terdipdaire en énergie et saturé en énergie,
respectivement. Les schémas d’excitation/déteatidisés par les auteurs sont précisés. De
plus, I'écriture de la pression est présentée emctare gras lorsque celle-ci est supérieure ou
€gale a la pression atmosphérique.

1.1.1. Choix du régime d’excitation

On distingue plusieurs régimes de fluorescence :
- le régime linéaire en temps ;
- le régime stationnaire en temps et linéaire engémer

- le régime stationnaire en temps et saturé en énergi

Le principe de chacun de ces régimes est explique de la présentation de la

Fluorescence Induite par Laser, en annexe I.
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Mesures de OH par Fluorescence Induite par Laser

* Régime linéaire en temps

Energie

Auteurs Flamme B Excitation Detection
Stepowski et
Cottereau P%;%’?(;a A-X(0,0) Qi(7) A-X(0,0)
(1981) o
Stepowskietal. CsHg/O,
(1981) 3,289 Pa A-X(0.,0) Qu(7) A-X(0,0)

Tableau IV.1. Exemples de mesures du radical OH par FIL eme¢jinéaire en temps

Les mesures par Fluorescence Induite par Laseégme linéaire en temps ont été
développées au sein de I'équipe de Stepowski [Stskicet Cottereau (1981), Stepowski et
al. (1981)]. L'intérét majeur de ce régime est tpuduorescence observée est indépendante
du quenching. Ce régime est atteint lorsque laeddiénpulsion laser est trés courte devant
le temps de pompage (cf. annexe |). Or, le tempgsodepage dépend de I'énergie laser et du
guenching. De ce fait, le régime linéaire en tempmse de travailler a trés basse pression et
avec une faible énergie laser et, par conséquemiest pas possible de 'employer dans le

cas des flammes a haute pression.

» Régime linéaire en énergie

Auteur Flamme Eg irgr'e Excitation Détection
: A-X(0,0) P(10),
Bechtel et Teets CHg/air
(1979) P=0 i/ MPa - P2(5), Pa(5), P(10) ou  A-X(0,0) (Ri+Ry)
’ P12(10)
Anderson et al. CH4/N2O
(1982) P:04:/|_ |\§|pa - A-X(1,1) R(5) A-X(1,1)
Takubo et al. CsHg/air
(1987) P:(s) 18/M pg O1nd A-X(0,0) Q(5) A-X(0,0)
Schwarzwald et CHy/air
al. (1987) P=0 i/ MpPa P HJ A-X(0,0) Q) A-X(0,0)
Kasparov et al. CsHg/air
?1989) P:(s) 18/|\/|pa 0,1mJ A-X(0,0) 4) A-X(0,0)
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Chapitre IV

Energie

Auteur Flamme laser Excitation Détection
0,5 1 A-X(0,0) R(5) A-X(0,0)
e OB axioes A
50 1 A-X(0,0) R(5) A-X(0,1)
o5 " poisicpa LW A-X(0,0) RA7) X(ﬁ,-i()(fl’o;lﬁ-x
He(igdgg; al. f;'é" i‘ga 2 1J A-X(0,0) R(6) A-X(0,0)
Ba“"ii;;ga”so” ng“llf’f’u;a <100pd  AX(1,0) R8) A-X(0,0)
Arr(ligjg% i P:(c):,T‘-llza:\r/l Pa ) A-X(1,0) R(®) A-x>(<(2’10,)1)+ »
N daoe)  proimpa 40w Axaoe® AT
Ataggg%t al. %'2‘5/22_/3'\,% i A-X(1,0) Qu(7) A-X(1,1)
MPa
Bresson (2000) P:cé)ljlilf\l/iera i A-X(1,0) Qu(5) A-xg,lo’)l; A
e GIS awanan MU0
La?%véiéau F?:F(')“,’ff\//:\l'ja 100 pJ A-X(1,0) @8) A-X(1,1)

Tableau IV.2. Exemples de mesures du radical OH par FIL emegjinéaire en énergie

En régime linéaire en énergie, il est possible @@ailler a haute pression. En
revanche, il est nécessaire de travailler avecfaibde énergie laser pour ne pas saturer le
niveau excité. L’'inconvénient majeur de cette tégpha est que le signal de fluorescence est
dépendant du quenching. Il faut donc mesurer caukslle taux de quenching de la maniéere
la plus précise possible (cf. partie 2.3, p. 151).
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Mesures de OH par Fluorescence Induite par Laser

* Régime saturé en énergie

Energie . ey
Auteur flamme laser Excitation Déetection
Lucht et al. Ho/Ou/Ar 3 mJ A-X(0,0) P(5) A-X(0,0) R(3)
(1983) P=9,47 kPa A-X(0,0) Qi(10) A-X(0,0) R(11)
CHy/air
Desgrouxetal. 25909 10 mJ A-X(0,0) (13)  A-X(0,0) R(14)
(1992)
MPa
Carter et CHAJ/O,N, A-X(0,0) Qu(8) A-X(0,0) R(9)
Laurendeau P=0.1-1 MP 10 mJ
(1994) Bt a A-X(0,0) Qu(10) A-X(0,0) (R*+Ry)
. CH4/Oy/Ar
Idir (1995) P:44/,22kPa 2-10 mJ A-X(0,0) Q(8) A-X(0,0) R(9)
Konnov et al. CH4/O2/N2
(1996) Poa 2 kpa  2-10mJ A-X(0,0) Q8) A-X(0,0) R(9)

Tableau 1V.3. Exemples de mesures du radical OH par FIL eimetgaturé en énergie

Le signal de fluorescence obtenu en régime satmrénergie est indépendant de
'énergie du faisceau laser et du quenching. Parséguent, le recours au régime de
saturation se présente comme une solution intéresdarsque le quenching est important

et/ou difficile & mesurer.

Néanmoins, en pratique, il n'est pas possible €iadre un régime parfaitement
saturé. En effet, la répartition spatiale d’énergger n’est pas uniforme (profil d’énergie
gaussien) et la saturation n’est pas atteinteesubdrds du faisceau (cf. annexe I). Dans ces
conditions, le régime est qualifié de « partiell@msaturé » et une partie de la fluorescence
collectée est potentiellement sensible au quenchhgsieurs méthodes ont été proposées
pour prendre en compte cet effet (mesure de latipa spatiale de I'énergie laser a l'aide
d'une barrette de photodiode [Kohse-Hdinghaus et(E83)], collection du signal de
fluorescence partiellement saturés en deux dinestet mesure du parameétre de saturation
[TOPLIF, Desgroux et al. (1992)]).

Par ailleurs, a haute pression, l'intensité desstabutions de population au sein des
niveaux électroniques peut aboutir a un phénoméee dépeuplement des niveaux

directement couplés par le laser [Carter et al87)Qet ainsi générer des erreurs dans
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Chapitre IV

l'interprétation de la mesure de OH. Ce phénomésie peésenté plus en détail dans
'annexe I.

1.1.2. Choix de la bande vibrationnelle

L’excitation par FIL du radical OH se fait tres géalement au moyen de la transition
électronique AX*-X? (Figure 1V.1.) De plus, celle-ci se fait majoritairement sur lesides
vibrationnelles (0,0), (1,0) et (3,0).

1er état excité |:>

3
Etatfondamental I:> 21
0

X2r

Figure IV.1. Structure électronique de OH (tiré de Daily (26t adapté)

* Bande A-X(0,0)

La bande (0,0) possede le facteur de Franck-Cotalpius élevé (i.e. la probabilité
de transition est plus élevée sur cette bande)s owiavantage est réduit par les problemes
liés a I'absorption du faisceau laser en amont aintpde mesure, d’autant plus importants
gue la pression augmente car la densité augmemt@ndl ces problemes sont amplifiés

lorsque la dimension de la flamme est importante.
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Mesures de OH par Fluorescence Induite par Laser

* Bande A-X(1,0)

L’intensité des transitions sur la bande vibratiten (1,0) est moins importante
(facteur 4 environ par rapport a la bande A-X(0,08s phénoménes d’absorption sont donc
réduits et, par conséquent, lorsque la pressionseptrieure ou égale a la pression
atmosphérique, il devient intéressant de travadlar cette bande tant que le rapport signal
sur bruit est suffisant (cf. travaux de Arnold et(4997), Nguyen et al. (1996), Atakan et al.
(1997), Bresson (2000) et Siow et Laurendeau (2G@4sentés dans le Tableau 1V.2.).

* Bande A-X(3,0)

L'excitation selon la bande (3,0) mene a l'étatdmsocié [Andresen et al. (1992),
Allen et al. (1995) et Mansour et Chen (2008)]. dlteénomene de prédissociation est une
transition non radiative vers le continuum d’'uneaau voisin. Il rentre en concurrence avec

I'émission de fluorescence et le rendement quaetdpufluorescence vaut alors :

A

avec : A : coefficient d’Einstein d’émission spamée [£] ;
Q : taux de quenching Tk;
P : taux de prédissociation™]s

Le principal avantage de ce schéma est que, tankeciaux de prédissociation (P) est
supérieur au quenching (Q), le signal de fluoreseeast peu sensible au quenching.
Néanmoins, le rendement quantique obtenu estaiigle f De plus, le taux de prédissociation
est globalement constant en fonction de la pressimns que le quenching augmente avec la
pression. De ce fait, vers 2 MPa, les taux de chiagcet de prédissociation du méme ordre
de grandeur [Koch et al. (1993)] et le rendemenantjque de fluorescence est alors
fortement dépendant du quenching. K. Kohse-HdinghélB94) estime qu’'au-dela de
0,7 MPa, le signal de fluorescence doit étre cérdg quenching pour un grand nombre de

conditions de flammes, lors de la mesure de OHasbande A-X(3,0).
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Chapitre IV

1.1.3. Choix du niveau rotationnel

Le choix de la raie d’excitation s’effectue selolngpeurs critéres. Tout d’abord, il
convient de sélectionner une raie bien isolée dagsraies afin de déterminer correctement
la transition mise en jeu lors de I'excitation de&l @t éviter le recouvrement avec une raie

voisine lorsque la pression augmente (augmentdida largeur des raies avec la pression).

Ensuite, cette raie doit étre suffisamment absdebgqour pouvoir présenter un
rapport signal de fluorescence/bruit élevé afin btkair une mesure précise de la
concentration de OH. Toutefois, un compromis dutit &ouvé pour que la raie choisie ne

soit pas non plus trop absorbante de maniére felineis phénomenes d’absorption laser.

Enfin, il est nécessaire de tenir compte de laibdigion de population de OH dans
I'état fondamental, déterminée selon la loi de Botnn (cf. chapitre Il, partie 2.3.2.1.).
Généralement, les niveaux rotationnels sont chdisisorte que leur fraction de Boltzmann
varie peu dans le domaine de température de larftagtudiée afin de limiter les erreurs.
C'est pourquoi la majorité des raies sélectionnéess les travaux de cette étude
bibliographique concernent des transitions issues diveaux rotationnels de [I'état
fondamental compris entre N”’=5 et N"=8.

1.1.4. Détection du signal de fluorescence

La collection du signal de fluorescence peut seefaelon deux modes distincts, a
savoir en bande étroite@drrow-banden anglais) qui consiste a ne détecter qu’une saide
de fluorescence, et en bande larng&é-banden anglais), ou la fluorescence est détectée sur
une large bande spectrale.

Pour comprendre les différences impliquées pardeesx schémas de collection, il
faut prendre en considération un schéma réalistki-mveaux (cf. annexe 1). Suite a
l'excitation de OH, des redistributions intra-basd€lransferts d’Energie Vibrationnels
(VET) et Transferts d’Energie Rotationnels (RETHt dieu et modifient la distribution de
population de OH sur le niveau excité. Selon lexdmns expérimentales (de pression ou de
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Mesures de OH par Fluorescence Induite par Laser

résolution spectrale de la mesure, par exemple)pbhénomeénes doivent étre pris en compte

lors de linterprétation du signal de fluorescence.

« Détection en bande étroite

Dans le cas de la détection en bande étroite, séagdetransitions individuelles sont
observées. Ainsi, pour déterminer de maniére prdaisoncentration de OH, il est nécessaire
de prendre en compte les RET et les VET. Or, Isepein compte de ces redistributions est
tres complexe et nécessite de recourir a des hgpeshsimplificatrices ou bien d’employer
des modeles sophistiqués, tels que LASKIN [Bilterale (2004)] permettant d’analyser
finement les équations bilan mettant en jeu legtians de population des différents niveaux
rotationnels et vibrationnels impliqués dans lescpssus de transferts au cours du pompage
optique et lors de la relaxation.

Le modele a transferts équilibrés (« Balanced CRats Model ») établi par Lucht et
al. (1980), employé pour I'analyse de la fluoreseeen régime sature, nécessite d’analyser le
signal de fluorescence en bande étroite. En effetmodéle suppose que lintensité des
redistributions contribuant au dépeuplement desanix directement peuplés par le laser est
égquivalente a l'intensité des redistributions citwtaint au repeuplement de ces mémes
niveaux. Dans ces conditions, l'influence des RET n&gligée. Notons par ailleurs, que ce
modele ne tient pas compte des VET. Il conviencddmtravailler sur la bande A-X(0,0) afin
de se placer dans des conditions ou les trangfer{opulation par VET sont négligeables
(transferts des niveauxX = 0 versv’ = 1 trés faibles). Ainsi, nous pouvons remarqgee
'ensemble des mesures réalisées en régime sauhéodescence présentées dans le Tableau

IV.3. ont été réalisées exclusivement sur la bakeg0,0).

» Détection en bande large

La détection en bande large permet de détectesdiahle des radiations émises a
partir du niveau directement excité et des niveaaisins. Ainsi les redistributions de
population sont directement prises en compte leréadmesure expérimentale. De plus, ce
type de mesure permet d’améliorer significativememapport signal/bruit puisque le signal
mesuré est plus intense qu’en bande fine. De teldajrande majorité des travaux réalisés

135



Chapitre IV

en régime linéaire en temps et en énergie (Tab\édu et Tableau IV.2.) a été faite avec une
détection en bande large.

1.2. Schéma d’excitation/détection de OH employé au cosir des

travaux de cette these

Le radical OH a été mesuré en régime linéaire derEkcence Induite par Laser au
moyen d’une excitation sur la raig(P) de la bande A-X(1,0\(= 285,00 nm) avec détection
en bande large sur les bandes A-X(0,0) et A-X({A1¥ 305-320 nm). Pour compléter cette
étude, deux schémas d’excitation/détection suppiéaimes ont été employés: en régime
linéaire sur la raie #7) de la bande A-X(1,0) avec détection en banue $ur les raies,r),
P1(8) et Q(14) A = 311,7 nm) puis en régime partiellement saturBudeescence sur la raie
P1(7) de la bande A-X(1,0) avec détection en bande $ur les raies,F7), Pi(8) et Q(14).
L'influence du schéma d’excitation/détection choésit discutée dans la partie 2.1. du
chapitre V (p. 230). Les motivations sur les chdies transitions sélectionnées dans ces

schémas sont présentées ci-apres.

1.2.1. Schéma d’excitation

« Régime d’excitation

Le radical OH a été mesuré en régime linéaire dtgtlament saturé de fluorescence.
Le régime linéaire en temps ne peut pas étre emplayps nos conditions (cf. partie 1.1.1.).
Le recours au régime prédissocié nécessite I'engi@dasers puissants afin d’obtenir un bon
rapport signal/bruit. Le laser a colorant emplogéigile cadre de cette thése ne remplit pas

ces conditions.

Afin de vérifier que les régimes linéaires et jggment saturés sont bien atteints
dans le cadre de nos expériences, des tests datgationt été réalisés. Les résultats sont
présentés en annexe lll. Le régime linéaire derdsicence est atteint pour une énergie du
faisceau laser tir a tir inférieure a 40 pJ. Lesumes réalisées en régime partiellement saturé

ont été obtenues pour une énergie laser par ingouds 2 mJ.
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+ Bande vibrationnelle

Dans notre cas, l'excitation du radical OH a étélisée au sein de la bande
vibrationnelle (1,0). La motivation de ce choix dstlimiter au maximum les problémes liés

a 'absorption du faisceau laser au travers detarhe.

+ Raie d'excitation

Rappelons que pour les mesures a haute pressast,ithportant de sélectionner une
raie bien isolée puisqu’il faut s’'attendre a ce dmdargeur de la raie augmente avec la
pression (cf. partie 2.1.2.2., p. 144). De mémeala ne doit pas étre trop absorbante pour

limiter les phénoménes d’absorption du faisceagrlas amont du point de mesure.

Le niveau rotationnel N"=7 a été choisi car safi@n de Boltzmann présente la plus
faible variation dans le domaine de présence d€<14% entre 1000 et 2200 K).

La raie R(7) de la bande A-X(1-0) a été choisie car elle l@seh isolée, moins
absorbante que la raie@) (Figure 1V.2) et les mesures réalisées présénte bon rapport

signal/bruit.

100 -

Qu(7)

80
60 - P.(7)

40 -

| Mmumuu

2810 2820 2830 2840 2850 2860
Longueur d'onde (A)

Figure IV.2. Spectre d’excitation de OH de la band&A—X?1(1,0)

Signal de fluorescence (u.a.)

modélisé par Lifbase [Luque et Crosley (1999)]
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1.2.2. Schéma de collection

Chapitre IV

Dans le cadre des travaux de cette thése, lelsdgnfluorescence mesuré en régime

linéaire a été collecté en bande large et en batrdée. Dans le cas des mesures en régime

partiellement saturé, le signal a été collectéaamdb étroite.

La détection du signal en bande étroite est obtesnud'ensemble des raies(P) +
P1(8) + Q@(14) de la bande A-X(0,0) vers 3117 A (Figure IV.B® choix de cette raie est
motivé par le fait que celle-ci est bien isoléejeé les pics qui la composent appartiennent

exclusivement a la bande A-X(0,0), ce qui simpligxploitation de la mesure.

La détection en bande large est obtenue sur I'elnigedes bandes A-X(0,0) et A-X(1,1).

25 1

20 A

15 1

10 1

Signal de fluorescence (u.a.)

A-X (0,0)
g A-X (1,1)
ha) o~
3> —
3
&
T
+
S
o
3060 3080 3100 3120 3140 3160 3180 3200
Longueur d'onde (A)

Figure IV.3. Spectre de fluorescence expérimental obtenuldargaz brilés d’'une flamme
CHy/air ®=0,7, P=0,1 MPa
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2. Mesure et interprétation du signal de fluorescence

L'objectif de cette partie est de présenter legédihts paramétres a prendre en
compte pour caractériser le signal de fluorescemesuré et obtenir une mesure quantitative

de la concentration de OH.

Pour un régime de fluorescence linéaire en éndeg@llection du flux de photons de
fluorescence permet de déduire la concentrationl'apéce excitée (ici OH) via la

relation (cf. annexe I) :

Nou = (p(t)z(A ) (IV.2)
[ U Yo)- V1 Fy 0, v, T). 2% By, (4Y) '
avec: Ny Densité de population de OH [moléculed.m

o(t) : Flux de photons de fluorescence [photdis.s

Uy : Densité spectrale d’énergie du lagém.s] ;

Yv(Vv) : Forme de la raie d’absorption [s];

F,(J",v',T): Fraction de Boltzmann [sans dimension] ;

(A3 )obs: Coefficient d’Einstein d’émission spontanée pé@s transitions des
niveaux J' vers les niveaux J” dont I'émission fligorescence est
mesurée [§;

Actr Coefficient d’Einstein d’émission spontanéesefif [s] ;

Qeri - Quenching effectif [§;

Bio: Coefficient d’Einstein d’absorption fnd*.s? ;

G: Gain du dispositif optique de collectionans dimension] ;

Q: Angle solide de collection [sr];

V: Volume de mesure fth
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Afin de déterminer un signal de fluorescence qtatniement proportionnel a la
concentration de OH, il convient de prendre en demm certain nombre de parameétres.
D’aprés I'équation (IV.2), il est nécessaire dengire en compte :

- les variations tir a tir de la densité d’énergielaker ;
- les variations du recouvrement spectral en fonaieifa température et de la pression.
- la fraction de Boltzmann du niveau rotationnel pémp

- les variations du rendement quantique de fluorescen

Ces parametres peuvent étre mesurés ou calcudéstalétaillés dans cette partie.

2.1. Densité d’énergie du laser et recouvrement spectral

En régime linéaire de fluorescence, le flux de phetde fluorescence dépend de
'énergie laser et également de lintensité detdhiaction entre la raie laser et la raie
d’absorption du radical OH. Cette interaction eéfirdle mathématiquement par le terme
[ U,.Yy(v).dv présenté dans I'équation (V.2). Or

_ IL(V) (IV 3)
= - .

A%

ol IL(v) est l'intensité spectrale d’énergie laser (V.s) et ¢, la vitesse de la lumiére (H).s

Le terme [ (V) peut se décomposer par :

IL(v) = 1. YL (V) (IV.4)
ol |_ est l'intensité d’énergie laser centrée au picadeaie d’absorption (W.H) et Y. (v) est
la forme de la raie laser (s). Ainsi, l'interactientre la raie laser et la raie d’absorption du
radical OH peut s’écrire :

I
f U,.Yy(v).dv = ?L f Y. (). Yy (V)dv (IV.5)
Ou le termef Y, (v).Yy(v)dv est le paramétre de recouvrement spectral, égatenuté
g(q)las: (Dabs)-
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2.1.1. Intensité d’énergie du laser

En amont du volume de mesure, une part du faistasar est collectée par une
photodiode afin de prendre en compte les variatitdsergie tir a tir du laser. La photodiode
est placée a proximité du chemin optique du laseokecte une partie de la lumiére diffusée
du faisceau. La linéarité entre I'énergie lumineaaptée par la photodiode et I'énergie du
faisceau a été vérifiée. Les résultats sont présedans la partie 3.2.1, (p. 181) de ce

chapitre.

2.1.2. Recouvrement spectral entre la raie d’absorption ela raie laser

Le signal de fluorescence dépend de l'intensitéinkeraction entre la raie laser et la
raie d’absorption du radical OH. Pour quantifietteenteraction, il convient de calculer le
recouvrement spectrat Gpectral overlap »en anglais) entre la raie d’absorption et la daie
laser excitateur. Cette variable quantifie I'effitd du pompage laser sur la raie visée. A
basse pression, la raie d’excitation de OH estivelaent fine et, dans certains cas, la raie
laser recouvre intégralement la raie d’excitatibliedficacité de pompage est maximale. En
revanche, a haute pression la raie d’excitatiolasgie par les phénoménes d'élargissement
collisionnel et, dans ce cas, l'efficacité de pogwast définie par le recouvrement de la raie
d’excitation par la raie laser. Pour illustrer camportement, la Figure 1V.4. présente les
formes de raie laser et de la raie d’absorptigi@)Pde OH calculés dans les conditions des

flammes étudiées au cours de cette these.
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Raielaser
----- Raie OH (0,1 MPa, 1800 K)

Intensité (u.a.)
£ ¢}

N
1

0 = T 1
2849,90 2849,95 2850,00 2850,05 2850,10
Longueur d'onde (A)

Intensité (u.a.)

Raie laser
----- Raie OH (0,7 MPa, 1800 K)

0
2849,90

2849,95 2850,00 2850,05 2850,10
Longueur d'onde (A)

Recouvrement spectral de la raie d'excitation OH par la raie laser

Figure IV.4. Formes de la raie laser et de la raie d’'absmte OH a

pression atmosphérique et haute pression et repadise de

la variation du recouvrement spectral dans chaesrcds.

Mathématiquement, le recouvrement spectral eshidgdr la relation :

g(P1as) Paps) :f_ YL(V)YV(V)dV

avec:v: Nombre d’onde [cifi

Y.(V) : Forme de laraie laser [cm];

Yv(V) : Forme de la raie de OH sélectionnée [cm].

NB. Pour des raisons pratiques, le recouvrement spexit présenté dans cette partie en

(IV.6)

fonction du nombre d’onde (en &n De cette maniére, l'intensité du recouvremercsal

calculé ici peut étre comparée aux valeurs obtedaes la littérature [Battles et Hanson
(1995), Allen et al. (1995), Ravikrishna et al. @2)]. Afin d’étre en accord avec le systéme
d’'unités employé dans I'équation (I1V.2) (p. 13%),recouvrement spectral y est présenté en

fonction des unités de fréquence (i.e. en seconde).
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2.1.2.1. Largeur de la raie laser

Dans notre cas, la largeur spectrale du faisceser lest de 0,1 chet son profil
spectral est supposé gaussien.

2.1.2.2. Largeur de la raie d’absorption de OH, présentation des différents
facteurs d’élargissement

La détermination de la largeur de la raie d’absonpest bien plus complexe puisque
celle-ci est influencée notamment par les collisien I'effet Doppler. On recense 3 types
d'élargissement, a savoir I'élargissement natliédhrgissement Doppler et I'élargissement

collisionnel.

+ Elargissement naturel

L'élargissement naturel est lié au principe d'iticete d'Heisenberg. Suite a
l'absorption d'un photon, le niveau excité de Bespciblée se peuple. L'espéce va ensuite
revenir a l'état d'équilibre thermodynamique ave®e wonstante de temps&e principe
d'Heisenberg indique que la « durée de vie » dpéee excitée se traduit spectralement par

une largeuAvy donnée en nombre d’onde par I'équation :

1 _ A,y
2M.T.C  2T.C

AVy = (IV.7)

avec : AVy : Elargissement naturel [in;
T: Durée de vie de I'espéce excitée [s];
A, : Coefficient d’Einstein d’émission spontanéegfiescence) T4 ;

c:  Célérité de la lumiere [crii]s
Lorsque la pression est égale ou supérieure adssipn atmosphérique, on peut

considérer que la contribution de [I'élargissemerdturel est négligeable devant
I'élargissement collisionnel et I'élargissement pHet Doppler.
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+ Elargissement Doppler

L'élargissement Doppler est induit par le mouventaetmique de la molécule. Il est
défini par la relation suivante :

2RT.In(2)

Avp = 2v
Vp A% MCZ

(IV.8)

avec Avp: Elargissement Doppler [th;

Nombre d’'onde [cH ;

Constante des gaz parfaits [J:higT] ;
Température [K];

Masse molaire de OH [kg.n9!;
Célérité de la lumiére [cril]s

oz 4 3 <

+ Elargissement collisionnel

L'élargissement collisionnel est lié a I'effet d@gant de la collision qui apparait sur
le spectre comme un élargissement nbig. Le calcul de cet élargissement est complexe
puisqu’il dépend de la pression (P), de la fractibe mélange X)), du paramétre
d’élargissement collisionnel 2, de la nature des partenaires de collision (isiague du

niveau rotationnel excité (J) et de la tempéraftiyedu milieu :
A% =P ) X 2n(T,) (v.9)
Deux méthodes ont été employées pour calcularg&sement collisionnel, a savoir
la méthode qualifiée ici d’ « usuelle », préserd@as les travaux de Rea et al. (1989) et la

méthode de Bresson (2000). La principale différeswcge ces deux méthodes concerne la

prise en compte du niveau rotationnel de OH pongpéeplaser, dans la méthode de Bresson.
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v' La méthode « usuelle »

La relation empirigue généralement utilisée [Reale{1989), Kessler et al. (1993),
Allen et al. (1995) et Hwang et al. (2008), parregée] définit le paramétre d’élargissement
collisionnel 2, comme étant fonction de la température suivarglé&tion :
0

2y;(T) = 2y;° (%) | (IV.10)

avec %°: Paramétre d'élargissement collisionnel de référeficg".atm?] ;
T?: Température de référence [K];
T: Température [K];

Constante spécifique de I'espéce collisionnelle.

Le Tableau IV.4. recense les valeurs les plus réwemh déterminées dg, T, etn;
des espéces\NH,O [Hwang et al. (2008)] et de G{Rea et al. (1989)].

Hwang et al. (2008) | Rea et al. (1989)
N H,0 CO;
2y’ | 0,0498 | 0,1456 0,0496
T 1640 1637 1680
n; 0,75 0,87 1,54

Tableau IV.4. Valeur des constanteg? T, et npour le calcul

de I'élargissement collisionnel de OH

L’inconvénient de cette formule est qu’elle ne tipas compte du niveau rotationnel
alors que les travaux de Rea et al. (1989) et dsslKe et al. (1993) montrent que le

parametre d’élargissement collisionnel dépend dean mis en jeu.

Les constantes pour la molécule dht été déterminées en s’appuyant sur les travaux
de Engleman (1969), Shirinzadeh et al. (1985), ®ea. (1987) et de Hwang et al. (2008)
pour des températures comprises entre 300 et 2500 K

Les constantes pour la moléculglHont été calculées a partir des travaux de Rause e
Engleman (1973), Wang et al. (1980), Rea et aBgL@t Hwang et al. (2008).
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Enfin, les constantes pour la molécule .Gt été déterminées uniquement a partir
des travaux de Rea et al. (1989). Les expérienoeséi® réalisées a des températures
comprises entre 1680 et 2300 K.

v' La méthode de Bresson (2000)

Dans le cadre de sa thése, Bresson (2000) optleisa#Ecul des paramétreg et n
afin de prendre en compte les variations de I'édaggnent collisionnel avec le niveau

rotationnel. Pour cela, il propose les relationgastes :

_(J-cy)?

Zyio = 4 + bie diz +Tl

(IV.11)

J
gi + th

n = f; (IV.12)

ol a h, g, d, f, g, h, ii et T° sont des constantes propres & chaque partenaielligion
(Tableau IV.5.).

H-0 CO; Ar N,

a 0,095 0,048 0,035 0,0375
bi 0,07 0,076 0 0

G 3,68 0 0 0

di 4,83 3,2 1 1

fi 1 1,5 0,8 0,8

o] 4,5 10000 10000 10000
hi 0,004 0 0 0

i 0 0 0 0,01875
T 1620 1680 2000 2000

Tableau IV.5. Paramétres du modeéle d’élargissement collisiosm@resson (2000)
Dans le cas de 4@, les constantes ont été déterminées en s’appsyai¢s mesures

expérimentales de Engleman (1969), Wang et al.0)L68 Rea et al. (1989), réalisées pour

une gamme de température comprise entre 350 etkk400
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Dans le cas de CQles constantes ont été déterminées en s’appsyates mesures
expérimentales de Rea et al. (1989) réaliséesrmuigamme de température comprise entre
1680 et 2300 K.

Les données expérimentales employées pour détarneiseconstantes impliquées
dans le calcul de I'élargissement collisionnel deeNAr ne sont pas présentées dans la these
de Bresson (2000).

2.1.2.3. Largeur totale de la raie OH

La Figure IV.5. représente la contribution desétiéhts types d’élargissement ainsi
gue la largeur totale en fonction de la tempéraadel et 0,7 MPa.

Notons que I'élargissement collisionnel a été wélgour la raie £7) et pour un
milieu composé de 72% de;NL9% de HO et 9% de C@ La composition de ce mélange
gazeux correspond approximativement a la compaosités gaz brilés d’'une flamme Zadr

proche de la stoechiométrie.

La largeur totale obtenue en tenant compte deérdiits types d’élargissement a été
déterminée en mesurant la largeur a mi-hauteuicdddepOH issu de la convolution de la raie

Doppler et de la raie collisionnelle.
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0,4 A P =0.1 MPa 1,5 7 P =0,7 MPa
Largeur totale Largeur totale
0,3 \ Lo | N\ Elargissement collisionnel
Tl a4 &—O— T KT ? ’ R
§ o5 | k"~ Elargissement || §
3 ’=<___.r"" Doppler || | ===
< - ; i do054 0 TO-Z O——
O Elargissement collisionnel ~1 T e,
0,1 @--- ‘-;;:::‘::::: . v Elargissement Doppler — A “.
R O EEEES .,,_r_". U J— S PV B *----= A
0,0 0,0
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Température (K) Température (K)
---<¢---- Largeur totale (A) —=@— Largeur totale (B) ---<---- Elargissement collisionnel (A)
—@— Elargissement collisionnel (B) ----a---- Elargissement Doppler

Figure IV.5. Contribution des différents types d’élargissetnraie calculés
selon la méthode usuelle (A) ou la méthode de BreB)

en fonction de la température a 0,1 MPa et 0,7 MPa

On remarque notamment qu’'a pression atmosphéritiglargissement Doppler
domine dans le domaine de température ou OH esemrdT > 1000 K), alors qu’'a haute

pression, I'élargissement collisionnel prédomine.

Par ailleurs, on remarque qu'en considérant le aniverotationnel J"=7,5,
I'élargissement collisionnel calculé selon la mékhade Bresson (notée B sur la Figure
IV.5.), qui tient compte du niveau rotationnel, @sbins important que I'élargissement
calculé selon la méthode usuelle (notée A), notammens le domaine des températures les
plus faibles (T <1000 K). Dans le domaine de pmésede OH (T > 1000 K), les
élargissements de raie calculés selon la méthagaleiet selon la méthode de Bresson sont
relativement proches. De plus, on observe querd@&sement total augmente avec la
pression (facteur 2 entre 0,1 et 0,7 MPa a 2000 K). Cela s’expligae 'augmentation de

I'élargissement collisionnel, d’autant plus impattgue la densité augmente.

Pour expliquer les différences observées dansldelade I'élargissement collisionnel
avec les méthodes usuelles et de Bresson dansmaimm® des « faibles » températures
(T<1000 K), il faut examiner les valeurs des parae d'élargissement collisionnels
calculés dans chacun des cas.

Globalement, les parametres d’élargissement woiliel 2 calculés avec les deux
méthodes présentent un bon accord entre 300 et RQ@8ur les espéces GCet N,

(différences inférieures a 10%). En revanche, désences importantes sont observées pour
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la molécule HO. La Figure IV.6. présente les parametres d’'éamgnent collisionnels
calculés selon la méthode « usuelle » (ici ave@arpatres de Hwang et al. (2008)) et la
méthode de Bresson (2000) ainsi que les valeurdalastes expérimentales sur lesquelles se
sont appuyeés les deux auteurs. Celle-ci met erege@ les différences entre les calculs de
I'élargissement collisionnel réalisés avec les deméthodes lorsque la température est
inférieure a 1000 K. La figure montre également gee différences sont liées aux données
expérimentales sur lesquelles se sont appuyésutesira. Pour approfondir cette étude, il
serait intéressant de comparer les méthodes engdoybur la détermination de
I'élargissement collisionnel a basse températugan¥oins, une telle étude sort du cadre de
cette thése et, dans notre cas, nous nous sommesnt@s sur les valeurs des parameétres
d’élargissement collisionnels a des températurpérigures a 1000 K (domaine de présence
de OH dans la flamme), pour lesquelles les mesarpgrimentales et les calculs des

parametres d’élargissement collisionnels sont endacord.

0.8 4
. Mesures expérimenta

_ A S x  Engleman (196!
\n 0.4 A
% \\\o\ o Rouse et Engleman (1973)
' ~
56 0.2 1 i-———--——~~\QA A&  Wang et al. (1980)
3 Fox I = Reaetal (1989
& S ( )

01 | !‘\\\ o Hwang et al. (2008)

Calcu
0.0 ---- Méthode deBresson (200!
300 600 1200 2400
Température (K) -—— Meéthode usuelle

Figure IV.6. Comparaison des paramétres d’élargissemensioailtiels de kD calculés

selon la méthode « usuelle » et la méthode de @&nexsles mesures expérimentales.

NB. : Les mesures expérimentales et les calculs om&aliéés pour le niveau rotationnel N”=5.

Distinction des mesures expérimentales employéeslgsa auteurs pour la détermination des
coefficients nécessaires au calcul de I'élargissgtraellisionnel

Code de couleur : - rouge : mesures exploitéeBpasson (2000) ;
- bleu : mesures exploitées par Hwang et al0@@méthode usuelle) ;

- noir : mesures exploitées par les deux auteurs
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2.1.2.4. Recouvrement spectral calculé dans les condition®s expériences

Dans la mesure ou la méthode usuelle s'appuieesinesures plus récentes et que la
méthode de Bresson n’a, a notre connaissance,t@aaiBliée dans une revue scientifique,
nous avons choisi de calculer le recouvrement daeméthode usuelle. La Figure IV.7.

présente le recouvrement spectral en fonction tentpérature et de la pression.

Pour rappel, la distribution spectrale de la raiset est considérée Gaussienne. La
forme de la raie d’absorption OH est obtenue ecudaht le produit de convolution de la raie
Doppler (forme Gaussienne) et de la raie collisgllen(forme Lorentzienne). L’aire de
chacune de ces raies est normalisée a 1. Le remoawt spectral est alors calculé en
intégrant le produit de la raie d’absorption agecdie laser en fonction de la longueur d’onde
(équation (1V.6) p. 142). Ce calcul est réaliséOge a 0,9 MPa et de 600 a 2000 K, ce qui
correspond au domaine de présence de OH danafesds.

3 1 +0,1MPa A0,3MPa ®0,5MPa ®0,7MPa X 0,9 MPa

= . . . *

E . hd . .

< 2

8 N A A A A

QU A

2 A ° [ J ®

c A [ ] ] u

() [ ] |

17 ) - [ ; X X x

o ° n X X

3 = X

3 X

(8}

Q

m O T T T T T T T T T T T T T T T T

500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100

Temperature (K)

Figure IV.7. Recouvrement spectral calculé de 0,1 a 0,9 Mié&nction de la température
pour une largeur de raie laser de 0,I*@hpour la raie OH A-X (1,0):F7)

Les résultats montrent que le recouvrement spediralnue en fonction de la
pression. Cette tendance s’explique par le fait gueaie OH est plus large lorsque la
pression augmente et que, par conséquent, laassge the recouvre plus totalement la raie OH
et l'efficacité de pompage diminue (cf. Figure 1V.gd. 142).

Par ailleurs, on remarque qu'a pression atmospl&ride recouvrement spectral

diminue légérement lorsque la température augnaate qu’a haute pressionXB,3 MPa),
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cette tendance s'’inverse. Cet aspect est lié aujfeéa pression atmosphérique, au-dela de
750 K, I'élargissement Doppler domine (cf. Figuved., p. 148). Par conséquent, lorsque la
température augmente, la largeur de raie augmérerecouvrement spectral diminue. A
P>0,3 MPa, l'élargissement collisionnel domine. Lamsgla température augmente, la
densité diminue et I'élargissement collisionnel mstins important. La largeur totale de raie

devient alors moins importante et le recouvrempatsal augmente.

2.2. Fraction de Boltzmann

A TI'équilibre thermodynamique, le peuplement degeaux rotationnels de OH est
défini selon la loi de Boltzmann (cf. chapitre Hartie 2.3.2.1.). Cette loi montre que la
population du niveau rovibronique de l'état fondataé (N;\+) est dépendante de la
température. Ainsi, en connaissant le profil depé@rature de la flamme, il est possible de
prendre en compte cette variation de population.

Comme cela a été expliqué dans la partie 1.2.113p), dans notre cas, le niveau
rotationnel N"=7 a été choisi car sa fraction detBmann présente une faible variation dans
le domaine de présence de OH au sein de la flai@ela.permet de limiter les erreurs pour
la prise en compte des variations de populatiofoaation de la température. Les données

spectroscopigues nécessaires au calcul ont étéumstelans le rapport de Lucht et al. (1978).

2.3. Rendement quantique de fluorescence

Aprés avoir été excité via labsorption du faiscelaser, le radical OH va se
désexciter au travers de transitions radiativesn@t-radiatives. Parmi les transitions
radiatives, on compte I'émission stimulée et I'&ius spontanée. Les transitions non-
radiatives comprennent le quenching et les reHigtions intra-bandes (Transferts d’Energie
Vibrationnels (VET) et Transferts d’Energie Rotatiels (RET)).

Ces phénomenes non-radiatifs doivent étre prisoampte lors de l'interprétation du
signal de fluorescence. Le terme de rendement iguantle fluorescence traduit la part de
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molécules excitées se désexcitant via une émisiaoffuorescence par rapport a 'ensemble
des désexcitations. Dans le cadre simplifié d’'umésta a deux niveaux, il est défini de la
fagon suivante :

¢ = (ﬁ) (IV.13)

avec 1,2: Indices propres au niveaux rovibrogsgiondamental (1) et excité (2) ;
A,;: Coefficient d’Einstein d’émission spontanée¢fiescence) 1§
Q.1: Taux de relaxation collisionnelle (quenchingg™].

En réalité, 'émission de fluorescence issue d’tweau rotationnel excité conduit a
trois raies de fluorescence définies par les lastmnsitions £J=0, + 1). De plus, des
redistributions intra-bandes ont lieu entre leeaiw vibrationnels et les niveaux rotationnels
et contribuent au peuplement des niveaux voisiesgu rend plus complexe le spectre
d’émission de fluorescence. Par conséquent, il ieovde considérer un coefficient
d’Einstein d’émission effectif (&) et un taux de quenching effectif4 prenant en compte
les variations des redistributions rotationnellBET) et vibrationnelles (VET) au cours du
temps [Hartlieb et al. (2000a)].

Ainsi, dans un schéma multi-niveaux, plus réalie@endement quantique est défini

comme suit :

A///

M (IV.14)
Aefr + Qe

avec : (Ay)ops: Coefficient d’Einstein d’émission spontanée pdes transitions des

b=

niveaux J' vers les niveaux J’ correspondant dluarescence mesurée

[s7];
Actf Coefficient d’Einstein d’émission spontanéesefif [s] ;
Qert Taux de quenching effectif {k

La résolution d’'une telle équation est trés complekne peut se faire sans l'aide de
logiciels adaptés tels que LASKIN [Blilter et al0Q2)].

Au cours de ces travaux de these, l'influence dsextitations par collisions (partie
2.3.1.) et des transferts de populations par VEArtgp 2.3.2.) et RET (partie 2.3.3) sur les
profils de OH a été évaluée. Ce travalil est préserapres.
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2.3.1. Quenching

La mesure du quenching peut se faire a partir deelsure du temps de décroissance
du signal de fluorescence. Cette mesure est pessibbasse pression avec un laser
nanoseconde [Pillier (2003)]. Néanmoins, a pressitmosphérique, la décroissance du
signal de fluorescence est tres rapide (enviroa PSohwarzwald et al. (1987), Tsujishita et
Hirano (1996)]) et impose de travailler avec uretgsicoseconde. Les travaux présentés dans
cette these ont été réalisés au moyen d’'un lasmiakant nanoseconde (cf. partie 3.1.1,
p. 172). La comparaison entre la durée du pulssr letsla durée du signal de fluorescence,
présentée dans le chapitre V (partie 2.1.2., p),28@ntre que, dans nos conditions, il n'est
pas possible de déterminer le taux de quenchingardir pde la mesure du taux de
décroissance. De ce fait, le quenching doit étleutéaa I'aide des données spectroscopiques
disponibles dans la littérature et des concentiatites partenaires de collisions obtenues par

modeélisation. Pour simplifier le calcul, nous calésons un schéma a deux niveaux.

Le nombre de collisions par unité de temps entraiteadésexcitation non radiative

d’'une molécule est donné par I'expression :

Q21 = Niot z Xi0iVi (IV.15)
g

avec : N : Densité totale de population de I'ensemble dspéces présentes dans le
milieu [molécules.r] ;
Xi . Fraction molaire des partenaires de collisiossins dimension] ;
o . Section efficace de quenching électronique?] [m

vi: Vitesse moyenne entre le partenaire de coflisiola molécule [m3.
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e vitesse moyenne entre le partenaire de collisida etolécule

La vitesse moyenne entre le partenaire de collis&ida molécule i’ est définie par la

relation :

8RT 1 <1 N 1 )
avec — = (—+—
TOW; o \M; o My

(IV.16)

Vi =

avec: R: Constante des gaz parfaits [J'rHO1 ;
T: Température [K];
Wi : Masse réduite [kg.md;
Mi: Masse molaire de I'espéce i [kg.fip]

M; : Masse molaire de I'espéce i’ [kg.npl

« Température et fraction molaire des partenairetlisions

Les profils de concentration des espéces colligtes et les profils de température
peuvent eux-mémes étre déterminés expérimentalesnepar modélisation. Dans notre cas,
la concentration de ces espéces a été calculé&a tu code de calcul OPPDIF [Lutz et al.
(1997)] (package CHEMKIN, [Kee et al. (1993b)])det mécanisme GRI-Mech 3.0 [Smith et
al. (1999)]. Les partenaires de collision pris empte pour les calculs sont les espéces
majoritaires CH, O,, Hy, CO, HO et CQ. A noter que la molécule Nn'a pas été prise en
compte car sa section efficace de collision pouguenching de OH est trés faible. En
d’autres termes, la probabilité pour qu'une cdallisientre un radical OH excité et une
molécule N aboutisse & une désexcitation du radical OH eést faible [Copeland et al.
(1988), Garland et Crosley (1986), Paul (1994)) PEa05)].
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» Section efficace de quenching électronique

La détermination des sections efficaces de cofligiour OH est un aspect trés
important pour la prise en compte du quenching.

Un grand nombre de travaux [Garland et Crosley §),98opeland et al. (1988), Paul
(1995)] ont été menés pour la mesure des sectificaces de collision. Ces travaux ont
permis de dégager quelques tendances majeures :

- les sections efficaces de collision dépendent @eani rotationnel, de la nature de

I'espéce collisionnelle, et de la température @raren WT),

- peu de mesures ont été faites au nivedli’ W=1, cependant les résultats indiquent

que les valeurs sont similaires & celles du nive@l v'=0 [Paul (1995)].

Pour expliquer les variations des sections effisade collision, deux modéles
théoriques sont proposés. Dans le modele « callisionplex », proposé par Garland et

Crosley (1986), la section efficace de collisionupane espéce «i» est donnée par la

relation :
6;(T) = 6.¢(T).Pr f Fg(T,N).e "™N(N+1) 4N (IV.17)
0
avec : o - Section efficace de formation du complexe OHigionneur a la
température T [m?] ;
Pr: Probabilité au quenching d’'avoir lieu panidla durée de vie du complexe

[sans dimension] ;

Fg(T,N): Fraction de Boltzmann pour une température Thetiveau rotationnel N
[sans dimension] ;

r: Facteur déterminé par la dépendance rotatiode I'espece collisionnelle

[sans dimension].
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Le modele de Paul (1994), nommé « Harpooned mogebpose un mécanisme de
transfert électronique entre le radical OH et lggraire de collision. Ce modéle permet de
reproduire de fagon satisfaisante les sectionscae#is de collision mesurées et leur

dépendance en fonction de la température. La &ortue obtenue est représentée par la

formule :
2
6i(T) = PyCo {(1 + hode ™ + Cih ./ y(2 = 2/, b)) (IV.18)
avec: R, G, C, Geta: Constantes [sans dimension] ;
v(a,x) : Fonction gamma incomplete ;
300
hc: }lC = CZ _ET

Les valeurs de £ Gy, C;, G, et a pour les principaux partenaires de collision sont

données dans le Tableau IV.6.

Collisionneurs : | H»0 CO; H, O, (6{0) NO
Pa 1,120 0,770 0,330 0,537 0,846 1,003
Co 15,955| 15,418 12,848 14,892 14,586 27,157
C1 2,251 1,391 1,360 1,327 1,664 1,8
C, 4,302 8,205 3,079 3,866 6,206 1,269
a 3,12 3,22 3,5 3,95 4,6 3,9

Tableau IV.6. Valeur des constantes applicables au modelede(P994)

pour le calcul du quenching

A noter que ce modéle ne tient pas compte du nivetationnel de la molécule. Pour
améliorer sa précision, Bresson (2000) développmddéele de Paul (1994) en introduisant

une dépendance rotationnelle. La formulation estitgante :

ci(N)

( _
Pour N<N 5 (0) =

Pour N<N<N,, oi(N) 6;(0) = 1—B(N—Np)

(IV.19)

\ Pour N>N, oi(N) 6;(0) = 1 —B(N, — Np)

T-300

avec Noo =a-+ bT etB = 83006 Teo
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Ou N, a, b,Bs00 et T, sont des coefficients propres a chaque partedairenllision et sont
donnés dans le Tableau IV.7.

Partenairede |\, | o, | Ar | N, | H, | O, | co | NO
collision :
Baoo 0,0542| 0.1 0 | 022 o008 0,0 0 0
a 84 | 84 | 84| 3 84| 84| 84 84
b 0,007 | 0,007] 0004 0| 0007 o00d7 0007 0,407
No 3 0 0 0 0 3 0 0
T. 850 | 850 | 850 | 850| 850| 850 850 850

Tableau IV.7. Valeur des constantes pour la prise en comptawau rotationnel

lors du calcul du quenching [Bresson (2000)]

La Figure 1V.8. illustre la comparaison entre lest®ns efficaces de collision pour
OH en fonction de la température modélisées panmtedeles de Garland et Crosley (1986) et
de Paul (1994) et les mesures expérimentales didpendans la littérature pour les
principales espéces responsables du quenchingndigtee dans leur publication, Garland et
Crosley (1986) n'ont pas fourni les valeursalgT), Pr et a nécessaires au calculadd).
De ce fait, les valeurs d®(T) du modele de Garland et Crosley (1986) ontdigéalisées
(logiciel CurveUnscan) a partir des courbes pré&sentans la publication de Paul (1994)
pour tous les partenaires de collisions considéaés cette étude, excepté pour le;@dnt
la courbe n’est pas présentée dans la publicaianailleurs, le modéle de Bresson n’est pas
représenté puisqu’il reprend le modéle de Paul aejoytant une dépendance rotationnelle.
Les mesures expérimentales présentées ici ont Bténwes pour différents niveaux
rotationnels (par exemple, les données de Copetaat (1985) sont fournies pour le niveau
N=2 et les données de Paul (1995) sont fournies leoniveau N=5). De ce fait, il n'y a pas

de sens a inclure la dépendance rotationnel des@negfans le cas présent.
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Figure IV.8. Sections efficaces de collision pour OH calcsiléeec les modeéles de Paul
(1994) et de Garland et Crosley (1986) comparées s données expérimentales

de la littérature

Les résultats montrent que les modéles de Gadafuosley (1986) et de Paul (1994)
reproduisent assez bien les résultats expérimentaumodele de Garland et Crosley semble

présenter le meilleur accord avec les résultatéraxgntaux a haute température.

La Figure IV.9. présente les profils de quenchiraculés avec les modeles de
Garland et Crosley (1986), Paul (1994) et Bres200() dans les flammes a contre-courants

CHgj/air ®=0,7 a 0,1 MPa (a) et 0,9 MPa (b). Rappelons gsigiefils de concentration des
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especes présentes dans la flamme ainsi que la tatm@sont été calculés a I'aide du code de
calcul OPPDIF [Lutz et al. (1997)] du package CHEIMKI [Kee et al. (1993b)] et du
mécanisme GRI-Mech 3.0 [Smith et al. (1999)]. Pdes calculs de quenching, les
partenaires de collisions pris en compte sont, @, CO, H, CO, et HO excepté pour le
modeéle de Garland et Crosley (1986) ou la sectficaee de collision en fonction de la
température n’est pas disponible pour,CH

A pression atmosphérique, les valeurs de quenctaiculées, avec les différents
modéles, dans les gaz brilés de la flammeg/&iHb=0,7 (T=1800 K) sont du méme ordre de
grandeur que les valeurs de la littérature. Ent,effs valeurs de quenching calculées par les
modéles de Paul, Bresson et Garland et Crosley dent3,77.10s*, 3,87.18s® et
3,46.13 s* respectivement alors que les valeurs mesuréeSgararzwald et al. (1987)
(flamme CHy/air, ®=0,77 a 1,43) et Tsujishita et Hirano (1996) (flaen@Hy/air, ®=1,19 et
®=1,59) sont de 5,15.3@' et 5,6.18s’ respectivement (valeurs moyennées sur les

différentes richesses).

On remarque que le quenching varie tres peu dangae brilés (<5% a 0,1 MPa et
<3% a 0,9 MPa pour les trois modéles). Cela s’guglipar le fait que, dans cette région, la
température évolue trés peu (de 1734 K a 1831 K lpoflamme a 0,1 MPa et de 1812 K a
1871 K pour la flamme a 0,9 MPa) et que la comsitiu mélange évolue peu également.
En revanche, la variation du quenching est plusomante dans le front de flamme (environ
30% a 0,1 MPa et 20% a 0,9 MPa). Ces variationdieantlans les gradients de concentration
de OH et leur influence sur le profil de OH est;, panséquent, moins importante (cf. partie
2.4, p. 165).

Pour la suite, les calculs seront effectués avenddéle de Paul [1994] puisqu’il se

présente comme le modéle le plus récemment puitié k& littérature.

159



Chapitre IV

5,E-3 7 r 6,E+08 2,0E-3
(a) [ (b) : 4,409
4E3 - I 5,E+08
- 1,5E-3 LR -~
- 4,E+08 3EH09
. 3,E-3 1 = =
5 L sev08 £||T 1063 £
& ' c|l|lo —¥F =
X 2E3 3 el= 2,E+09 o
[ 2E408 3 2
F 5,0E-4
3 - ' 1,E+09
1E3 L 1,E+08
0,E+0 0,E+00 0,0E+0 T T T T 0,E+00
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Distance par rapportau brdleur du bas (cm) Distance par rapportau brdleur du bas (cm)
—[OH] ——— Quenching (Paul) ------ Quenching (Bresso -------- Quenching (Garland)

Figure IV.9. Profils de fraction molaire de OH simulés etpdofils quenching calculés
selon les modeéles de Paul (1994), Bresson (200Badand et Crosley (1986) dans les
flammes a contre-courants @hkir, =0,7 a 0,1 MPa (a) et 0,9 MPa (b)

2.3.2. Les Transferts d’Energie Vibrationnels (VET)

Les VET (pourVibrational Energy Transfersont des transferts de population d’'un
niveau vibrationnel vers un autre. La températutgationnelle caractéristique de I'état
électronique AZ* est de 5133 K. De ce fait, pour une températurdlademe d’environ
2000 K, les transferts d’énergie vibrationnels Bromiques (du niveaw'=1 vers le niveau
v’'=0) sont favorisés par rapport aux transferts émeloniques (du niveawi=0 vers le niveau
v’'=1) [Campbell (1984)]. Par la suite, les trandeatti niveaw’=0 vers le niveaw’=1 seront

donc négligés.

En s’appuyant sur les mesures expérimentales dmabe(1976), Lengel et Crosley
(1978), Smith et Crosley (1983), Copeland et &88), Burris et al. (1988), Steffens (1995),
Paul (1995), Williams et Crosley (1996) et Hartlethal. (1997), Bresson [2000] a modélisé

les VET avec le méme formalisme que le quenching :

2
ovi(T) = P'AC/y {(1 +h'DeMe + C'lh'c/ “y(2 - z/a,,h'c)} (IV.20)
avec: oyi(T): Section efficace de VET pour une esgedm?] ;
P’a, Co, C'1, C2eta’: Constantes [sans dimension] ;
v(a,x) : Fonction gamma incomplete ;

300
L [ A— !
hc. hC_CZT
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Les constantes employées pour le calcul des ssatifinaces de VET sont présentées
dans le Tableau 1V.8.

Collisionneurs :| HO | CO; Ar N> H> O, (6{0) NO
P'a 1,00 | 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Co 0,08 | 8,03 0,07 1,35 0,29 0,76 3,00 2,70
C1 3,60 | 4,48 4,62 3,66 1,36 11,20 1,66 1,80
C» 570 | 1,06 3,05 5,84 3,08 1,11 6,20 1,27
a’ 1,01 | 1,14 3,76 2,05 3,50 38,10 4,60 3,90

Tableau IV.8. Valeurs des constantes applicables au modédeasson (2000)
pour le calcul des VET

La prise en compte du niveau rotationnel de OH thrsalcul des VET est définie
avec les mémes lois que le quenching (équatiorl® p. 156). Les constantes nécessaires

au calcul, identiques quel que soit le partenaiecdllision, sont définies de la fagon

suivante :
- [B'300=0,09;
- a=10;
- b=0;
- No=0;
- T'e =00,

A noter que ce modele n’indique pas vers quelsani¥gotationnels les VET ont lieu.
Actuellement, ce mécanisme de peuplement n'esepesre bien connu. Cependant, il a été
observé, au cours de plusieurs travaux, qu’'apresamsfert d’énergie vibrationnel entre les
bandesy’=1 et v'=0, le peuplement des niveaux rotationnels du aumé=0 suit une loi de
Boltzmann. On parle alors de thermalisation. Néadngyoles résultats présentés dans les
publications ne sont pas toujours en accord. Alasitravaux de Lengel et Crosley (1975),
Hartlieb et al. (1997) et Copeland et al. (1988pntrent que la distribution de la population
des niveaux rotationnels suit la loi de Boltzmamacaune température supérieure a celle du
milieu alors que Willlams et Crosley (1996) ont et® une distribution pouvant
correspondre a la superposition de deux distringtiole type Boltzmann avec deux

températures différentes.
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Pour analyser la distribution de la population diggaux rotationnels apres les VET,
le spectre de fluorescence des flammes/&Ha contre-courants de richesse 0,7 & pression
atmosphérique a été mesuré. L'excitation a ét&tefée suivant la stratégie exposée dans la
partie 1.2.1. (a savoir une excitation sur la mai€7) de la bande A-X(1,0)) en régime
linéaire. Le dispositif expérimental est préserdésdla partie 3.2.3. La fluorescence de OH
est collectée en bande fine au moyen d’'un spectrend®nt les fentes d’entrée et de sortie
sont ajustées de facon a obtenir une résolutiotiedpae 100 pm et une résolution spectrale
de 0,25 A. La mesure est réalisée au pic de corat@mt de OH sur la flamme du haut ce qui
correspond, d’'aprés la modélisation, a une temperaadiabatique d’environ 1800 K. Le
spectre expérimental est comparé au spectre siparée logiciel LIFBASE [Luque et
Crosley (1999)] a 1700 et 3500 K (Figure IV.10.¢slspectres sont présentés entre 3050 et
3120 A ol linfluence des émissions du nivedsl sont négligeables. Les résultats montrent
qgue la distribution rotationnelle au nivea0 suit la loi statistique de Boltzmann pour une
température de 3500 Kt 300 K), supérieure a la température au point dsunee ce qui
concorde avec les résultats de Lengel et Crosk¥5)l Hartlieb et al. (1997) et Copeland et
al. (1988).
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(a)
__ 80 A
;'/ 60 - Spectre de fluorescence
O expérimental
2 40 -
]
§ 4
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0 b bisdey . . . . :
3050 3070 3090 3120 | T
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(b) (simulation LIFBASE)
80
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Figure 1V.10. Comparaison entre le spectre de fluorescen€iexpérimental et les
spectres modélisés avec une température de 18Q0d€ (ine température de 3500 K (b)
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La Figure IV.11. présente les profils calculés deNau travers des flammes @&ir
®=0,7 a 0,1 MPa (a) et 0,9 MPa (b). Comme pour Enghing, les calculs de VET ont été
réalisés dans le domaine de présence de OH a tasl@rofils de concentration d’espéces et
de température calculés a l'aide du code de c&BRDIF [Lutz et al. (1997)] (CHEMKIN I
[Kee et al. (1993b)]) et du mécanisme GRI-Mech[3Smith et al. (1999)].

Les résultats montrent que, comme pour le quenchesgvariations du taux de VET
sont relativement faibles dans les gaz bralés diatame (10% a 0,1 MPa et 6% a 0,9 MPa)
et sont plus importantes dans le front de flammésgradients de concentration sont élevés
(55% a 0,1 MPa et 25% a 0,9 MPa). Néanmoins, ceatieas ayant lieu dans les gradients
de concentration, leur influence sur les profilcdacentration de OH est relativement faible.
Cela montre que, dans notre cas, les VET peuvenhégligés a une pression donnée.

5,E-3 1 r 2,0E+8 2,0E-3 7 r 1,2E+9
(a) —— [OH] | (b) ——[OH] |
4E3 | - 1,049
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Figure IV.11. Profils de fraction molaire de OH simulés etfigale VET calculés du niveau

v'=1 vers le niveawv’=0 dans les flammes C/air, ®=0,7 a 0, MPa (a) et 0, MPa (b

2.3.3. Les Transferts d’Energie Rotationnels (RET)

Les redistributions intra-bandes par Transfertndigie Rotationnels (RET) sont des
processus extrémement rapides. Comme pour les YIETqaenching, les RET dépendent du
niveau rotationnel impliqué, du partenaire de swh et de la température. La prise en
compte de ces phénomeénes est trés complexe etsitédesmploi de modéles sophistiqués
tels que le code LASKIN [Biilter et al. (2004)]. @éalement, lors des analyses par FIL en
régime linéaire, le signal de fluorescence estectd en bande large. De cette facon, il est

possible de collecter 'ensemble des radiationsésnpar les bandes A-X(0,0) et A-X(1,1) et
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ainsi d’éliminer linfluence des RET. Ainsi, dans tas de la mesure de OH en régime
linéaire de fluorescence avec détection en bande léinfluence des RET est négligée.

Dans le cas de la mesure de OH par FIL avec dgteeh bande fine, le signal est
collecté sur les raies,@) + R(8) + @(14) de la bande A-X(0,0). Or, il a été montré dians
partie 2.3.2. que les redistributions de populatderOH du niveaw’=1 vers le niveaw’=0
suivent une loi de statistique de Boltzmann a wnaepErature supérieure a la température du
milieu. De ce fait, les variations de redistributide population entre les niveaux rotationnel
du niveauv’'=0 ont lieu dans les zones pour lesquelles la &atpre du milieu va varier,
c'est-a-dire dans les zones de gradients de OHc#&w@equent, il est tres probable que
linfluence de ces variations sur les profils den@antration de OH soit faible. Ainsi, dans

notre cas, les RET sont négligés.

2.3.4. Facteur GQ.V

Le facteur QQ.V (ou G représente le gain du dispositif optigQé4rtla fraction de
l'angle solide de collection et V le volume de me¥uest défini par les parametres du
dispositif expérimental. En pratique, la détermovatexpérimentale ou théoriqgue de ces
termes est difficile et affectée d’'une grande itingie. Il est donc préférable d’avoir recours
a une calibration des signaux de fluorescence tieaghair laser au moyen d’autres techniques.
Cela comprend la détermination du facteu@. par diffusion Rayleigh [Idir (1995)] ou
encore la mesure de la concentration absolue deéée en un point (généralement dans les
gaz brQlés) a l'aide de techniques d’absorptiolesgedjue I'absorption laser simple passage
[Anderson et al. (1982)] ou la spectroscopie parpede déclin d’une cavité optique (Cavity
Ring Down Spectroscopy, CRDS) [Pillier (2003)]. Pda mesure d’espéces stables, une
autre technique consiste a ensemencer le miliea Bagpece étudiée et a tracer une droite
d’étalonnage du signal de fluorescence en fonctienla concentration de l'espéce (par
exemple NO) [Thomsen (1999), Lee et al. (2007)n$aotre cas, la calibration du signal de
fluorescence de OH se fera par absorption laseplsipassage dans les gaz brilés des

différentes flammes.
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2.4. Influence des corrections sur la forme des profils

L'objectif de cette partie est d’évaluer linfluem de la fraction de Boltzmann, du
rendement quantique et du recouvrement spectralessignal de fluorescence dans les

flammes a contre-courants.

2.4.1. Variation des parameétres de fraction de Boltzmanndu rendement quantique

et du recouvrement spectral avec la pression

La Figure IV. 12. présente les variations des pategs de fraction de Boltzmann, de
rendement quantique et de recouvrement spectrallaygession. Les calculs ont été réalisés
pour des flammes Cihir @ = 0,7 dans les gaz brilés suivant les méthodessérs dans ce
chapitre (nb. élargissement collisionnel de la @i¢ calculé suivant la méthode « usuelle »
(cf. partie 2.1.2.2., p. 143) ; rendement quantiga&ulé suivant la méthode de Paul (cf.
partie 2.3.1., p. 153)). Pour cela, la tempéraagiiabatique de flamme et la concentration des
principales especes collisionnelles dans les gatédont été simulées a l'aide du code de
calcul OPPDIF [Lutz et al. (1997)] issu du pack&eEMKIN [Kee et al. (1993b)] et le
mécanisme cinétigue GRI-Mech 3.0 [Smith et al. @R9Dans notre cas, cette approche a
été suivie car nous ne disposons pas de mesuréaragptales des profils de température et
d’espéces majoritaires expérimentaux au sein deanfles et la modélisation présente le

grand avantage de fournir 'ensemble de ces infaoma simultanément.
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Figure IV. 12. Evolution des parameétres @), g (b) et (c) et de leur produit (d)

en fonction de la pression (0,1 - 0,9 MPa), caEpeéur des flammes GHiir de richesse 0,7

On remarque que, dans les gaz brilés des flammestee-courants, la fraction de
Boltzmann est globalement constante lorsque lasjgnesaugmente (variations inférieures a
1%) puisque la température adiabatique des flam@i¢gair varie peu avec la pression
(variation de 20 K entre 0,1 et 0,7 MPa, cf. Tabl®al., p. 203). Le recouvrement spectral
diminue lorsque la pression augmente (Figure R/.(th)), ce qui est lié a I'élargissement de
la raie d’absorption de OH (cf. partie 2.1.2., p1.1de ce chapitre). La Figure IV. 12. (c)
montre que le rendement quantique varie de maimgpertante avec la pression (variation
selon une fonction 1/P). Par conséquent, commeoletna la Figure IV. 12. (d), le produit

g.R.® diminue de maniére importante avec la pressiaridta~ 20 entre 0,1 et 0,9 MPa).
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2.4.2. Influence de la variation des parametres de fractio de Boltzmann, du
rendement quantique et du recouvrement spectral sule profil de OH

D’apres l'équation (IV.2) présentée a la page 18 ce chapitre, le signal de
fluorescence est proportionnel a la concentrat®@#l via la relation :
Z(A]’]")

@) < Nog. | Fp (", v", T). ———b5 o(dp,, Dops) (IV.21)
Agte + Qesr

Afin d’évaluer linfluence des paramétres de fraotide Boltzmann, de rendement
guantique et de recouvrement spectral, le profisgual de fluorescence a été calculé en
s’appuyant sur le profil de concentration de OHset les parametres de recouvrement
spectral, de rendement quantique et de fraction Bidtzmann calculés. Comme
précédemment, la densité de populatiasy,Na température et les profils de concentration
des principales espéces collisionnelles ont étélésna l'aide du code de calcul OPPDIF
[Lutz et al. (1997)] issu du package CHEMKIN [Kee a@. (1993b)] et le mécanisme
cinétique GRI-Mech 3.0 [Smith et al. (1999)].

L'influence des variations des trois parametres lsusignal de fluorescence est

évaluée en comparant le signal de fluorescéliea la densité de population de OH.

Les figures IV.13. et IV.14. présentent les pmofiglatifs de fluorescence estimés a
partir de I'équation (I1V.21) et de densité de papoh de OH dans les flammes £&ir &
contre-courants, de richesse 0,7, a des press®fisldet 0,9 MPa respectivement. Le calcul
des signaux de fluorescence est réalisé en teoampte individuellement du paramétre de
recouvrement spectral (a), de la fraction de Baodizm (b), du rendement quantique de
fluorescence (c) puis des trois paramétres siméntemt (d).
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Figure IV.13. Profil simulé de Ny normalisé de la flamme Gtair, ®=0,7, P=0,1 MPa, et
profil de Noy multiplié par le recouvrement spectral « g » iajfraction de Boltzmann « Fb »

(b), le rendement quantique de fluorescende»x(c) et les trois parametres simultanément (d)
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Figure 1V.14. Profil simulé de Ny normalisé de la flamme Ghir, ®=0,7, P=0,9 MPa, et

profil de Noy multiplié par le recouvrement spectral « g » iajfraction de Boltzmann « Fb »
(b), le rendement quantique de fluorescende»x(c) et les trois parametres simultanément (d)
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Les résultats montrent que les profils de fluoreseecalculés et normalisés sont tres
proches des profils de concentration de OH norémliCela montre que, dans nos
conditions,_si chaque profil est calibré en conadign absolugar une technique annexe, il

n'est pas nécessaire de tenir compte de la fradgoBoltzmann, du rendement quantique et
du parametre de recouvrement spectral le long fartane. La principale explication a cette

observation se trouve dans la forme du profil de, Qe I'on peut décomposer en trois

phases (Figure IV.15.) :

- gaz frais (zone 1), zone dans laquelle le raditaln®@st pas présent ;

- front de flamme (zone 2), zone de formation de (idduite par des gradients
importants de température, et de concentrationsedpéces réactives présentes au
sein de la flamme (dont OH) ;

- gaz brilés (zone 3), trés faible évolution de tapérature et de la concentration des

especes présentes au sein de la flamme.

Les variations de la fraction de Boltzmann, du esnént quantique de fluorescence et
du recouvrement spectral ont lieu principalementsain du front de flamme (variations
importantes de la température et de la concentrakis partenaires de collision). Toutefois,
dans cette zone, les gradients de OH sont égalemmguirtants et par conséquent, les

variations du signal de fluorescence sont beauomips ressenties.

Dans les gaz brllés, la température et la condentrdes partenaires de collision sont
relativement stables et, de ce fait, les variatid@da fraction de Boltzmann, du rendement
guantique de fluorescence et du recouvrement sppestmt faibles. Par conséquent, la
variation du signal de fluorescence dans cette zestesimilaire a la variation de la

concentration de OH.
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®

(1) Gaz frais
(2) Front de flamme
(3) Gaz brilés
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Figure IV.15. Représentation schématique d’un profil de OH'a@h profil de température

typiguement observés dans une flamme a contre-atsu@il/air et des zones d’'intérét pour

décrire les variations de la fraction de Boltzmadwinyendement quantique de fluorescence et
du recouvrement spectral dans le cadre d'une mesu@H par FIL.

En définitive, les résultats montrent que les vemes de la fraction de Boltzmann, du
rendement quantique de fluorescence et du recoewreapectral sont négligeables le long
du profil de concentration relative de OH. Néanmpicomme cela a été montré dans la
partie précédente, ces variations peuvent devapioitantes lorsque la pression varie. Dans
la mesure ou, dans notre cas, la concentration ldee€d calibrée en absolu pour chaque
flamme étudiée, il est possible de ne pas tenirptentdes variations de la fraction de
Boltzmann, du rendement quantique de fluorescehde eecouvrement spectral le long des

flammes a contre-courants.
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3. Dispositifs experimentaux

3.1. Appareillage

Au sein de cette partie, les appareils employés paliser les mesures des profils de
OH par FIL sont présentés. Dans notre cas, la reediiOH par FIL comprend les mesures
par FIL proprement dites ainsi que la calibrati@nlal mesure par absorption. La calibration
de la mesure par absorption se décompose en dap&séta savoir la détermination de la
longueur d’absorption par PLIF (de I'anglaidPlanar Laser Induced Fluorescenceainsi

gue la mesure par absorption.

Afin d’aider le lecteur a se préfigurer 'emplacerndes différents €léments, la Figure
IV.16. présente le schéma des installations poandaure de OH par LIF (mesure point par
point) et par PLIF (mesure 2D). Pour simplifierstthéma, 'emplacement des appareils pour

les mesures de OH par absorption n’est pas présenté

Atténuateur Enceinte
1
! Optiques de
v focalisation
- Photodiode
Optiques de
collection
:
j\ Optiques pour la
000 discrimination spectrale
Filtres / Spectrometre
1
1

Détecteur

Oscilloscope

|:| Type de matériel commun a I'ensemble des dispositifs d'analyse optiques

- Matériel employé uniquement dans le cadre des mesures de OH par FIL en ponctuel

Figure IV.16. Présentation générale de la disposition du mehfgour la mesure de OH
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3.1.1. Laser

Pour obtenir un faisceau laser accordé autour 8enB1) nous disposons d’'un laser a
colorant (Spectra Physics, modéle Quanta-Ray PDhe®)pé par un laser Nd:YAG (Spectra
Physics, modéle Quanta-Ray DCR-3). Le faisceau éstiensuite doublé en fréquence au
sein d'un WEX (Wavelength EXpander) avant d’étmégéi par un systéme optique au centre

de la flamme a analyser.

e Laser de pompe : Nd:YAG

Le laser Nd:YAG est un laser a solide. Son milietif &st composé d’'une matrice de
Y3Ais012 (Grenat d'Yttrium-Aluminium) contenant des iongitscde néodyme Nd. On peut
le décomposer en trois parties :

- loscillateur ;
- l'amplificateur ;

- le doubleur.

L'oscillateur se compose d’une cavité résonantes dizguelle est placé le milieu actif.
Le résonateur est constitué de deux miroirs doprdeier est totalement réfléchissant et le
second semi-transparent. Des lampes flash exdéenilieu actif et entrainent une inversion
de population. Les photons émis par émission spéntasont réfléchis par les miroirs,
traversent plusieurs fois le milieu actif, avec difigation par émission stimulée a chaque
passage. Le faisceau laser obtenu est émis a dmdan d’'onde de 1064 nm. Une « porte
optique » (cellule de Pockels) permet d’obtenir degulsions laser de courte durée (6 ns) a
une cadence de 10 Hz.

L’amplificateur est composé d’'un milieu actif (¢abde Nd:YAG) également excité
par des lampes flash. Le faisceau laser issu deillateur traverse le milieu actif et, via

I'émission stimulée, augmente I'énergie du faisceau

Le doubleur est un cristal de Potassium DideutéRinosphate (KDP). Les propriétés
optiqgues non linéaires du cristal permettent debimua fréquence du faisceau incident et
d’obtenir ainsi un faisceau a 532 nm. L’efficacité énergie de la conversion est de l'ordre
de 40%.

172



Mesures de OH par Fluorescence Induite par Laser

A la sortie du laser Nd:YAG, I'énergie par impulsitaser délivrée est de l'ordre de
300 mJ a 1064 nm, pour un diameétre de faisceawid®né mm.

» Laser a colorant

Le laser a colorant est un laser accordable congiasémilieu actif (colorant dissous
dans un solvant) et d’'une source d’excitation (kdal issu du laser Nd:YAG). L'avantage de
ce type de laser est qu'il peut étre accordé sarlamge gamme de fréquence selon le choix
du colorant. Au cours des mesures des profils dep@tFluorescence Induite par Laser, le
colorant utilisé est la Rhodamine 590 diluée damsnéthanol, qui a une bande d’émission
centrée autour de 560 nm. Ainsi, suite au doub&agé&équence au sein du WEX (présenté
ci-aprés), la longueur d’onde en sortie de lasercestrée autour de 280 nm. Lors des
mesures de concentration de OH par absorptionplerant employé est un mélange de
Rhodamine 640 et de DCM diluée dans un mélange ébamnol et d’éthanol. La longueur
d’'onde en sortie de laser est centrée autour den@0A la sortie du laser, le diameétre du
faisceau est d’environ 6 mm et son énergie estvit@m 50 mJ.

Il est important de noter que la longueur d’onddsénpar le laser a colorant varie
légerement en fonction du temps (de l'ordre dequed picométres toutes les heures). Ce
probléme est principalement lié aux effets therregggénérés par le faisceau laser induisant
la dilatation et la variation des indices de ré&iatdes composants a I'intérieur du laser. Or,
le signal de fluorescence dépend de la densitérsed’énergie laser (cf. équation (1V.2),
p. 139) et, par conséquent, les variations en leagw’onde du faisceau entrainent une
variation du signal de fluorescence. De plus, ksations en longueur d’onde du faisceau
laser entrainent une altération de l'efficacité dwblage du cristal doubleur (présenté ci-
apres) et une diminution de I'énergie du faisceawidt.

Expérimentalement, les variations en longueur déosait trés compliquées a prendre
en compte. Dans notre cas, un grand soin a étéhatfeour limiter les erreurs expérimentales
lies & ces déviations (cf. partie 3.2.4. de cpitl®. De méme, afin de limiter la diminution
d’énergie laser associée aux variations en longdeunde, I'orientation du cristal doubleur

est optimisée trés régulierement.
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» Doubleur de fréquence (Wavelength EXpander)

Le WEX (Wavelength EXpander) contient un cristaludieur de fréquence. Le
faisceau issu du laser a colorant est dirigé, ayemal’'un prisme et d’'un miroir, vers le
cristal doubleur. Le WEX dispose d’'un systeme, &ppeauto-tracking » permettant de
régler automatiquement l'orientation du cristal papport au faisceau incident lorsque la
longueur d’onde varie. Néanmoins, au cours de tedtse, ce systéme était défectueux et, par
conséquent, l'orientation du cristal a été optimisganuellement. L'efficacité de doublage
est d’environ 20%. L'émission résultante est emseitvoyée vers un Pellin Broca afin de
séparer angulairement le faisceau doublé 280 nm) et la partie residuelle du faisceau non
doublé j = 560 nm). Le faisceau doublé en longueur d’'ondaless orienté vers la sortie du
laser. La part du faisceau non doublée est blognéortie de laser au moyen d’un piége. A
la sortie du laser, le faisceau est polarisé hat@ement, son diamétre est d’environ 6 mm et
son énergie est comprise entre 2 et 8 mJ selomleant (DCM + Rhodamine 640 ou
Rhodamine 590, respectivement).

3.1.2. Photodiodes

Les photodiodes (Newport, modéle 818-BB-22) sonplegges au cours des mesures
par FIL afin de contrbler les variations d’énergie laser et pour la synchronisation des
acquisitions entre les photodiodes, le photomudipéur et 'oscilloscope. Ces photodiodes
disposent d’'un temps de montée inférieur a 1,%.@gr courbe de réponse en fonction de la
longueur d’onde est présentée sur la Figure 1V.17.
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Figure IV.17. Réponse spectrale des photodiodes (Newport, Im8d&8-BB-22)
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Les photodiodes sont également employées danglfe das mesures par absorption
afin de mesurer I'énergie du faisceau laser avieapies le passage dans la flamme.

La linéarité entre I'énergie lumineuse captée aghotodiode et I'énergie du faisceau
laser, mesurée par un joulemeétre (Gentec, model@2QE-H-MB-DOI + amplificateur
QE-X), a été vérifiee. Un exemple de résultat essgnté dans la partie 3.2.1. (p. 181).

3.1.3. Spectrométre

Un spectrometre est employé pour les mesures paavelc détection en bande fine et
pour les mesures des spectres de fluorescence.

Le spectrométre (Jobin-Yvon, modele HRS-2) possadefocale de 500 mm et est
équipé d'un réseau de diffraction de 1200 trais pallimetre, blazé a 500 nm. Les
dimensions (largeur et hauteur) des fentes d'eng#eale sortie peuvent étre ajustées
manuellement au moyen de vis micrométriques afinrédger les résolutions spatiale et

spectrale.

La rotation du réseau peut se faire soit manuelgnsoit au moyen d’'un moteur,
proposant différentes vitesses de rotation. Ceémystpermet, notamment, l'acquisition de
spectres de fluorescence, ou la longueur d’'ondéaskr est fixe et le spectrométre balaie
spectralement le signal de fluorescence.

3.1.4. Filtres optiques

Plusieurs filtres optiqgues ont été employés lors desures avec détection de la
fluorescence en bande large afin de définir la bgpassante de la collection et de protéger
les détecteurs des perturbations liées aux rayommsnparasites (diffusion Rayleigh par
exemple).

Lors des mesures de OH par FIL en bande large avdaisceau laser focalisé, un
filtre passe-bande (LOT-Oriel, modele 313FS25-25§té@& employé afin de collecter la
fluorescence de OH sur les bandes A-X(0,0) et A-/¥(1lLa courbe de transmission du filtre
est présentée sur la Figure 1V.18.
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Figure 1V.18. Courbe de transmission du filtre passe-bande-DDiél
(modele 313FS25-25)

Lors des mesures de OH par PLIF un ensemble defitees (Melles Griot, modeles
UG11 et WG295) a été employé afin de collecterldaréscence de OH sur les bandes

A-X(0,0) et A-X(1,1). Les courbes de transmissiontsprésentées sur les figures 1V.19. (a)
et (b).
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Figure 1V.19. Courbes de transmission des filtres (a) UG1WB)295

176



Mesures de OH par Fluorescence Induite par Laser

3.1.5. Photomultiplicateur

Le photomultiplicateur (Photonis, modele XP2020&) un détecteur trés sensible.
permet d’amplifier le signal lumineux et de le s&rmer en signal électrique. Sa réponse
spectrale est présentée sur la Figure 1V.20. Lepserde montée de l'anode du

photomultiplicateur est de 1,5 ns.
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Figure 1V.20. Réponse spectrale du photomultiplicateur Phet&®2020Q

Lors des expériences, le photomultiplicateur astaité avec une tension de 2000 V,
ce qui permet d’obtenir un gain important de 3,65¢t de travailler avec des signaux dont
l'intensité est relativement faible. La courbe déngde I'appareil en fonction de la tension est
présentée sur la Figure V.21 (données constructdia linéarité de la réponse du

photomultiplicateur en fonction de la tension aoxrtes a été vérifiée expérimentalement.
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Figure IV.21. Gain du photomultiplicateur Photonis XP2020(anction de la tension
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3.1.6. Oscilloscope numérique

Les signaux issus des photodiodes et du photorficdtipur sont traités par un
oscilloscope numérique (Tektronix, modele TDS5104@)té d'une bande passante
analogigue de 1 GHz. Il est possible de réalises dehantillonnages a laide de
l'oscilloscope et, ainsi, de moyenner les mesunepkisieurs centaines de tirs laser. De cette
facon, le bruit des mesures peut étre fortemeéhadt. Notons que le signal de fluorescence
et les intensités des tirs laser sont mesuréscaamporel du signal.

Par ailleurs, I'oscilloscope peut-étre relié a udimateur via une connexion « LAN »,
ce qui permet de réaliser des spectres de fluarescd 'acquisition et le traitement des
données en cours de mesure se fait au moyen dagnggnme Labview développé au sein du
laboratoire.

3.1.7. Caméra intensifiée

Au cours des mesures par PLIF, la fluorescencenestirée au moyen d’'une caméra
CCD (Coupled Charge Device) intensifiée et pulsé®RX2 (Princeton Instrument). Le
schéma de la caméra est présenté sur la Figurg.|V.2
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Figure 1V.22. Schéma de principe de la caméra intensifiée

Lors de l'acquisition d’une image, la lumiére ineide frappe la photocathode. L’effet
photoélectrique induit entraine I'expulsion d’étects. Ceux-ci vont étre attirés par la galette

de micro-canaux (ou MCP poiticroChannel Platg Les électrons sont alors accélérés au
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sein du MCP puis multipliés. A la sortie du MCPs electrons sont encore accélérés au
moyen d’'un voltage constant trés élevé (5 a 8 kdnade frapper un écran de phosphore ou
limage d’électrons est convertie en image de pmatd.'image ainsi produite est alors

guidée vers le capteur CCD au moyen de fibres ogsig

Notons que lintensificateur permet d’obturer oexgioser la caméra a la lumiére tres
rapidement (de I'ordre de quelques ns), d’'ou lmméecaméra « pulsée ». Dans notre cas, cela
permet de limiter le temps d’ouverture au tempsessaire pour observer 'ensemble du
signal de fluorescence (100 ns dans notre cappetonséquent, de limiter 'importance des
lumiéres parasites tels que, par exemple, la chimilescence de la flamme. Un générateur
de délais (Stanford, modele DG535) cadencé a l@stizemployé afin de synchroniser

'ouverture de la caméra avec le tir laser.

Le détecteur CCD est un matériau constitué duneaés de récepteurs
photoélectriqgues en silicium placés cOte a cbtes BeEepteurs sont nommés « pixels »
(picture element Le détecteur permet de transformer les photonglectrons et de les
accumuler au cours de la mesure. Une fois la metsunginée, le signal est traité par la
caméra, digitalisé puis envoyé vers un ordinateaur @analyse. Le modele employé ici
(Kodak, modele 1003M) présente une matrice de diRe¥ x 1024 de 13,1 mm en hauteur

et en largeur.

Un objectif Nikon, de focale fixe f = 105 mm (moe@lV-105 F4.5), permet de faire

la mise au point de I'image de la flamme sur leteapCCD de la caméra.
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3.2. Dispositif expérimental employé pour les mesures paFIL en

ponctuel

La Figure IV.23. présente le dispositif expérinammployé pour les mesures point
par point (faisceau laser focalisé) du radical Caf pluorescence Induite par Laser avec

collection en bande large (a) et en bande fine (b).

Atténuateur Nd : YAG laser
AN Laser a colorant
AN WEX

Miroirdiélectriquew
e

Périscope
1

/
1
1
1

f =300 mm
@ e Oscilloscope

...... L
B ) N\

__________________

Fente réglable

Spectrometre

Lo PM : Photomultiplicateur

Figure IV.23. Schéma des dispositifs expérimentaux employés lpanesure de OH par
FIL avec détection en bande large (a) et en bandglf)
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3.2.1. Systeme d’excitation

Le radical OH est excité sur la raig B de la bande A-X(1,0) a 285,00 nm au moyen
du laser a colorant. A la sortie du laser, I'énerdu faisceau est d’environ 8 mJ. Afin de
travailler en régime linéaire de fluorescence,sil pécessaire d'atténuer cette énergie. Les
tests de saturation, présentés dans I'annexe dihtmant que I'énergie doit étre inférieure ou
égale a 40 pJ. Un atténuateur, placé a la sortiaghr, permet de diminuer I'énergie. Ce
dispositif est composé d’'une lame demi-onde, qudifi@la polarisation du faisceau, et d’'un
prisme de Glan-Taylor, laissant passer uniquemantdmposante verticale du faisceau
incident. Le faisceau émis est renvoyé par un mai@lectrique puis focalisé, a l'aide d’'une
lentille de focale 350 mm au centre de la flammfn Ae prendre en compte les variations
d’énergie laser, une partie de la lumiere diffudédaisceau est collecté par une photodiode.
La linéarité entre I'énergie lumineuse captée @amphotodiode et I'énergie du faisceau
mesurée par un joulemétre (Gentec, modele QE128MBHBOI + amplificateur QE-X) a été
vérifiée. Le résultat est présenté sur la Figur@4Vv
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Figure 1V.24. Signal capté par la photodiode en fonction dedigie du laser
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3.2.2. Systeme de collection avec détection en bande larfgggure IV.23., cas a))

La fluorescence est collectée perpendiculairemettitx@ laser au moyen d'une
lentille de focale 500 mm. Un périscope est plattéeecette derniére et une lentille de focale
300 mm afin de tourner I'image de 90°. L'image ailuwne de collection est alors paralléle a
la fente d’entrée placée devant le photomultipdioat La largeur de la fente peut étre ajustée
a l'aide d’'une vis micrométrique, ce qui permetkdémir une bonne résolution spatiale. La
hauteur de la fente peut étre réglée manuellerh&ntage est focalisée sur la fente avec la
lentille de 300 mm de focale. Le faisceau est ¢asenvoye vers le photomultiplicateur par
un miroir puis passe a travers le filtre passe bacentré a 313 12,5 nm (LOT-Oriel,
modele 313FS25-25) afin de collecter la fluoreseethe OH sur les bandes A-X(0,0) et A-
X(1,1).

Le grandissement transversal du systeme optiqueeést par la relation :

f 500

Y = 7 = 200" 1,67 (IV.22)

Ouf’ etf représentent les focales (exprimées en millimgties lentilles f = 500 mm
et f = 300 mm. La fente d’entrée placée en amonrthtomultiplicateur est réglée avec une
ouverture de 2,4 mm en hauteur et 60 um en largdursi, en tenant compte du
grandissement du dispositif optique et de la rotatile I'image a 90° imposée par le
périscope, la résolution spatiale au volume deectitin est de 4 mm en largeur et de 100 pm

en hauteur.

3.2.3. Systeme de collection avec détection en bande fifiegure IV.23., cas b))

Le systéeme de détection est identique a celui eygpén bande large. Cependant,
dans ce cas, limage est directement focalisée Kemgrée du spectrométre (Jobin-Yvon,
modéle HRS-2) a laide de la lentille de focaligatif = 300 mm. La fente d’entrée du
spectromeétre est ouverte de 2,4 mm en hauteur ph6en largeur ce qui, comme pour la
détection en bande large, définit la résolutiontigadu volume de collection a 4 mm en
largeur et 100 um en hauteur. La fluorescencedtctée sur I'ensemble des raieg 7 +
P1(8) + Q(14) vers 3117 A (cf. Figure 1V.3., p. 138) au diéme ordre de diffraction du
réseau. La fente de sortie du spectromeétre estrteugde 1000 um permettant une résolution

182



Mesures de OH par Fluorescence Induite par Laser

spectrale de 2,5 A. Le signal résolu spectralerasntapté a la sortie du spectrométre par le
photomultiplicateur (Photonis, modéle XP2020Q).

Pour I'ensemble de ces mesures (avec détectidramae large et en bande fine), la
superposition du volume focal du faisceau laseduetrolume de collection est optimisée a
l'aide de la collection de la diffusion Rayleighndal’air avec des fentes d’entrée et de sortie
du spectrometre ouvertes a 10 um en largeur. Emt@ompte du grandissement du systéme
optique, la précision en hauteur obtenue sur lerpasition des volumes est d’environ

15 pm.

3.2.4. Acquisition des données

Certaines précautions doivent étre prises lorsntesures des profils de OH par FIL.
En premier lieu, comme cela a été expliqgué damsitte 3.1.1., la longueur d’onde du laser
se décale en fonction du temps. Il est nécessd@teedrés vigilant par rapport a cela car un
décalage de la longueur d’'onde laser par rapplari@angueur d’'onde de la raie d’excitation
induit des variations importantes au niveau defitatité de I'excitation de OH et sur le
signal de fluorescence. Par conséquent, la longdemde laser et l'orientation du cristal
doubleur ont été ré-optimisées tous les 2 ou 3tpa@in cours des mesures. Cet aspect rend
'acquisition des mesures trés laborieuse maisethestprécautions sont nécessaires compte
tenu de l'importance des variations au cours duptenkn effet, il a été observé que la
longueur d’onde du laser commence a étre « staflamations inférieures a 1 pm aprés

30 min) vers 17 h lorsque le laser est allumé dutdde matinée.

Le signal de fluorescence a été mesuré au pic terhge fluorescence et les mesures
ont été moyennées sur 200 tirs laser. Les meseréisarescence sont ensuite corrigées des
variations d’énergie laser mesurées par la photiegiet du bruit. Pour corriger les mesures
du bruit, les expériences sont réalisées dans deditions strictement identiques avec le
laser accordé sur une longueur d’onde non résorartzOH.

Afin de vérifier la bonne répétabilité des mesutegrofil de OH est tracé deux fois
pour chaque flamme (du braleur du bas vers le bride haut (sens 1) puis du brdleur du

haut vers le brdleur du bas (sens 2)) puis les genfds sont moyennés (Figure 1V.25).
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Figure 1V.25. Profils de concentration relative de OH norngsjs
mesurés dans la flamme @&ir ®=0,7 4 0,1 MPa
(a) mesures du braleur du bas vers le bruleur du lsauis(1) et
du brdleur du haut vers le braleur du bas (sefgl®))mesures moyennées

On peut noter que les profils mesurés dans le k@ogs dans le sens 2 présentent une
tres bonne répétabilité par rapport a la posities profils et a la concentration relative de
OH. Un léger écart en position (environ 100 um) a@sservé. Celui-ci est attribué a un
probléeme de positionnement du moteur de déplacesanh que le déplacement s’effectue

dans un sens ou dans l'autre.
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3.3. Mesures par PLIF

L'objectif des mesures de OH par Fluorescence iladpar Laser en 2 dimensions
(PLIF) est d'analyser la répartition de OH entrs lbrileurs. Cette étude permet de
déterminer la longueur d’absorption de OH requiserpes mesures par absorption. La

Figure 1V.26. présente le dispositif expérimentapéoyé.

Atténuateur Nd : YAG laser
. Laser a colorant

N WEX

Lentille demi-cylindrique, f=500 mm

-

4
|
|
|
|
|
|-
S

N
H Cameéra ICCD E

- Objectif Pulseur
Braleurs I

Figure IV.26. Schéma du dispositif expérimental employé posimlesures de OH par PLIF

3.3.1. Systeme d’excitation

Le faisceau laser est centré en longueur d’'ond85302 nm sur la raie F¥) de la
bande A-X(1,0). Afin de travailler en régime lingai(test de saturation présenté en
annexe ), I'énergie du faisceau laser est ré&dait400 mJ a l'aide de l'atténuateur. Une
lentille cylindrique de focale 500 mm permet delisé® une nappe laser verticale d’environ
6 mm de hauteur entre les brlleurs. Les variatigpatiales du profil d’énergie laser
entrainent des variations spatiales du signal wierdscence. Afin de prendre en compte la
répartition d’énergie laser le long de la nappéndrgie a été mesurée au début et a la fin de

chaque série d’expériences, au moyen d’'une cuveliem’'une solution de colorant laser
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(Rhodamine 590) fortement diluée au méthanol. Reiste milieu dans la cuve est

homogene, I'observation de la fluorescence audeila cuve permet de rendre compte de la
répartition d’énergie au sein de la nappe laseanN®ins, la réalisation de cette mesure est
laborieuse puisqu’il faut & chaque fois ouvrir Eeimte, déplacer le brdleur du haut afin de
placer la cuve entre les brdleurs pour la mesuués peplacer les brdleurs et refermer

'enceinte pour faire les expériences. Par la syitair plus de facilité, ces mesures ont été
réalisées en observant la diffusion Rayleigh dame¢inte remplie a 1 MPa d’azote. Une des
difficultés de ce type de mesure est de limiterrédflexions parasites du faisceau laser aux
bords des bridleurs afin de ne pas saturer la car@érarobleme a été surmonté en ajoutant

des caches métalliques au niveau des bords deuts{tf. Figure 1V.27).

Figure IV.27. Photos des brlleurs sans et avec les cachelignés

Pour déterminer le profil d’énergie laser, le siggst corrigé du bruit puis moyenné le
long de la zone d'intérét (encadrée en rouge skidare 1V.28) pour chaque hauteur (cf.
équation (1V.23) et Figure 1V.28). Dans ce casnége du bruit de fond est réalisée avec le
laser caché. Cette correction permet d’éliminerélesgssions non liées au laser et également
de corriger les éventuelles inhomogénéités delsifitéstdu capteur.

Concréetement, ces corrections sont appliquéesiihdillement a chacun des pixels
composant I'image de PLIF. Ces pixels sont défpas leur numéro de colonng €t leur

numéro de lignel}.
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L’intensité relative du laser & la lignel est définie par la relation :

— Zi ((Il'i)brut - (Il'i)bruit) (|V23)
L n
Avec : |;: Intensité relative du laser, a la lignet a la colonne;
n: Nombre de colonnes impliquées dans le moygnna

brut, bruit : Indice indiquant s’il s’agit de l'iage brute ou du bruit.

Image corrigée du bruit

Position des brleurs

400

500 600
Colonnes (7)

700 800 900 1000

Intensité moyennée
Ligne () (équation (1V.23))

25
58
123
185
164
112
55
32

Intensité relative du laser (u.a.)

(7)ausn

00 N oUW N

Figure IV.28. Schéma du calcul pour la répartition de I'érelgser

Les profils d’énergie laser obtenus a partir decdae de colorant laser diluée au
méthanol et du signal Rayleigh ont été comparéag@a moyennées sur 200 tirs, fenétre
temporelle d’acquisition : 100 ns). Les résultatdspntés sur la Figure 1V.29 (a) montrent
gue les profils obtenus sont trés similaires. @atmtre que, dans nos conditions, les deux
méthodes peuvent étre employées. De méme, leslspadi répartition d’énergie laser
mesurés au début et a la fin de chaque série diexigés ont été comparés et les résultats
montrent que la répartition de I'énergie lasere/gréu au cours d’'une méme journée (Figure
V.29 (b)).
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1.0 1 1.0 1

Rayleigh

0.8 A 0.8 A

0.6 A 0.6 A

0.4 A 0.4 A

Intensité laser (u.a.)
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0.2 A 0.2 A

0.0 T T T T T T d 0.0
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Figure 1V.29. Profils relatifs d’énergie laser :
(a) mesurés a partir deulee et de la diffusion Rayleigh ;
(b) mesurés en début et en fin d’expérience.

3.3.2. Systeme de collection

La fluorescence est collectée perpendiculairemdigxa laser. Afin de collecter la
fluorescence de OH sur les bandes A-X(0,0) et A/¥(lle signal lumineux est filtré entre
300 et 370 nm en amont de la caméra ICCD (Princiistnument, modéle PI-MAX2) a
l'aide de deux filtres UG 11 et WG 295. En tenaminpte du grandissement de la caméra et
du nombre de pixels compris sur le CCD, la résofusipatiale de I'ensemble des images est
de 120 pm.

La comparaison entre la durée d’un tir laser stdeal de fluorescence présentée dans
la partie 2.1.2. du chapitre V montre que le teapsiésexcitation du radical OH apres le tir
laser est trés rapide dans nos conditions (inférizu5 ns). Afin de bien encadrer
temporellement le tir laser et le signal de fluoeeee, la fenétre temporelle d’acquisition a

été fixée a 100 ns.
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3.3.3. Mesure et traitement des données

Afin de prendre en compte le décalage en longuémdd du laser, la longueur
d’onde laser et l'orientation du cristal doubleut été optimisées a chaque série de mesure.

Les images sont moyennées sur 200 tirs.

e Correction de 'image

Les images ont été enregistrées en résonance ¢léesur la raie d’excitation de OH
Pi(7) de la bande A-X(1,0)) et corrigées du bruit fdad lié a des lumiéres parasites
(réflexions laser, diffusion Rayleigh, etc.) en swayant l'image de la flamme hors
résonance. L'image est ensuite corrigée des wvamgtspatiales du profil d’énergie laser.
L'’ensemble des opérations est réalisé au moyengfogramme Matlab développé au cours

de cette these. Les corrections sont définies @guation :

() = = e~ s ©
2 ((Il,i)brut ~ (Il'i)bruit) (U-8(P1as, Pabs)) (1vV.24)
n
Avec: (P;)__:  Amplitude du signal corrigée ;
S;i: Amplitude du signal a la ligrieet & la colonne;
L : Intensité laser relative a la lighet a la colonne;
n: Nombre de colonnes impliquées dans le moygnna
corr, brut, bruit : Indice indiquant s'il s’agied’image corrigée, brute ou du bruit ;
¢ : Flux de photons de fluorescence ;
U: Densité d’énergie du laser ;

g(das, Paps): Recouvrement spectral entre la raie d’absortda raie laser ;

Celles-ci sont schématisées sur la Figure 1V.30.
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Image brute Bruit

Ry, Sy
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Colonnes (i) Colonnes (i)

100 200 300 400 500 600 700 8OO

Intensitérelativedu laser(u.a.)

audn

Image corrigée

100
100 200 300 400 500 600 700 80D 900 1000 . ©
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Figure IV.30. Schématisation des corrections apportées adénaute de la flamme
mesurée par PLIF sur OH

D’apres les équations (1V.2) et (IV.24),on a :
(Pe).,. & Npyr (IV.25)
Ainsi, limage corrigée obtenue est représentatiee la répartition de OH, au niveau

rovibronique V", le long de la flamme.

 Détermination de la longueur d'absorption a traversrofil radial de concentration

non uniforme

L'objectif de ces mesures est de déterminer la deng du milieu absorbant
nécessaire aux mesures absolues de OH par absdgsir, réalisées dans les gaz brilés. La
Figure IV.31. présente la répartition de OH typioeat observée dans les flammes étudiées
au cours cette étude. Cette mesure est réalisée lest deux fronts de flamme (zone de

mesure représentée sur la figure).

190



Mesures de OH par Fluorescence Induite par Laser

: Image corrigée . it

--4- Zonede mesure

Trapéze isocele

Profil radial

[OH]

0 10 20 30 40 50 60 { L P
(mm)

@ Zone de concentration homogéne de OH

@ @ Zones de concentration variable de OH

Figure 1V.31. Exemple de la répartition de OH typiquement olile long des flammes
CH4/air et CH/CO,/air a contre-courants et assimilation du profinétrapéze isocele

La démonstration présentée en annexe || montrdéequfil de OH peut étre assimilé

a un trapéze isocele dont l'aire de la courbe éwrohiné par la relation
L+2¢
0

et que le passage du faisceau au travers de ladeoencentration de OH est équivalent au

passage du faisceau dans un milieu homogéne dertoaiion G et de longueur L +
Ainsi, il est possible de déterminer la longuewuabdorption L + a partir du rapport

des aires du trapéze et du plateau central (zopes(2 le schéma. Le calcul se présente

comme suit :
"qmilieu inhomogéne _ (L + f) C0 (|V27)
"qplateau central L. CO
milieu inhomogéne (|V28)

L

s L+f=
"qplateau central

Les résultats sont présentés dans la partie 21@.dhapitre V.
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3.4. Mesures de la concentration absolue de OH par abgation laser

3.4.1. Choix de la raie d’absorption

Pour réaliser les mesures par absorption, le faistser est accordé sur la raig&p
de la bande A-X(0,0) a 309,24 nm.

La bande A-X(0,0) a été sélectionnée car elle missm facteur Franck-Condon
élevé (i.e. la probabilité de transition est pllevée sur cette bande), et est, de ce fait, tres

absorbante.

La raie Q(8) a été sélectionnée car elle est fortement dbste et car la fraction de
Boltzmann du niveau rotationnel N’=8 varie peu slidmdomaine de température adiabatique
des flammes CHair et CH/CO,/air, ® = 0,7 & 1,2 (variation inférieures a 6% entre 1K00
et 2200 K). Les mesures de OH par absorption singffet, réalisées uniquement dans la

zone des gaz brilés, située entre les flammesteeecourants.

3.4.2. Dispositif expérimental

La Figure 1V.32 présente le dispositif employé ptas mesures de concentration
absolue de OH par absorption laser.

Le faisceau laser est centré en longueur d’ond8%23 nm sur la raie {B) de la
bande A-X(0,0). Le faisceau est ensuite renvoyéuymamiroir puis passe au travers d’'un
sténopé de diamétre de 200 um afin de réduire ille @u faisceau et d’améliorer la
résolution spatiale pour la mesure. L'énergie lastde 20 uJ en aval du sténopé. Une partie
du faisceau est ensuite renvoyée puis focalisée wax photodiode au moyen d’un systeme
composé d'une lame de renvoi en quartz, d’'un prigieé’une lentille de courte focale
(f=100 mm). L’intensité du signal mesuré par laoliode permet de déterminer l'intensité
de I'énergie laser en amont des flammes a conteants.

En aval des flammes a contre-courants, une pdtidaisceau laser est focalisée
renvoyée vers une seconde photodiode identiqueogemd’une lentille de focale f=300 mm

et d'une seconde lame de renvoi.

192



Mesures de OH par Fluorescence Induite par Laser

Les signaux captés par les deux photodiodes saitégrau moyen de l'oscilloscope.

atténuateur Nd : YAG laser
AN Laser a colorant
N WEX

Sténopé Q

Oscilloscope

f=300mm : //

AN

Lame de q—uartz 2

Figure IV.32. Schéma du dispositif expérimental employé pour
les mesures de OH par absorption
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3.4.3. Protocole expérimental

En développant la loi de Beer-Lambert, on obt{@annexe 1) :

I (pgy)-a
- h
£.B1y. o

(IV.29)

|\

Avec : Niv+: Densité de population dans le niveau rovibronicjp& de la molécule [f] ;
lo(v) : Intensité du laser sans absorption en fona®ia fréquence [W. " ;
I(v) : Intensité du laser aprés absorption en fona®ia fréquence [Whs?] ;
v:  Fréquence 1§;
[ Longueur d’absorption [m] ;
Bi,: Coefficient d’Einstein d’absorption fnd*.s? ;
h: Constante de Planck [J.s];
c: Vitesse de la lumiére [rtls

Cette relation permet de déterminer la populatiomigeau rovibronique ciblé de OH
a partir de I'absorption du faisceau au travertad@amme.

Les mesures de jN- sont réalisées dans les gaz brilés entre les #snamcontre-
courants, de maniére a se placer dans une zores giddients de concentration de OH sont
faibles. Les intensités du faisceau laser sont réesuavec et sans flamme au moyen des
photodiodes 1 et 2, respectivement (cf. Figure 2\J.3I est a noter que linclinaison de la
lame de quartz 2, située en aval de I'enceinteFiglure 1V.32.), est optimisée selon que la
mesure est réalisée en présence de la flamme oafimode palier la déviation du faisceau
laser issue des phénoménes de déflexion. Les nsesoiné réalisées tous les 0,01 A sur une
plage de longueur d’onde suffisamment étendue ddipouvoir intégrer entierement le pic
d’absorption. En effet, comme le montre I'équati{®vi.29), cette condition est nécessaire
pour pouvoir déterminer de maniére précise la aunadon de N,-. Pour chaque série de
mesures, le signal de bruit de fond des photodiedesnesuré en cachant les détecteurs des
photodiodes puis est soustrait au signal mesurécparmémes appareils au cours des

expériences.

En réalité, il n'est pas possible de comparer Igeasix directement pergus par les
photodiodes 1 et 2 pour déduire la concentrationefpéce mesurée. En effet, le signal
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percu par la photodiode 2 est atténué non seulepantabsorption de OH dans la flamme
mais également par les éléments optiques (hublbekecinte, lame de quartz, par exemple)
placés en aval du miroir de renvoi du faisceaurlése miroir diélectrique présenté sur la
Figure 1V.32.). Par conséquent, lintensité du algmesuré sans absorption, (@ans
'équation (IV.29)) est déterminée a partir du sigpmesuré par la photodiode 2 sans flamme
et l'intensité du signal avec absorption (I dadsgliation (1V.29)) est mesurée par la méme
photodiode en présence de la flamme. Le rappde)ufl{ ainsi déterminé est divisé par le
rapport des intensités laser mesurées par la pbd®d lors des deux acquisitions afin de
prendre en compte les variations d’énergie laserdé&initive, le rapport (1§) corrigé est

déterminé par la relation :

I I(v)/1 u
( (v)) _ AM)/To()prut (IV.30)
0/ o (Sar(M)/Sst (W)
Avec : I(v) : Intensité mesurée avec passage du faisceaualameu absorbant, par la

photodiode 2, au nombre d’ondémesure avec flamme) [Ws] ;

lo(v) : Intensité mesurée sans passage du faisceauelarilieu absorbant, par la
photodiode 2, au nombre d’ondémesure sans flamme) [WZs] ;

S Intensité du signal mesuré par la photodiottgslde la mesure avec
flamme, au nombre d’onde [V];

Sit: Intensité du signal mesuré par la photodiottgdlde la mesure sans

flamme, au nombre d’onde [V].

Avant de calculer l'aire du rapport 1)) /1,(v)], il convient de souligner que le pic
d’absorption observé expérimentalement est entééiabu de la convolution de la raie laser
avec la raie d’absorption. Afin de vérifier si c& gorrespond de maniere fidéle au pic
d’absorption, les pics calculés de la raie OH (dadelon la méthode exposée dans la partie
2.1.2.2., p. 143 de ce chapitre) et de la raie laseété convolués. La Figure 1V.33. présente
la raie OH calculée a 2000 K a 0,1 et 0,7 MPa ptadeluit de convolution de la raie OH avec

la raie laser (de largeur & mi-hauteur 0,1'Em
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T=2000K, P=0,1 MPa T=2000K, P=0,7 MPa
2,5
1,0 1
3 2,0 .
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T 15 <
D % l
% 1,0 % 0,5
5 €
0,5
0,0 0,0
9,69130E+14 9,69170E+14 9,69210E+14 9,69130E+14 9,69170E+14 9,69210E+14
Fréquence (s 1) Fréquence (s 1)
—— Raie d’'absorption de OH calculée  ---- Produit de convolution de la raie d’absorption de OH et de la raie laser

Figure 1V.33. Comparaison entre la raie d’absorption de Old ptoduit
de convolution raie OH / raie laser

La comparaison entre les deux formes de raie majteele produit de convolution
des raies OH et laser est tres similaire a la@dde Cela montre que, dans nos conditions de
mesure, nous pouvons considérer que le pic d’absormesuré peut étre assimilé au pic
d’absorption de la raie OH ciblée (ici la raig(& A-X(0,0)).

L'aire du rapport Inf(v)/I,(v)] est calculée selon deux méthodes. La premiére
consiste a calculer la somme des aires des trag#nés entre deux points de mesures et
'ordonnée a l'origine. La seconde méthode consistguster (ou« fitter » les points avec
une courbe de forme Voigt (a 0,1 MPa) ou Lorentmen(a P>0,1 MPa, lorsque
I'élargissement collisionnel prédomine) au moyenradiciel Origin. Ces deux méthodes sont
illustrées sur les figures 1V.34. et 1V.35. pouws |gics d’absorption de OH observés pour les
flammes CH/air ® = 0,7 a 0,1 et 0,7 MPa, respectivement. Lucht ¢1883)
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Méthode Méthode
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Figure IV.34. Détermination de I'intégrale de[I(v)/I,(v)] selon la méthode des trapézes
(Méthode 1) ou par ajustement avec une fonctiomgMadiléthode 2). Exemple du pic d’absorption

Q1(8) A-X(0,0) mesuré dans les gaz bralés de la flar@/air ®=0,7 P=0,1 MPa
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Figure IV.35. Détermination de I'intégrale de[I(v)/I,(v)] selon la méthode des trapézes
(Méthode 1) ou par ajustement avec une fonctiorhiar(Méthode 2). Exemple du pic d’absorption

Q1(8) A-X(0,0) mesuré dans les gaz brilés de la flar@Hy/air ®=0,7 P = 0,7 MPa

On peut voir qu’a pression atmosphérique, le pdwfila raie d’absorption de OH est

tres bien reproduits par la courbe de Voigt. A bautession, le profil est globalement bien
reproduit par une courbe de Lorentz. On observeeragmt un léger désaccord vers les
basses fréguences puisque le pic expérimentalvientepas totalement a la ligne de base.
Cela est probablement lié a I'élargissement dessraihaute pression et a la présence de la

raie Qi(8), relativement proche de la raig(g).
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Chapitre IV

Enfin, la densité de population totale de OH estuité de N+~ a partir de la loi de

Boltzmann :

Niot = N],%ftot.exp [li_]T] (IV.31)
Avec : Not: Densité de population totale de 'espéce [owlkm?] ;
NJ” . Densité de population du niveau inférieur porppéle laser [moléculeTh;
Ztot: Fonction de partition totale [sans dimensipn]
g,.: Dégénérescence du niveau rotationnel (= 2J"44ans dimension] ;
E_: Energie du niveau pompé [J];

ks: Constante de Boltzmann [JK
T: Température du milieu [K].

Pour cela, il est nécessaire de connaitre la texnpé du milieu. Dans notre cas, nous
considérons que les flammes stabilisées sur bsil€urcontre-courants sont quasi-
adiabatiques. De ce fait, la température dansdesbgilés est supposée égale a 100 K pres a

la température de flamme adiabatique.
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Résultats expérimentaux

Ce chapitre présente les résultats expérimentatenod au cours de cette these. La
premiére partie est consacrée a la présentatioflademes stabilisées au cours de ce travail
ainsi gu'aux premiéres observations et aux premiétedes. En effet, I'étude de stabilisation
des flammes a contre-courants a soulevé un cemtaimbre de questions auxquelles nous
avons tenté de répondre. Le premier théme abonae aktte partie concerne l'influence de
I'étirement sur la structure des flammes a contrerants. En effet, il convient de garder a
'esprit que les flammes stabilisées sur brllegpatre-courants se distinguent des flammes
stabilisées sur brileur a flamme plate par le ¢arachidimensionnel de I'écoulement en
dehors de l'axe de symétrie, s’accompagnant d’uneréént qui peut étre prononceé. La
deuxieme question traitée dans cette partie pantd’iafluence de la garde d’azote sur la
position des flammes stabilisées. Cette étuderepgie motivée par le fait que les gardes
d’azote ne sont pas prises en compte lors de l&lsaton des flammes au moyen du code
de calcul OPPDIF [Lutz et al. (1997)]. L'objectisted’analyser le comportement des
flammes selon la vitesse de I'écoulement des gatdesroisieme point abordé dans cette
partie est linfluence du préchauffage des préngdansur les profils de OH dans nos
flammes. En effet, il a été remarqué que les martiétalliques non refroidies du brdleur du
haut étaient relativement chaudes a la fin desreques. Enfin, les premiéres montées en
pression des flammes a contre-courants ont perenc®dstater des changements d’émission
avec notamment l'apparition d’une émission rougesdas gaz brdQlés. L'étude de l'origine
de cette émission a motivé I'analyse spectroscepprésentée a la fin de cette premiere
partie.

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacr&en@sure des profils de OH par FIL
dans les flammes a contre-courants a haute pregqfion0,1-0,7 MPa). Celle-ci se
décompose en trois sous-parties. La premiére @&ezites porte sur la mesure des profils
relatifs de OH par FIL. La calibration des profi® OH en concentration absolue par
absorption laser est ensuite présentée. Enfiméladtats expérimentaux sont comparés aux
profils de OH simulés au moyen du code de calcuPDIF [Lutz et al. (1997)] et des
mécanismes cinétiques GRI-Mech 3.0 [Smith et 899)] et GDFkiff_NCN [Lamoureux et
al. (2010)]. Les phénomenes de pertes de chalaumagiations sont considéres.
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Chapitre V

1. Stabilisation des flammes a haute pression et étusle

préliminaires

1.1. Synthése des flammes stabilisées

Au cours de cette étude, 20 flammes ont été stébdi et analysées. Les flammes
méthane/air sont étudiées pour des richesses de ) ¥ a des pressions comprises entre 0,1
et 0,7 MPa. Pour les flammes biogaz/air, les rishe<®tudiées sont 0,7 et 1 et la pression
varie de 0,1 a 0,5 MPa.

La distance entre les brlleurs fixée au cours tlekeé est de 10 mm. Le Tableau V.1.
regroupe les conditions de débits de I'ensembldldesnes stabilisées, ainsi que leur vitesse
de flamme laminaire et leur température adiabatapleulées (code de calcul PREMIX [Kee
et al. (1993a)], mécanisme GRI-Mech 3.0 [Smithle{1099)]). Notons que dans certaines
conditions, il est parfois nécessaire de faire eralé rapport entre la vitesse des gaz
(prémélanges et gardes d’azote) en sortie du bridethaut et en sortie du brdleur du bas
afin de centrer les flammes entre les brhleursrapport est not@ et est présenté dans le
Tableau V.1. Les températures de refroidissemenbddeurs fixées par le bain thermostaté

sont également présentées.

Pour les flammes de biogaz, le rapport des frastioalaires de XC&XCO,/XCH,]
est fixé a 0,4 de maniere a ce que le mélange cstiblaisoit représentatif du biogaz. La

guantité de méthane dans le mélange biogaz/aielestimposée par la richesse du mélange.

Enfin, il est & noter que les flammes Z&kr de richess&® = 1,3 n'ont été étudiées
gue dans le cadre des études sur l'influence derde d'azote sur la position des flammes
(partie 1.3., p. 209) et sur les émissions desrflam(partie 1.5., p. 217). En effet, dans ces
conditions de richesse, les positions des flammesdifficilement reproductibles d’un jour a
lautre, notamment a pression atmosphérique, etflmmes sont, dans certains cas,
instables. De ce fait, les flammes {&ir de richessab=1,2, plus stables, leurs ont été
préférées pour les mesures des profils de OH gaefImilieu riche. De méme, la flamme
CHgj/air stoechiométrique a 0,5 MPa n’a pas été étudmsede la mesure des profils de OH

par FIL car il a été observé que le front de flampnésente, dans nos conditions, des
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Résultats expérimentaux

tremblements dont 'amplitude des oscillations ebec&00 pum, limite fixée pour considérer

une flamme « stable ».

modélisation Données expérimentales

% . Vitesse de Ten.wpér'flture Débit du Vitesse Vitesse garde prg/r:?élsas:ge Tempér«_‘:ltu re

2| oo | e | S | emige | e | gute | tesee | D@ | gt

o am/s (1) « NUmin)2) | (en/s)@) | (em/s)@) | flamme ®©

laminaire

0,1 19,4 1818 1,57 76,3 76,4 3,9 1,05 303

0,3 11,3 1838 2,51 42,0 41,8 3,7 1,05 313

07 0,5 8,4 1837 2,98 30,9 30,7 3,7 1,05 323

0,7 6,9 1838 4,01 29,7 29,6 43 1,05 323

0,1 38,7 2140 2,75 133,9 121,3 35 1 303

1 0,3 24,4 2238 7,56 126,8 35,2 5,2 1 313

i 0,5 19,3 2250 9,62 96,8 73,1 5,0 1 313

S 0,1 34,8 2095 2,21 107,5 106,8 3,1 1,05 303

1,2 0,3 20,8 2142 6,07 101,8 101,1 4,9 1,05 | 313

0,5 15,7 2149 7,36 76,4 75,9 4,9 1,05 323

0,1 24,2 2027 2,39 115,1 115,4 4,8 1,02 | 303

0,3 12,2 2054 5,12 85,8 63,4 7,0 1,05 313

L3 0,5 9,6 2054 5,48 55,2 45,4 5,7 1,1 313

0,7 8,6 2056 6,58 47,3 41,6 5,5 1,1 313

0,1 13,4 1732 1,15 55,8 53,5 4,2 1 303

L |07 0,3 7.5 1744 2,13 35,7 34,2 48 1 313

3 05 55 1746 2,62 27,2 26,1 5,0 1 323
(@)

> 0,1 24,1 2004 2,19 106,8 104,7 4.4 1 303

©l1 0,3 14,8 2104 4,75 79,6 78,1 5,4 1 313

0,5 11,3 2119 6,21 64,5 63,2 5,7 1 323

(1) Code de calcul PREMIX [Kee et al. (1993a)], mécanisme GRI-Mech 3.0 [Smith et al. (1999)]
(2) Données expérimentales attribuées au brileur du bas
(3) P =vitesse prémélange (brileur du haut) / vitesse prémélange (brdleur du bas)

= vitesse garde (brileur du haut) / vitesse garde (brdleur du bas)

Tableau V.1. Récapitulatif des conditions de stabilisatios lemmes

CHy/air et CH/COy/air (XCO,/[XCO,+XCH4]=0,4)

Les tableaux V.2. et V.3. présentent les photodeapttes flammes stabilisées.
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Chapitre V

Flammes CH ,/air

p@ 0.7 1

0,1 MPa

0,3MPa

0,5MPa

0,7 MPa

]

Tableau V.2. Photographies des flammes fZair de richesse 0,7, 1 et 1,2 a différentes
pressions étudiées au cours de ces travaux de thése
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Résultats expérimentaux

Flammes CH ,/air Flammes CH ,/COy/air
pP 1,3 0,7 1

0,1 MPa

0,3MPa

0,5MPa

0,7 MPa

Tableau V.3. Photographies des flammes {4 de richesse 1,3 et GILO,/air
de richesse 0,7 et 1 a différentes pressions &sidié cours de ces travaux de thése

Ces photographies montrent que les flammes sotdtesp> sur une large distance
radiale de part et d'autre de I'axe de symétrie lt@deurs, elles sont cependant Iégerement
incurvées sur les bords. On observe des changemiémsssion des flammes (couleur des
flammes) selon les conditions de richesse et dsspne. En effet, les flammes pauvres et
stcechiométriques sont bleues (émission de CH* 488snm) alors que les flammes riches
présentent une teinte verdatre (émission geveérs 516 et 563 nm). De plus, lorsque la
pression augmente, on remarque l'apparition d’'uméss&ion rouge entre les fronts de
flamme. L'origine de ces phénomeénes est préseméeétail dans la partie 1.5 de ce chapitre
(p. 217).
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Chapitre V

1.2. Etirement et nombre de Lewis des flammes stabilisée

Au cours de leurs études, Law et al. (1994), Swal. €0.996) et Sung et al. (1996) ont
montré que la structure des flammes prémélangéesdiffgsives était relativement
insensible a I'étirement en dehors des limites tibekion. Afin de vérifier I'influence de
I'étirement sur les flammes étudiées dans cettgethies étirements et les nombres de Lewis

ont été calculés.

1.2.1. Calcul de I'étirement

Les aspects théoriques de I'étirement des flamnmése® présentés succinctement
dans la partie 3.2.1.1. du chapitre Il. Afin d’estr leur influence sur la structure des
flammes étudiées au cours de cette these, lesnétite ont été calculés a partir des profils
calculés de vitesse d’écoulement des gaz pourdiabke des flammes étudiées dans le cadre
des mesures de profil de OH. La simulation a éésé&e au moyen du package Chemkin Il
(Kee et al. (1993b)), du code de calcul OPPDIFRZAlat al. (1997)) et du mécanisme GRI-
Mech 3.0 [Smith et al. (1999)], en considérant éesulements de type « plug flow », plus
réalistes. L'étirement maximum a donc été mesuréamont de la zone de diffusion
thermique en calculant le gradient de vitesse mamindans cette zone. Un exemple de
calcul est présenté sur la Figure V.1.

Points pris en compte pour le
calcul de I'étirement

N
(=}
o

=
a
o

a
o

Vitesse de I'écoulement (cm/s)
S
o
B
Vitesse de I'écoulement (cm/s)
S
o

o
PO

2

o

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Distance par rapport au brlleur du bas (cm) Distance par rapport au brlleur du bas (cm)

Figure V.1. Représentation du calcul de I'étirement poufalanme
CHgd/air, =1, P=0,1 MPa

Les résultats sont présentés dans le Tableau V.4.
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Résultats expérimentaux

Pression (MPa)
0,1 0,3 0,5 0,7
CHy/air & =0,7 236 137 101 100
CHy/air d=1 393 444
CH/air ®=1,2 370 366 270
CH,/CO,/air ®=0,7 159 111 83
CH,/CO,/air ®=1 326 265 225

Tableau V.4. Etirements des flammes étudiées dans le cadeerdesure de OH par FIL,

calculés a partir de la simulation'js

On note que pour l'ensemble des flammes, exceptBafame stoechiométrique
CHg4/air, I'étirement diminue lorsque la pression augtee Cela est d( a la diminution de la
vitesse d’écoulement, liée a la vitesse de flamawec la pression. Les étirements des

flammes stabilisées ici sont relativement faibles.

1.2.2. Calcul du nombre de Lewis

Sung et al. (1996) ont montré que linfluence d&ikement sur la structure de
flammes de prémélange est faible pour les flamnogsdéfusives et pour les flammes a
haute pression. En revanche les flammes non-éfusaiés sont plus sensibles aux variations
d’étirement. Afin d’évaluer le comportement dedudifvités massiques et thermiques au sein
des flammes étudiées dans cette thése, le nomhrevds a été calculé pour 'ensemble des
flammes. Le calcul s’appuie sur la méthode proppséeClarke (2002). Celui-ci est basé sur
la diffusion du réactif limitant dans le mélangezgax. Ainsi, le nombre de Lewis est défini

par la formule :

K. s
Le = =4 (V.1.)
Di mel

Avec :

Le: nombre de Lewis [sans dimension];

kme :  coefficient de diffusion thermique du mélanfe?.s'] ;

Dimer : coefficient de diffusion massique du réactif itmmt (CH,, dans le cas des
flammes pauvres, Qlans le cas des flammes riches) dans le mélamjs™].
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Les résultats sont présentés dans le Tableau V.5.

Chapitre V

Pression (MPa)

0,1 0,3 0,5 0,7
CH,/air ®=0,7 0,96 0,96 0,96 0,96
0,95 0,95
CHz/air =1
of (1,10) (1,10)
CH,/air ®=1,2 (1,10) (1,10) (1,10)
CH,;/CO,/air ®=0,7 0,95 0,95 0,95
0,93 0,93 0,93
CH;/CO,/air =1
o/C0:/ (1,07) (1,07) (1,07)

Tableau V.5. Nombre de Lewis des flammes étudiées dans le cadre

de la mesure de OH par FIL

Entre parentheése : nombre de Lewis calculé en dénsnt Q comme réactif limitant

1.2.3. Conclusion sur l'influence de I'étirement dans leslammes a contre-courants

stabilisées au cours de la thése

Les résultats montrent que le nombre de Lewis ldesnfies étudiées est compris entre

0,93 et 1,10. Les flammes sont donc globalementéfysives. De méme, les étirements des

flammes, calculés via la modélisation (cf. Tabl®adl.), sont comparables aux étirements des
flammes étudiées par Law et al. (1994), Sung ef1896) et Sun et al. (1996). Ainsi, en

s’appuyant sur leurs travaux, nous pouvons conajuee I'influence de I'étirement sur la

structure des flammes sera négligeable dans lektioors de notre étude.
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1.3. Influence de la garde d’azote sur la position deddmmes

1.3.1. Motivations de I'étude

Dans le cas des flammes stabilisées a contre-dsuname garde d’'azote circule en
périphérie des flammes. Son réle est de décolerflanmes des bords des brdleurs et
également de les préserver des recirculations d@ ¢jmtérieur de I'enceinte. Au cours de sa
these, N. Bouvet (2009) a montré que la garde awaé influence sur les flammes.
Néanmoins, son étude s'est essentiellement codeesur les problemes de stabilité des
flammes. Dans le cas de notre étude, les profilesmces chimiques obtenus
expérimentalement seront comparés a des profilglégra I'aide du code de calcul OPPDIF
[Lutz et al. (1997)]. Cependant, ce code est manedsionnel et ne prend pas en compte
'écoulement de la garde en périphérie des flamni@mns ces conditions, il apparait
important d’analyser l'influence de la garde suptssition des flammes afin d’interpréter la
comparaison entre les profils expérimentaux eptedils simulés. L'importance d’'une telle
étude s’est trouvée renforcée par le fait que Etéesge d’alimentation des gardes a été
modifié au cours des travaux de cette thése. En, ddfrs des premieres séries d’expériences
(a savoir les mesures d’émission dans les flampesi€ 1.5. de ce chapitre) et les mesures
de OH par FIL en régime linéaire et saturé aveed@n en bande fine (partie 2.1.1. de ce
chapitre)), le débit total de la garde d’azotelesrdeux brlleurs n’était pas quantifiable avec
précision (cf. chapitre Ill, partie 3. p. 115). kgsteme de régulation des gardes a, par la

suite, été amélioré et les débits d’azote pour whamrde sont désormais connus.

L'objectif de cette étude est d’analyser l'influende la garde d’azote sur la position
des flammes de Cihir a différentes richesses et différentes pressi®our cela, les profils
d’émission de OH* ont été mesurés. Cette espéceeaclbisie car elle est présente
uniquement dans le front de flamme et par consédlaralyse des profils de OH* permet
de rendre compte des changements en positionatds fite flamme.
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Chapitre V

1.3.2. Dispositif expérimental

Le dispositif utilisé pour cette étude est préSestr la Figure V.2.
Périscope

/. £=300mm

O e Oscilloscope

Spectromeétre

o o0 O

PM : Photomultiplicateur

Figure V.2. Dispositif expérimental pour la mesure de OH*

L’émission est collectée puis focalisée sur le spewtre (Jobin-Yvon, modéle
HRS-2) a laide du systeme optique composé d'umtillee de 500 mm de focale, d'un
périscope et d'une lentille de 300 mm de focalegtandissement du systéme optique est de
1,67. La chimiluminescence de OH* est collectéebande étroite sur 'ensemble des raies
Py(7) + R(8) + Q(14) de la bande A-X(0,0), vers 3117 A (dans l'aBtte raie a été choisie
pour des raisons pratiques. En effet, en choisigsette raie il a été possible de mener cette
campagne de mesures en parallele avec les mesair€dpar Fluorescence Induite par
Laser avec détection en bande fine, sans changdisgmsitif expérimental. L’émission
propre de la flamme est collectée au second orelrdifttaction du réseau du spectrometre.
Les mesures de chimiluminescence présentées daastia 1.5.2 (p. 222) ayant montré que
I'émission est quasiment nulle autour de 6235 Adfddre), il n’a pas été nécessaire d’ajouter

un filtre devant le spectrometre.

La fente d’entrée du spectrometre est ouverte denb@n largeur et de 2,4 mm en
hauteur. Sachant que I'image du volume de colleatit inclinée de 90° par le périscope et
gue le grandissement du systéme optique est delésdimensions du volume de collection
au niveau de la flamme sont de 100 um en hautede dtmm en largeur. La fente de sortie

du spectrométre est ouverte de 1000 um permettentésolution spectrale de 2,5 A.
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1.3.3. Protocole expérimental

Pour étudier son influence, la vitesse de la gardsortie des brileurs a été modifiée
puis la position des fronts de flammes a été agalygsl'aide des profils de OH*.

1.3.3.1. Choix des vitesses de la garde

Généralement, le débit de la garde est tel queitease en sortie du bridleur est
identique a la vitesse du prémélange. Pour cettde¢tle debit a été modifié de fagon a
obtenir des rapports vitesse de la garde (notdéritesse du prémélange (notée) \de 0,5,
0,75, 1, 1,25, 1,5 et 2. De plus, la répartitiordébit total de la garde d’azote entre le brlleur
du haut et le brdleur du bas a été modifiée. Ausale cette série d’expériences, le débit
total de la garde d’'azote sur les deux brileurstrassuré que par un seul débitmétre et le
partage entre les deux brlleurs est ajusté a I'didee vanne pointeau (cf. chapitre Ill,
partie 3. p. 115). Par conséquent, le débit datdegdu bas et le débit de la garde du haut ne
sont pas quantifiables avec précision.

Aprés chaque changement de condition, un interndd 10 minutes a été respecté

avant la mesure suivante de sorte que la flamnie tamps de se stabiliser.

1.3.3.2. Définition des points de mesures nécessaires poeslanalyses

Pour chaque condition de flamme, le profil de CaH&té enregistré. La position des
maxima d’émission de OH* est notée F1, pour letfrm la flamme du bas, et F2, pour le
front de la flamme du haut. Notons que les maxitéension de OH* ont été comparés aux
profils de fraction molaire de OH mesurés par HE partie 2.3.3, p. 251). Une bonne
concordance est observée entre les pics d’émisgo@H* et les fronts de flamme situés

dans les gradients de fraction molaires de OH.
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1.3.4. Résultats et discussions

1.3.4.1.

Chapitre V

Influence de la garde sur I'écart entre les frontsle flamme

La Figure V.3. présente la distance entre les &ralat flammes (epm) en fonction

des rapports ¥Vp. Son incertitude est estiméed00 pm.

Notons que la flamme Ckair ad=1 a 0,3 MPa n’a pas pu étre stabilisée avec des

rapports \&/Vp >1 puisque, dans ces conditions, les débits regois la garde sont en

dehors de la gamme de fonctionnement du débitmétises.
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a ® o ® 0o z
2 - 2
]
9 2000 4 L B 9 2000 4
3 3
o o
8 1000 | =P=0,1 MPa © 1000 - mP=0,1 MPa
+P=0,3 MPa +P=0,3 MPa
0 r 0
0 0.5 1 1.5 2.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5
VeV VeV
4000 - % 2
(c) =13 d 2 12
v v
3000 A / N / \
g MR L :
9 2000 A ™ s 2 S :
= mE R g g R g \ /
0 1000 = P=0,1 MPa | — =
+P=0,3 MPa
0 ' Ve/Vp= 1 Ve/Vp> 1
0 0.5 1 1.5 2.5
Vg/Ve >V,  —>V; <€—>Ecartentreles frontsde flamme

Figure V.3. Distance entre les fronts de flamme en fonatiomapport \&/Ve

observées pour différentes conditions de richestsde pression ((a), (b) et (c)) dans les

flammes a contre-courants de £ et schématisation du phénomeéne (d)

Les résultats montrent que I'écart entre les flamem fonction des rapportssiWp

est globalement constant pour chaque condition l@®nfie. Cela montre que, dans les

conditions de notre étude, I'écart entre les fral@$lammes est indépendant de la vitesse de

la garde d’azote.
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Résultats expérimentaux

1.3.4.2. Influence du rapport garde d’azote du bas/garde d’aote du haut sur la
position des fronts de flamme

Le Tableau V.6. présente la position et I'écartestes fronts de flammes relevés en
faisant varier le rapport garde bas/garde hautot®mque les mesures pour les flammes de
CHj/air a®=1 et®=1,3 n'ont pas pu étre effectuées a cause de pnebklél’instabilité pour

la flamme stoechiométrique et d’extinction pourdarime riche.

=07 =1 =13
0,1 MPa | 0,3 MPa | 0,1 MPa 0,3 MPa [ 0,1 MPa] 0,3 MPa

Remarques

Moyenne des
positions F1 (mm)

gardebrileurbas= 1 5., | 356 | 553 | 216 | 310 | 279 » ,
garde brdleur haut La position de F1 varie

garde brdleur bas > lorsque le rapport de
garde brdleur haut débit entre les gardes

de bral bas < varie.
gardebruileurbas=-,q9¢6 | 295 | 2,02 : ; 2,16
garde brdleur haut

4,01 3,54 2,86 = = 2,95

Moyenne des
positions F2 (mm)

garde brdleur bas =
garde brdleur haut
garde brdleur bas >

5,56 6,10 4,83 5,89 4,88 5,39 .. X
La position de F2 varie

lorsque le rapport de

garde bréleur haut 72 521 Lo ) ) LD débit entre les gardes
0 varie.
garde brLiIeur bas < 506 572 4,27 i i 474
garde brdleur haut
de brdleur bas =
BN DT 200 | 282 | 230 | 375 | 178 | 2,60 L'écart entre les
o € | garde brdleur haut )
£ E [Larde braleur bas > flammes ne varie pas
o & R 2,28 3,04 2,25 - - 2,82 lorsque le rapport de
s 4 | garde brileur haut .
g8 do braleur bas < débit entre les gardes
| garae e 210 | 277 | 230 ; ; 2,58 varie.
garde brdleur haut
Code couleur : déplacement des flammeslgdraut déplacement des flammes vers le bas

Tableau V.6. Positions et écarts entre les fronts de flamafevés pour

différents rapports garde brdleur bas/garde briHaut

Pour une meilleure compréhension, les phénomérss\as sont schématisés sur la
Figure V.4. Les résultats montrent que le rappes dardes d'azote a une influence sur la
position des fronts de flammes. Si le débit dealadg du haut est plus important que la garde
du bas, les flammes sont décalées vers le basnvelse, si le débit de la garde du bas est
plus important que la garde du haut, les flammeas décalées vers le haut. En revanche, on
observe que I'écart entre les fronts de flammeasservé.
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= LT

Ve > Vep) Vs > Ven)

=V, —>V,; <> Ecartentre les frontsde flamme

Figure V.4. Schéma de la variation en position des flamme®smction du rapport des
vitesses de garde entre le brlleur du bag: et le braleur du haut @)

1.3.5. Synthese

Les résultats de cette étude permettent de dresseonclusions suivantes :

- dans les conditions de notre étude, la vitessa darde n'a pas d’influence sur 'écart
entre les fronts de flammes,

- le rapport des vitesses de garde entre le brileurag et le braleur du haut a une
incidence sur la position des flammes mais n’a @edluence sur I'écart entre les

fronts de flamme.

Cette étude permet de mieux appréhender linfluetecéa garde sur la position des
flammes. Ses conclusions seront précieuses, notataons de la comparaison des profils de
OH expérimentaux avec les profils modélisés puidgumde de calcul OPPDIF [Lutz et al.
(1997)] ne prend pas en compte la garde d’azoter Rppel, lors des mesures réalisées par
FIL avec détection en bande fine, le systéme daiitation de la garde ne permettait pas de
déterminer avec précision les débits des gardesvaau de chaque brileur (cf. chapitre llI,
partie 3. p. 115). En revanche, lors des mesuré&3Hipar FIL avec détection en bande large,
chaque brQleur disposait de son propre circuitimi@htation et les débits des gardes ont pu
étre réglés avec précision. Dans ce cas, le ramgpdre les débits des gardes sur chaque
brileur a été déterminé de maniere strictementtigies au rapport entre les débits des
prémélanges (not@ sur le Tableau V.1.). Le paraméfdeest compris entre 1 et 1,1. D’'une
maniere générale, les débits des gaz (prémélangards d’'azote) sont ajustés de maniere a

stabiliser les flammes au milieu des deux brileurs.
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Résultats expérimentaux

1.4. Influence de la température du braleur du haut surles profils de
OH

Comme cela a été expliqué dans la partie 2.1. dpigk Il (p. 108), le brdleur du
haut est susceptible d’étre chauffé par les gadrdes flammes. Par conséquent, il est
probable que les gaz frais sortant de ce brlleenspréchauffés, ce qui peut avoir un effet
sur la vitesse de flamme et sur la concentratiorOde La température a l'intérieur des
convergents a été mesurée au moyen de témoingmpe@rature autocollants (RS, modéles
285-914, 285-920 et 285-936) placés a lintériees donvergents. L'étude a été entreprise
sur les flammes Chair a® = 0,7, 1 et 1,2 & pression atmosphérique pour unéedde 1h

d’expérience. Dans chacun des cas, la températiupaid thermostaté a été fixée a 30°C.

Les brQleurs ont ensuite été démontés afin d’'extilas témoins autocollants. A la fin
de I'expérience, ceux-ci indiquent des températdee839°C, 57°C et 48°C pour le brdleur du
haut dans le cas des flammes de richesses 0,713B,etespectivement. Les températures
indiquées par les témoins autocollants pour le eGldu bas sont d’environ 35°C
(température proche des 30°C imposés par le bammtstaté) pour les trois richesses.

L'incertitude sur la mesure est de3°C.

Ces résultats montrent bien que la surface intéungonvergent du brileur du haut est
préchauffé par les gaz brilés de la flamme. Toigefomus ne pouvons pas affirmer que la
température des gaz frais est strictement identélee température de la paroi interne du
convergent car cela dépend de la vitesse d'écoukeaiedonc du temps de passage des gaz
frais dans le convergent. Ainsi, il parait raisdoieade considérer les températures relevées
dans le convergent comme les températures maximaepeuvent atteindre les gaz frais en

sortie de brQleur.

Pour analyser I'impact du préchauffage des gag saitant du brileur du haut sur les
profils de concentration de OH, les profils ont étéwulés pour des flammes @hir a
®=0,7, 1 et 1,2 & pression atmosphérique (codeattail OPPDIF [Lutz et al. (1997)],
package : CHEMKIN Il [Kee et al. (1993b)], mécansnsRI-Mech 3.0 [Smith et al.
(1999)]). La température du prémélange du brileubak est fixée a 30°C, celle du brileur
du haut varie de 30 & 60°C. Les résultats soneptés sur la Figure V.5.
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Figure V.5. Profils de OH modélisés pour des flammes/@ida pression atmosphérique a
différentes richesses et différentes températuegaémélange pour le brileur du haut

Les résultats montrent que l'influence de la terapée du prémélange du brileur du
haut est faible sur la position des fronts de flan@ependant, on remarque que lorsque la
température du prémélange augmente, la concemma@dOH maximale dans la flamme du
haut augmente également. Ainsi, quand la tempé&raturprémélange du haut est portée a
60°C, 'augmentation de la concentration de OHeséla + 5,5% pour la flamme pauvre,
+ 4% pour la flamme staechiométrique et + 8% potlalame riche. La concentration de OH
sur la flamme du bas est en revanche trés peubserisila variation de température du
braleur du haut (différences inférieures a 1%). Gafations de concentration de OH restent
cependant inférieures a lincertitude sur la mesl@eoncentration absolue de OH par FIL

calibrée par absorption qui s’éléve a envita80%.

Par conséquent, les simulations de flammes réaleésc OPPDIF et présentées dans
la partie 2.3.3. de ce chapitre ont été réaliséexasidérant que la température des gaz frais

est identique a la température fixée par le bamtlostaté pour les deux brdleurs.
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Résultats expérimentaux

1.5. Analyse spectroscopique des flammes

Les photographies des flammes présentées (cfatabM.2. et V.3. p. 204 et 205)
montrent des changements dans les émissions (demainisible) des flammes en fonction
de la richesse et de la pression. Une analyse regeapique des flammes @Hir a été
entreprise dans une large gamme de longueur d'aafde de cerner lorigine des

changements observés.

1.5.1. Analyse spectroscopique des émissions de OH*, CHt*@,*

1.5.1.1. Dispositif expérimental

Les émissions de OH*, CH* et,Cont été mesurées avec le dispositif suivant :

Spectrométre

Figure V.6. Dispositif expérimental pour la mesure de I'&itis de OH*, CH* et ¢

L'émission est collectée puis focalisée sur urnmefioptigue de diametre 1 mm
connectée a un spectrometre (SOPRA F1500). Le Isighansuite mesuré par une barrette
CCD intensifiée (Princeton Instruments, modeéle IRXY24). L'acquisition des mesures est
réalisée par ordinateur au moyen du logiciel WirtSjze par le grandissement du systéme
optique de collection, I'image des deux fronts ldenfne est focalisée sur la fibre optique. De
ce fait, les spectres d’émission sont intégrésteute la flamme (des gaz frais aux gaz
bralés). Le spectrométre posséde une focale de mi®®t est équipé d'un réseau de

diffraction de 1800 traits/mm blazé a 500 nm. Lenmor de résolution du spectrométre et les
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dimensions du capteur CCD (25,4 mm x 2,5 mm, pigel25 um x 2,5 mm) permettent de

mesurer des spectres sur une plage de 7 nm.

L'’ensemble des spectres présentés a été corrigéruduen soustrayant le signal
collecté sans la flamme du signal collecté aveftalmme. Une correction de la réponse des
pixels de la barrette CCD est réalisée au moyen sfiectre de calibration effectué avec une
lampe de tungsténe (lampe quartz halogéne avetanmeht de tungsténe, 45 Watt, modéle
63358, boite d’alimentation : Oriel Instrument, Radetric power supply, modéle 68831)
dont le spectre d’émission est connu et est prdeheelui du corps noir. Les variations de la
ligne de base observées sur les spectres corresmicanak variations de sensibilité des pixels
de la caméra. En divisant le spectre d’émissionlgapectre de calibration, on peut donc

corriger les spectres d’émission de la réponseitets de la caméra.

Les différentes corrections apportées aux spestmaisschématisées sur la Figure V.7.

Spectre émission brut Noir du spectre brut
P : _ - , . , ik
‘Spectre émission
| corrige
i I i _,II'I ‘ ‘w ' .
Spectre calibration brut Noir du spectre calibration

Figure V.7. Schéma des corrections apportées au spectrésdiémexpérimental
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1.5.1.2. Résultat et discussions

» Spectres d'émission de OH* et CH*

bY

Les spectres de OH* correspondent a I'émissioneisde la transition OH
(A%Z*—X?M) comprise entre 3060 et 3100 A. Dans les flammdsydibcarbures, la
principale réaction de formation de OH* est la tiarc[Hall et Petersen (2006)] :

CH+ Qs 0OH*+CO

Les spectres de CH* correspondent a I'émissiareiste la transition CHEA—X?)
comprise entre 4270 et 4330 A. La formation de®esp excités CH* dans la flamme est
issue des réactions suivantes [Hall et al. (2005)]

CH+ Os CH*+ CO
CH+ O, 5 CH* + CO,
C,+ OHs CH*+ CO
C+H+MsSCH*+M

Les spectres expérimentaux de OH* et CH* obtenuss des flammes Ciir, de
richesse 1,3, ont été comparés a 0,1 MPa et 0,7(MBare V.8.). Pour rappel, la résolution
spatiale est telle que I'émission est intégrée I'sumsemble des deux flammes a contre-
courants. On remarque que l'intensité de I'émissloninue de facon significative avec la
pression. Il semble également que I'émission de &bit*plus sensible a la pression que celle
de CH*.

Intensité relative
Intensité relative

A
2N T, Wi N A
NN WO NN
%, DAy Rl v AP AV "

3,060 3,070 3,080 3,090 3,100 4270 4280 4290 4300 4310 4320 4,330
Longueur d'onde (&) Longueur d'onde (&)

Figure V.8. Spectres d’émission de OH* (a) et de CH* (b)eolots dans des flammes
CHgj/air (®=1,3), a 0,1 et 0,7 MPa
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Ces tendances ont déja été observées pour OH* etd@h$ plusieurs études menées
sur des flammes d’hydrocarbure (méthane, gaz riaheptane ou Jet A) /air [Higgins et al.
(2001a), Higgins et al. (2001b), Nori et Seitzm2009) et Muruganandam et al. (2003)].
Selon les auteurs, deux raisons principales peuvenhettre d’expliquer cet effet. D’'une
part, 'augmentation de la pression entraine uggramtation des désexcitations des radicaux
par collision (quenching). D’autre part, du fait daugmentation de la pression, la
concentration des principaux précurseurs de OHZH peut varier et avoir une influence
sur I'émission de la flamme. Pour vérifier si catbelication est valable dans le cas de nos
flammes, les concentrations volumiques de CH (jpalcprécurseur de OH*) et .8
(principal précurseur de CH*) ont été calculéescadeecode de calcul PREMIX [Kee et al.
(1993a)] et le mécanisme GRI-Mech3.0 [Smith et(4099)]. Les valeurs des pics de

concentration de ces especes sont présentéesdbaisiéau V.7.

CH CoH

P (MPa) (r[nov]L) (Enovﬂ)
0.1 | 3,50E-08 5,36E-09
03 | 1,85E-08 1,12E-08
05 | 1,16E-08] 1,50E-08
0,7 | 9,24E-00]  1,82E-08

Tableau V.7. Evolution de la concentration maximale des ppiacx précurseurs
de OH* (CH) et CH* (GH) avec la pression dans les flammesf@h (@ = 1,3)

Les résultats montrent une diminution de la corregionh de CH et une augmentation
de la concentration de,B avec la pression. Dans le cas de OH* laugmemade la
pression s’accompagne de laugmentation des déatmos collisionnelles et de la
diminution de la concentration de CH, principalquéseur de OH*. Ces deux phénomeénes
S’ajoutent et aboutissent a la diminution de I'&iois de OH* lorsque la pression augmente.
En revanche, dans le cas de I'émission de CH*lWénce de lintensité des désexcitations
collisionnelles entre en compétition avec l'augnagioh de la concentration dek ce qui
tend a limiter la diminution de I'émission de CH¥eg la pression. Ces explications peuvent
justifier le fait que I'émission de OH* soit plusrssible a 'augmentation de la pression que
CH*
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Résultats expérimentaux

Les spectres de,€obtenus dans la flamme GHir (®=1,3) a 0,1 et 0,7 MPa sont

présentés dans la Figure V.9.

Intensité relative

"
\
T T

5130 5140 5150 5160 5,170
Longueur d'onde (&)
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5,620 5,630 5,640
Longueur d'onde (&)

Figure V.9. Spectres d’émission de’@®btenus a différentes pressions dans la flamme
CHj/air (®=1,3) a 0,1 et 0,7 MPa

Les spectres de€correspondent a I'émission issue de la transiﬂ&ﬁlg—»X3I'lu,

connue sous le nom de « bandes de Swan ». A celgswéactions a l'origine de I'émission

de G* sont assez mal connues. Les principales réacpiossibles sont les suivantes [Smith

et al. (2005)] :
- O0+GBsCO+G*
- C+CHsG*+H
- C+ChsG*+H;
- CH+CHs G*+H;
- C+GOsCO+G*

Les spectres de la Figure V.9. présentent les ti¢s bandes de Swan & 5160 A et

5630 A. On peut voir que I'’émission diminue forterhavec la pression. Au méme titre que

les émissions de OH* et CH*, on peut interprétdtecdiminution par 'augmentation des

désexcitations par collisions a haute pression. nifane, I'évolution de la chimie des

précurseurs de £ peut avoir un réle important. Néanmoins, cet aspest compliqué a

analyser dans la mesure ou les réactions respessablla formation de,€ne sont pas bien

définies.
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En conclusion, la diminution de la couleur vediblcaractéristique de la flamme de
CHyd/air riche s’explique par la diminution de I'émisside G* avec la pression. L'’émission
de CH*, moins sensible a la pression, donne latedeieue a la flamme (cf. photos des

flammes présentées sur les tableaux V.2. et V.3.).

1.5.2. Analyse spectroscopique de I'émission de,B*

Une émission rouge présente dans les gaz brilEsabgervée au cours de la montée
en pression des flammes de i (cf. Tableau V.2., p. 204). Cette émissiortéaanalysée
spectralement et, en s'appuyant sur les travauSaefer et al. (2009), sur les tables de
Gaydon (1957) puis sur des spectres modélisésde It logiciel SPECTRA [Mikhailenko
et al. (2005)], 'émission rouge a été attribuéd¢,@*.

Afin de mener cette étude, les spectres d’émiss®hbO* des flammes CHiair de
richesse 0,7, 1 et 1,3 ont été analysés a difféseptessions. Les spectres obtenus sont

ensuite comparés aux spectres modélisés.

1.5.2.1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental pour l'analyse spectopEgue de I'émission rouge est

présenté sur la Figure V.10.

Périscope
f= 500 mm ’,” f=300 mm
¢ @ /,/" Oscilloscope

Brileurs

PM

Filtre
passe-haut

o O O

Spectrométre

PM : Photomultiplicateur

Figure V.10. Dispositif expérimental pour la mesure de I'&ita de HO*
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L'émission est collectée puis focalisée sur le spewtre (Jobin-Yvon, modéle
HRS-2) a laide du systeme optique composé d'umtillee de 500 mm de focale, d'un
périscope et d’'une lentille de 300 mm de focale.gk@ndissement transversal du systeme
optique vaut 1,67.

L’émission propre de la flamme est collectée anyer ordre de diffraction du réseau
du spectrométre. Par conséquent, un filtre pasae (h& 5000A) est placé en amont du
spectrométre afin de bloquer I'émission collectée second ordre. En sortie, un
photomultiplicateur (Hammamatsu, modéle R928) eslis& pour détecter le signal
lumineux. L’'acquisition des mesures est réaliséemmyen de l'oscilloscope (Tektronix,
modéle TDS5104B). Le moteur de déplacement desumgilest positionné de sorte a
collecter 'émission dans les gaz bralés. Pour a&surer, la position des fronts de flammes a
été déterminée au préalable par la mesure de B@mipropre de OH*, puis les brileurs ont
été placés de sorte que le volume de collectioncenitré au milieu des flammes. La fente
d’entrée du spectrometre est ouverte a 1,5 mm myeda et de 5,7 mm en hauteur. En
considérant le grandissement du systéme optiquen etachant que I'image du volume de
collection est inclinée de 90° par le périscops, danensions du volume sont d’environ
2 mm en hauteur et 8 mm en largeur. L'ouverturéadente de sortie est plus fine que celle
de la fente d’entrée (800 um). De ce fait, 'ouusgtde la fente d’entrée impose la résolution
spectrale qui est de 7,5 A. Afin d’augmenter lep@p signal/bruit, chaque mesure, traitée au
moyen de l'oscilloscope, est moyennée sur 100 aitiquis. Le spectre est tracé et enregistré
directement via un programme Labview. Suite a Bokibn du spectre, deux corrections sont

apportées :

- correction du bruit : un spectre sans flamme estgestré dans les mémes conditions
puis soustrait au spectre « brut » (avec flamma)déliminer le bruit de fond,

- correction de la réponse spectrale du systéme libxtion : pour cela, la réponse du
systeme est calibrée a l'aide d’une lampe de tengsf{lampe quartz halogéne avec
un filament de tungsténe, 45 Watt, modele 63358tebd’alimentation : Oriel
Instrument, Radiometric power supply, modele 68881t le spectre d’émission est
connu et est proche de celui d’'un corps noir. Lecse mesuré expérimentalement,
noté « spectre de calibration » dans I'équatior2MVest corrigé du bruit puis divisé
par le spectre réel de la lampe (données constmycaén de déterminer la réponse

spectrale du dispositif de mesure.
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Le spectre corrigé est tel que :

s o spectre brut — spectre bruit spectre brut — spectre bruit
pectre corrige = réponse spectrale du systéme ~ [spectre calibration — bruit spectre calibration (V.2)
spectre lampe tungsténe

1.5.2.2. Résultats et discussions

Les spectres d’émission mesurés dans les gaz ligdélammes CHair a différentes
richesses®=0,7, 1 et 1,3) et différentes pressions (0,1 MRaMPa, 0,5 MPa et 0,7 MPa)

entre 6000 et 8500 A (air) sont présentés ci-dessou

e @
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0
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Figure V.11. Spectres d’émission de 6000 & 8500 A des flammega@ha différentes
richesses et a différentes pressions

a) Spectres mesurés dans la flamme paubred(7) de 0,1 4 0,7 MPa

b) Spectres mesurés dans la flamme stoechiométidere®) de 0,1 a 0,5 MPa

c) Spectres mesurés dans la flamme ricbrel(3) de 0,1 a 0,7 MPa

d) Spectres mesurés a 0,5 MPa dans les flammes pai@#6s7), stoechiométriguesP€l) et
riches (=1,3)
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Résultats expérimentaux

Les principaux pics d’émission observés correspondex tétes de bandes du spectre
de HO* relevées par Gaydon (1957) et indiquées suridgargé V.11. d) (0,5 MPa). Les
spectres obtenus sont treés similaires aux spedtesssion des flammes d’hydrogene (dont
les produits de combustion sont essentiellemenposés d’eau) obtenus dans les travaux de
Schefer et al. (2009) et aux spectres simulés @midsion de bD* (présentés ci aprées)
calculés au moyen du logiciel SPECTRA [Mikhailer&ibal. (2005)]. Nous pouvons donc
confirmer que I'émission de l'eau dans les gaz dw(#st a l'origine de I'émission rouge

observée.

* Analyse des variations d’intensité de I'émissiorHi©*

Les intensités relatives des spectres présentédasittigure V.11. peuvent étre
comparées puisque l'ensemble des expériences eéntréétlisées dans des conditions

strictement identiques.

Les spectres montrent que 'augmentation de I'éonisde HO* avec la pression est
tres nette, et ce, pour les trois richesses étsidiBe méme, I'émission lumineuse est plus

importante a la stoechiométrie qu’en milieu pauwreiche.

L’émission lumineuse observée fait suite & unetation de la molécule d’'eau. La
nature de cette excitation peut étre d'origineisiolhnelle ou chimique (chimiluminescence).
A notre connaissance, trés peu de travaux ongétisés sur 'analyse de I'émission dgOH
dans les flammes dans le domaine du visible (erbastion HO est généralement mesuré
dans le domaine de linfra-rouge) . De surcrois érides ont été menées pour des flammes
hydrogene/oxygene [Kitagawa (1939)] ou hydrogend@chefer et al. (2009)]. A notre
connaissance, le seul mécanisme réactionnel prguamséexpliquer la formation de.B* a
été publié en 1939 par Kitagawa (1939). Néanmai@snécanisme présent un grand nombre
de réactions trimoléculaires (donc statistiquenpek probables) et les constantes de vitesses
ne sont pas précisées. Depuis ces travaux il pgsaeu, a notre connaissance, de nouvelles
études portant sur le mécanisme de formation & He ce fait, 'analyse de l'origine de la
formation de HO* est délicate. Son origine peut provenir d’exiita collisionnelles (type
H,O+M—H,O*+M) ou bien de réaction de chimiluminescence.
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* Analyse du spectre d’émission

En s’appuyant sur ces premiéeres observationspadres d’émission de,B* ont été
simulés a l'aide du logiciel SPECTRA [Mikhailenkd &. (2005)] accessible via internet
(http://spectra.iao.ru). Les données spectroscegiemployées sont issues des travaux de
Schwenke et Partridge [Schwenke (1996a), Schwedk®6p), Partridge et Schwenke
(1997), Schwenke et Partridge (2000)].

Les figures V.12. a), b) et c) présentent les spsaxpérimentaux et simulés pour les
flammes CH/air a pression atmosphérique et aux richeg$se} 7, d=1 et®=1,3. Le spectre
de la flamme CHair a ®=0,7 est présenté a 0,3 MPa, car I'émission est ipkense qu’a

pression atmosphérique et le rapport signal/bsiiben meilleur.

Un bon accord est obtenu entre les spectres sinul@250 K et les spectres
expérimentaux. Les températures adiabatiques desriés Chfair ®=0,7 (0,3 MPa)®=1
(0,1 MPa) etb=1,3 (0,1 MPa) simulées via le code de calcul PREMIee et al. (1993a)] et
le mécanisme GRI-Mech3.0 [Smith et al. (1999)] saspectivement de 1838 K, 2140 K et
2028 K. Ainsi, on remarque que la température gestges d’émission de,B* simulés est
plus élevée que la température réelle du milieuefat, suite a une excitation, la distribution
de population au niveau excité n’est pas nécessairedéfinie selon une distribution de type
Boltzmann a la température du milieu. Dans le aatadthimiluminescence, par exemple, la
distribution de population est généralement défisedon une loi de Boltzmann a une
température excessive [Kohse-Hoinghaus et Brockh{aR09)].
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Figure V.12. Comparaison des spectres d’émissions obtengsdianflammes

CH_j/air a différentes richesses avec les spectredésmie HO*

Quelques pics relevés sur les spectres d’émissi@ont pas attribués a®F. Parmi
ceux-ci, il est probable que les pics apparaissante spectre (c) de la Figure V.12. vers
6000 A correspondent & I'émission de CO* En effetite espéce présente des pics
d’émission correspondant aux pics présentés swapéetre expérimental & 6105,2 A et
6079,9 A (transitions & — &M (7,1) et B= — A'M (0,4), respectivement). Cette émission

n'apparait que dans les spectres des flammes rith€© est présent dans les gaz brdlés.

Un pic important apparait sur les spectres dasrflas pauvres (spectre (a) de la
Figure V.12) vers 7590 A. Ce pic est attribué nigsion de @ issue de la transition llxg+
- X3Zg' (0,0) [Gaydon (1957)]. Notons que ce pic n'apgacpie dans les spectres des

flammes pauvres ou de 'oxygene est encore présars les gaz brilés.

Pour analyser l'influence de la pression et daclaessse en fonction de la température,
les spectres d’émission des flammesJ@H obtenus pour différentes richess@s0,7, 1 et
1,3) et différentes pressions (P=0,1 a 0,7 MPa) é&at comparés. Les spectres ont été
normalisés au pic d’émission & 8234 A afin de campkintensité relative des raies. Notons
gue le spectre de la flamme pauvre a 0,1 MPa pastprésenté car le rapport signal/bruit
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obtenu expérimentalement n'est pas de bonne qubéigispectres normalisés sont présentés
sur les figures V.13. a) b) et ¢).

Les résultats présentent une légére augmentatiofiiniensité de I'émission en
fonction de la pression entre 7150 et 8050 A, notant dans le cas des flamme®al et
®=1,3.

410 ®=0,7 & 1.0 1 Pd=1
3 (@) 3 (b)
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[} (]
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Figure V.13. Spectres d’émission normalisés des flammegaiH
a différentes richesses et différentes pressions

Afin de bien comprendre l'origine de ces variatioles spectres d’émission de®¥
ont été simulés a 2250 K a différentes pressiors. résultats sont présentés sur la Figure
V.14. (a). Les spectres d’émission dgo¥ ont également été simulés a 0,5 MPa a difféeente
températures (Figure V.14. (b)). Afin de comparerfdrme des spectres, ceux-ci ont été

normalisés au pic d’émission & 8234 A (encadrdesufigures).
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Figure V.14. Spectres de #* simulés a différentes pressions (a) et
différentes températures (b)

La Figure V.14. a) montre que, dans les conditidesnotre étude, c'est-a-dire en
considérant la résolution du dispositif expériméngapression n'a que trés peu d’influence
sur la forme du spectre de;®F. En revanche, d'apres la Figure V.14. b), noosvons
observer que la température a une influence sigifie sur la forme des spectres. Par
conséquent, 'augmentation avec la pression deeligité de I'émission observée sur les
spectres de la Figure V.13. entre 7150 et 8050 Peuwt pas étre attribuée aux variations de
la pression. Dans le cas des flammes d’hydrocarbimegmentation de la pression
s’accompagne de laugmentation de la températuigbatigue de flamme (Law et al.
(2006)). Néanmoins, des tests, non présentés riti,nmntré qu’il n'est pas possible de
reproduire I'évolution de la forme des profils d'Bsion & haute pression en augmentant la
température du spectre de®¥. De ce fait, il est probable que I'origine dadgmentation de
lintensité de I'émission observée entre 7150 eBMA provienne d’une interférence
spectrale avec un composé dont la formation estifs&e par la pression.
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2. Mesures des profils de OH

2.1. Mesure des profils relatifs de OH par FIL

2.1.1. Profils relatifs de OH

2.1.1.1. Rappel sur les régimes d’excitation/détection

Pour réaliser la mesure de OH par FIL, trois sclediaxcitation/détection ont été
utilisés pour les flammes Glir @ = 0,7 de 0,1 a 0,7 MPa@t=1 a 0,1 et 0,3 MPa. Ceux-
ci sont décrits en détail dans la partie 1.2. dapihe IV. Le Tableau V.8. rappelle les
transitions impliquées dans chacun des schémasoluene de collection pour 'ensemble
des mesures est de 100 um en hauteur et de 4 rargeanr.

Excitation Détection
(a) régime linéaire de fluorescence P1(7) A-X(1,0), ) i
détection en bande large Ejaser= 40uJ A-X(0.0), A-X(1,1)
(b) régime linéaire de fluorescence P1(7) A-X(1,0), P,(7) + R(8) + Q(14),
détection en bande fine Ejaser= 40uJ bande A-X(0,0)
(c) régime partiellement saturé de P(7) A-X(1,0), Py(7) + R(8) + Q(14),

fluorescence
détection en bande fine

E|aser: ZmJ bande A'X(0,0)

Tableau V.8. Récapitulatif des schémas d’excitation/détectiomployé pour la mesure de
OH dans les flammes GHiir @ = 0,7 de 0,1 a 0,7 MPa®t=1 40,1 et 0,3 MPa
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Résultats expérimentaux

2.1.1.2. Incertitudes

* |ncertitude sur la position du volume de mesure

L'écart entre les brlleurs est mesuré a l'aideater. L'incertitude résultante est de

+ 100 um sur la position de chaque braleur.

L’incertitude sur la position du volume de mesurépehd de la précision de
déplacement du moteur pas a pas et du déplacemesmtitme de mesure lié aux déflexions
au travers de la flamme. Ces déflexions sont l@es variations d’indice optique dans le
gradient de densité au front de flamme.

En ce qui concerne la déflexion du faisceau lasee, analyse a été entreprise sur la
flamme CH/air stcechiométrique a pression atmosphérique. réssaltats montrent une
déviation du faisceau laser atteignant au maximyBf, Goit environ 70 um au niveau du
volume de mesure. Les problemes de déflexions senp@u niveau des fronts de flammes,
pour lesquels les gradients de densité sont trperiiants. Cette incertitude vient s’ajouter a

l'incertitude de la position des braleurs.

Enfin, il est a noter que ces incertitudes peuv&ne plus grandes en raison des
instabilités en position des flammes. Ces instaésilsont difficiles a appréhender car elles
n'empéchent pas toujours l'obtention d’une bonnetabilité sur les résultats. En effet, les
mesures de fluorescence étant moyennées sur 2Qfbtir optimiser le rapport signal/bruit,
chaque mesure dure 20 secondes ce qui peut camgrspa plusieurs oscillations de la
flamme. Pour palier ce probleme, un soin particldiété porté a la stabilisation des flammes.
Une lunette de visée dotée d’'un fort grossissemshiplacée au niveau d’'un hublot pour
permettre une observation minutieuse des fronftademes. Lorsque les flammes présentent
des amplitudes d’oscillation de plus de 100 pmleeslsont considérées comme instables.
S'’il nest pas possible de limiter ces oscillatioles flammes ne sont pas étudiées (cas de la
flamme CHy/air stcechiométriqgue a 0,5 MPa).

En tenant compte de I'ensemble de ces paramé€iregrtitude totale sur la position
du volume de collection est estimég 200 um et s’élevent£170 um aux fronts de flamme

du fait des phénoménes de déflexion.
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e Erreurs sur la mesure du signal de fluorescence

Le probleme majeur associé a la mesure de OH lparéBide dans la déviation en
longueur d’onde du laser avec le temps. La longd&urde du laser peut se décaler au cours
du temps par rapport au pic de la raie d’'absorpt@®qui a pour conséquence de diminuer le
signal de fluorescence. La quantification de cenph#&ne n’étant pas possible, la longueur
d’'onde laser a été ré-optimisée tous les 2 ou Btpaiu cours des mesures. L'erreur relative

sur les mesures de signal de fluorescence estéestn8%.

2.1.1.3. Reésultats et discussions

Les profils des signaux de fluorescence de OH réssdians les flammes @Hir de
richesseb=0,7 de 0,1 a 0,7 MPa, obtenus au moyen des tthénsas d’excitation/détection,
sont présentés sur les figures V.15. a), b) eL&y. mesures réalisées en régime linéaire de
fluorescence sont corrigées des variations derfpadaser.
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Figure V.15. Signal de fluorescence de OH mesuré dans les flan@higair ®=0,7 a différentes
pressions (P=0,1 & 0,7 MPa) avec différents schéeasitation/détection :

(@) régime linéaire de fluorescence avec détectioraewl® large ;
(b) régime linéaire de fluorescence avec détectioraedfine ;
(c) régime partiellement saturé de fluorescence avietign en bande fine.
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e Comparaison des signaux de fluorescence avec lssreseequantitatives de OH par
absorption

En régime linéaire de fluorescence, le signal derfiscence varie en fonction de la

densité de population de OH selon la relation :

@(1) & Nog. (Fy (", v", T). . 8(Pras, Pas)) (V. 3)
Avec : Noy : Densité de population [moléculeS]m
F,(J",v',T): Fraction de Boltzmann [sans dimension] ;
D Rendement quantique de fluorescence [sansmsion] ;

g(Py6, Paps) - Paramétre de recouvrement spectral entre ¢a dabsorption et la
raie laser [s] ;

On peut en déduire 'équation :

(p(t) n n

N < (B0 V", T). . g(Prag, Pas)) (vV.4)
OH

Ainsi, en analysant I'évolution, en fonction de paession, du signal de fluorescence

expérimental divisé par la densité de populatiorOte (mesuré par absorption : cf. partie

2.2.2., p. 241 de ce chapitre), on peut en déd@velution des parametres de fraction de

Boltzmann, rendement quantique de fluorescence et@uvrement spectral.

La Figure V.16. présente les signaux de fluoressenesurés dans les gaz brdlés
selon les trois régimes d’excitation/détectionext tlensités de population de OH pour les
flammes CH/air pauvres ©=0,7) a différentes pressions. Afin de pouvoir clieenent
comparer I'évolution des parametres de fractioBdikzmann, de rendement quantique et de
recouvrement spectral selon les trois schémas itbgior)/ détection, les rappordgt)/Nop, a

0,3;0,5et 0,7 MPa, ont été normalisés par le enépport & 0,1 MPa.

La Figure V.16. montre que le produit des troisapa&tres (g.45P) diminue lorsque
la pression augmente, ce qui se traduit, lors desures, par une diminution du signal de
fluorescence mesuré. On remarque que les rappa@ssirés en s’appuyant sur les deux
régimes de fluorescence linéaires en énergie sestsimilaires. Cet aspect tend a montrer
gue, dans nos conditions, I'impact du rendemenhtiguize en fonction de la pression sur les
signaux détectés est similaire pour une détectiomaemde fine ou en bande large. Notons que
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ces mesures ont été réalisées avec plusieurs nioterdhlle avec des dispositifs de
collection différents selon que la détection sédlisée en bande fine ou en bande large, ce
qui atteste de la bonne reproductibilité des résulEn revanche, I'évolution du rapport

¢ (t)/Non mesuré dans le cas d’'un régime partiellement satunergie est moins sensible a
la pression, ce qui est lié au fait qu’en régimgigidement saturé, le signal de fluorescence
est faiblement dépendant de I'énergie laser (danpatamétre de recouvrement spectral) et
du taux de quenching (donc du rendement quantique).
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Figure V.16. Rapports des signaux de fluorescence sur latéetespopulation de OH
mesurés dans les gaz brilés des flammega@le=0,7 a différentes pressions

(P=0,1 a 0,7 MPa) avec différents schémas d’exmit@tétection :

Régime linéaire de fluorescence avec détectidmaede large ;

Régime linéaire de fluorescence avec détectidmede fine ;

Régime partiellement saturé de fluorescence avectittn en bande fine ;
Produit g..® calculé

X > oo

Le produit g.B® déterminé expérimentalement a été comparé au produ
g.Fb® calculé dans la partie 2.4.1. du chapitre IV (p5)1@.es valeurs calculées sont
représentées sur la Figure V.16. sur l'axe secomd&@ompte tenu des incertitudes qui
accompagnent le calcul du produit gd; notamment en ce qui concerne le recouvrement
spectral et le rendement quantique, nous pouvonsidagrer que l'accord est globalement
assez satisfaisant. En effet, 'évolution du produk,.® calculé en fonction de la pression
reproduit bien les tendances observées expérireemtat. On note toutefois que celui-ci est

constamment inférieur a I'expérience et que cett &zaccroit a 0,7 MPa.
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» Comparaison des profils expérimentaux normalisés

Rappelons que pour les premieres mesures de OHFlparen régimes linéaire et
saturé avec détection en bande fine, le débit dedeg d’'azote n’était pas quantifiable avec
précision (cf. chapitre Ill, partie 3. p. 115). Qa, position des flammes a contre-courants
dépend du rapport des débits entre la garde dewrdu haut et la garde du brileur du bas
(cf. partie 1.3. de ce chapitre, p. 209). Par ogusst, les positions des profils de OH
mesurés dans ces conditions ont été recaléesmaortaaux profils mesurés en détection en
large bande, les écarts observés étant de l'oel208 um. Pour ces derniers, les débits des
gardes d’azote sont connus de maniére précises egpgports des débits entre le brlleur du
haut et le brileur du bas est identique au rapestvitesses des prémélanges dans les deux
braleurs (cf. Tableau V.1. récapitulatif des coiodis de stabilisation des flammes, p. 203).
La Figure V.17. présente les profils normalisésnaximum de OH dans les flammes &t

a®=0,7 pour des pressions comprises entre 0,1 &B&.
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Figure V.17. Comparaison des signaux de fluorescence de €dtinés dans les flammes
CHgj/air ®=0,7 a différentes pressions au moyen de différsstiémas d’excitation/détection
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Les résultats montrent que les profils mesurés aves trois schémas
d’excitation/collection présentent un bon accordce pour chacune des quatre pressions
présentées. Les profils mesurés en régime lin@aréuorescence avec collection en bande
large et en bande fine sont quasiment superposaidésns que ces mesures ont été réalisées
avec plusieurs mois d'écart, ce qui montre une b@sne reproductibilité des flammes
étudiées au cours de la thése. Les rapports estpds de concentration et les concentrations
dans les gaz brdlés sont bien respectés. Cepemmtantmarque que les profils mesurés en
régime partiellement saturé sont plus larges awtddb gradient de concentration (illustré
par les cercles sur la Figure V.17.). Ce phénomeshsurprenant et la largeur des bords (plus
de 500 um) est tres difficile a expliquer. La déifim du faisceau laser au bord des flammes
peut constituer un début d’explication mais il jgsti probable que ce seul phénoméne induise

des décalages de cette ampleur, en termes deadigianrapport au front de flamme.

En définitive, les différents schémas d’excitata@téction fournissent des résultats
tres similaires. Cela s’explique par le fait quansl nos conditions, la forme des profils est
faiblement dépendante du rendement quantique éecfiep2.4. du chapitre IV, p. 165). Les
profils de OH présentées dans la suite de la tfedspartie 2.3 de ce chapitre, p. 247) ont été
réalisées en utilisant le schéma d’excitation gjrmé linéaire avec détection en bande large
afin de simplifier l'interprétation des résultatarprapport aux mesures en régime
partiellement saturé et d’augmenter le rapport aigruit par rapport aux mesures avec
détection en bande fine.
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2.1.2. Evolution temporelle de la fluorescence

Afin de vérifier si le quenching peut étre détergniexpérimentalement, la
décroissance temporelle du signal de fluorescerét® anesurée. L'évolution temporelle de
l'intensité du faisceau laser est également présegtt est comparée aux pics de fluorescence.

L’évolution temporelle du signal de fluorescenceQid a été mesurée a différentes
positions dans le front des flammes a contre-casi@hl/air (®=0,7) a 0,1 MPa et 0,5 MPa.
La vitesse de décroissance de la fluorescenceidstal lintensité des désexcitations
radiatives (émission spontanée dans nos condit&nsyn radiatives (quenching). De ce fait,
I'évolution temporelle du signal de fluorescencemésentée au niveau des gradients de OH
(ou la température varie de 1000 a 2000 K envicanle taux de quenching présente les plus
fortes variations. Les résultats sont présentédesufigures V.18 et V.19. Ceux-ci ont été
obtenus lors des mesures avec détection de leefluence en large bande. Le profil temporel
de lintensité du faisceau laser est égalemenesgmté. Celui-ci a été mesuré par diffusion
Rayleigh avec un dispositif expérimental de dévectiu signal identique a celui employé
pour la mesure du signal de fluorescence. Seultte passe bande 31812,5 nm (LOT-
Oriel, modele 313FS25-25) placé devant le photapiigiateur (Photonis, modéle XP2020Q)
a été remplacé par un filtre passe bande 280 nnh i&Wes-Griot, modéle F25-280) afin de
collecter le signal Rayleigh.

1,0 1
08 1 0,8 1

0,6 1

0,6 A

04 1 0,4 1

Points présentés pour
la mesure des temps
de décroissance

*
o

02 1 0,2 1
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Intensité du signal (u.a.)

0,0
0 10 20 30 40 0,2 0,33 0,37 0,5 0,6 0,7
Temps (ns) Distance parrapport au brileur du bas (cm)

Figure V.18. Evolution temporelle du signal de fluorescenesunée dans la flamme
CHgj/air (®=0,7) a P=0,1 MPa a différentes positions dansolat fde la flamme du bas
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Figure V.19. Evolution temporelle du signal de fluorescenesunée dans la flamme

CHgj/air (®=0,7) a P=0,5 MPa a différentes positions dansolat fde la flamme du bas

Les résultats montrent que, apres le pic d'impul&ser, le temps de décroissance de

la fluorescence est trés rapide. Ainsi, la variatde I'évolution temporelle du signal de

fluorescence liée aux variations de taux de quegchdans le front de flamme est

imperceptible. Ces résultats montrent qu’il n'eas possible de déterminer le quenching

expérimentalement dans nos conditions.

A 0,5 MPa, la décroissance est trop rapide pouwr @bservée au moyen du matériel

employé dans notre cas (temps dimpulsion lasensj6et temps de montée du

photomultiplicateur (1,5 ns) trop longs). Par capsnt, la décroissance du signal de

fluorescence observée correspond a la décroissnienpulsion laser.
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2.2. Calibration par absorption

Les mesures de concentration relatives de OH obtpau FIL ont été calibrées en
concentration absolue par absorption en s’appusania loi de Beer-Lambert. Rappelons
gue la mesure se base sur la relation :
~[In (II(V))

o) (V.5)

2By, — h"

Np =

Avec : Niv+: Densité de population dans le niveau rovibronigitél de la molécule [r ;
lo(v) : Intensité du laser sans absorption en fona®ia fréquence [W.hs" ;
I(v) : Intensité du laser aprés absorption en fona®ia fréquence [Whs?] ;
v:  Fréquence T§:
L Longueur d’'absorption [m];
Bi,: Coefficient d’Einstein d’absorption frd*.s?]
h: Constante de Planck [J.s];

c: Vitesse de la lumiére [rtls

La longueur d’absorption est déterminée a padifahalyse de la répartition radiale
de concentration de OH dans les flammes a contreants mesurées par PLIF. Le rapport

I (v)/lo(v) est déterminé au cours des mesures par absorption.

2.2.1. Mesure de la répartition radiale de OH par PLIF

Le principe de la mesure par PLIF est présentéamldians la partie 3.3. du chapitre
IV (p. 185). Ces mesures permettent de détermmaépartition bidimensionnelle de OH
dans les flammes et ainsi de déduire la longueumilieu absorbant pour les mesures par

absorption.

A titre d’'exemple, les images de PLIF obtenues pesiflammes Chlair de richesse
0,7 de 0,1 a 0,7 MPa sont présentées sur la Figafe
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Figure V.20. Images fluorescence 2D de OH obtenues par PanB s flammes

CHy/air ®=0,7 a différentes pressions

Notons que la mauvaise qualité des images darmoless supérieures et inférieures
est liée a la faible énergie aux bords de la ndpper. Toutefois, l'intensité laser entre les
flammes est suffisamment importante pour garamtiban rapport signal/bruit. Les images
attestent également du caractere monodimensioesdlaimmes le long de I'axe de symétrie.
Enfin, on retrouve sur les images de PLIF I'évalntdes profils de concentration axiaux en
fonction de la pression. En effet, on voit que flesits de flammes s’amincissent et que la
concentration dans les gaz brdlés diminue. LesIpratiaux de concentration de OH relatifs
obtenus par PLIF ont été comparés aux profils alstgar FIL. L'accord est assez moyen, ce
qui est probablement lié & la qualité de la coiwectles signaux de fluorescence de la
répartition de I'énergie laser le long de la napfpmsi, des aberrations sont observées au
niveau des extrémités de la nappe ou I'énergie kstdres faible et la correction du signal de
fluorescence donne de mauvais résultats (signfllideescence corrigé élevé au niveau des

gaz frais).
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Le traitement des images pour déterminer la rémartde OH dans la flamme (et
donc la longueur du milieu absorbant) est préseatés la partie 3.3.3. du chapitre IV
(p- 189). Les résultats sont présentés dans leedabV/.9. L’incertitude sur la longueur
d’absorption est liée a la position de la zone @sure (nb. lors des mesures par absorption)
entre les flammes a contre-courants (estimée i€R@0 pm) et a la hauteur de la zone de
mesure (i.e. largeur du faisceau laser lors desimegpar absorption). L'erreur est estimée a
+ 6%

Longueurs d’absorption (mm) Pression (MPa)

Mélange Richesse 0,1 0,3 0,5 0,7
0,7 18,5 18,6 18,9 19,6

CHy/air 1 24,7 32,5 - -

1,2 18,2 21,3 23,9 -

) 0,7 17,1 17,2 17,1 -

CH4/COy/air
1 24,3 25,4 24,9 -

Tableau V.9. Récapitulatif des longueurs d’absorption (mmpunées a partir de la

répartition radiale de OH obtenue par PLIF dangésbrilés des flammes a contre-courants

La longueur des milieux absorbants dans les gdéddes flammes de GHir et de
CH4/COy/air pauvres et riches est de I'ordre de 20 mm. flasames stoechiométriques sont
plus étendues et la longueur des milieux absortatemt 25 mm (32,5 mm dans le cas de la
flamme CHy/air stcechiométrique stabilisée a 0,3 MPa).

2.2.2. Absorption laser

Une fois que la longueur du milieu absorbant estnae, il reste a déterminer le
rapport 10)/1o(v) pour déduire la densité de populatiog,N L'acquisition et le traitement
des mesures par absorption sont présentés endkiitaila partie 3.4. du chapitre IV (p. 192).
Rappelons que les mesures de concentration de ©&bparption ont été réalisées sur la raie
Q1(8) de la bande A-X(0,0) a 309,24 nm, dans les be#és (ou les gradients de
concentration de OH sont faibles) pour chacunefldesmes a contre-courants étudiées. Les
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mesures de W) et b(v) sont effectuées au moyen de photodiodes avearet famme,

respectivement.

Les spectres d’absorption expérimentaux sont ptésesur les figures V.21. (a), (b),
(c) et (d), atitre d’exemple, pour les flammes,@iit, ® = 0,7 de 0,1 a 0,7 MPa. La ligne de

base est normalisée a 1.
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Figure V.21. Spectres d’'absorption déterminés expérimentalepwur la raie I8)
de la bande A-X(0,0) dans les flammes de/@iH® = 0,7 a différentes pressions

Les Figure V.21. a), b), c) et d) montrent que plesrflammes haute pression, le
profil de raie (1) ne rejoint pas la ligne de békg dans la premiere partie du spectre autour
de 9,7008.1% s). Ceci est lié¢ & la présence de la raia(& peu absorbante située &
proximité de la raie ¢J8) et a I'élargissement des raies lorsque la essugmente. Nous
verrons que cet aspect peut étre une source d'groeur la détermination de l'aire de la raie
et donc la concentration absolue de OH. C’est pmirfjncertitude sur les concentrations
absolues de OH a haute pression est significatimerpdus importante qu’'a pression
atmosphérique (27% contre 21%, respectivement).
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La densité totale de population de/\est déduite de la densité de populatiqR-N
partir de la loi de Boltzmann en considérant lagérature au niveau des gaz brdlés est égale
a la température adiabatique (présentée dans lealaty.10., p. 244). L'’ensemble des
flammes a contre-courants étant bien décolléedddsurs, nous supposons que celle-ci sont
guasi-adiabatiques. Par conséquent, l'erreur sutefapérature est comprise entre la

température adiabatique et la température adiatmtipins 100 K.

Enfin, la fraction molaire X(OH) est déterminée, €appuyant sur la loi des gaz

parfaits, au moyen de la relation :

Now Nou
Neotar  (P-V)/(kg.T) (V.6)

Avec : X(OH) : Fraction molaire de OH [sans dimsions] ;

X(OH) =

Now:  Densité de population de OH fm

P Pression [Pa];

V: Volume [mM];

ks : Constante de Boltzmann [JK

T: Température adiabatique de la flamme étudiig

Les fractions molaires de OH mesurées dans lebrijids de I'ensemble des flammes

étudiées sont présentées dans le Tableau V.10.eRagpque l'intégrald In (%).dv de
0

'équation (V.5) est déterminé par le calcul daréadu rapport M)/Io(v) en fonction de la
fréquencev. Cette opération est réalisée au moyen de la méthies trapezes ou par
ajustement « fit ») de la courbe par une fonction de Voigt a pressionosphérique ou de

Lorentz a haute pression (cf. partie 3.4.3. du itteap, p. 194).
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X(OH) X(OH) Tempé
P(MPa) Méthode des Ajustements par Différence emperature
trapézes Voigt/Lorentz ( K)
0,1 2,9E-03 2,9E-03 0,0% 1818
CHa/air 0,3 1,1E-03 1,2E-03 8,3% 1838
®=0,7 0,5 5,2E-04 5,0E-04 4,0% 1837
0,7 3,8E-04 4,0E-04 5,0% 1838
CHa/air 0,1 3,9E-03 4,0E-03 2,5% 2140
d=1 0,3 1,9€-03 2,2E-03 13,6% 2238
] 0,1 2,2E-03 2,3E-03 4,3% 2095
CH,/air
®o12 0,3 6,4E-04 7,1E-04 9,9% 2142
- 0,5 2,2E-04 2,5E-04 12,0% 2149
CHL/CO, air 0,1 2,1E-03 2,1E-03 0,0% 1732
- 027a 0,3 1,0E-03 1,1E-03 9,1% 1744
’ 0,5 6,9E-04 6,9E-04 0,0% 1746
i 0,1 2,6E-03 2,7E-03 3,7% 2004
CH“(/DC?;/ A3 1,9E-03 2,3E-03 17,4% 2104
0,5 1,0E-03 1,2E-03 16,7% 2119

Tableau V.10. Fractions molaires de OH déterminés a partircdésuls d’aire de raie
d’absorption par la méthode des trapézes ou psremjient (ou fit ») des point

expérimentaux par une fonction Voigt ou Lorentz

On observe des écarts importants a haute presBi0,3 MPa) entre les fractions
molaires de OH déterminées a partir des calculsade d’absorption par la méthode des
trapezes ou par ajustement (fit ») des point expérimentaux par une fonction Lore@G&t.
écart s’explique par le fait qu’a haute pressios Haies d’'absorption {(B) et Qi(8) se
chevauchent. Par conséquent, afin de limiter lesues de mesure d’aire de la raie
d’absorption, seules les concentrations détermiaépartir des aires de raies d’absorption
ajustées par des fonctions Voigt ou Lorentz sewmmisidérées lors de la comparaison
expérience/modélisation car les ajustements peemtate déconvoluer la raie @) des raies

voisines.

L’incertitude sur la détermination de l'aire deréae d’absorption de OH est estimée a
+ 3% a pression atmosphérique et augmeat®% a haute pression du fait de la présence du

pic voisin Q1(8).
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L’incertitude sur la longueur d’absorption étanttd@%o, l'incertitude sur la densité de
population du niveau rovibroniquew'ciblé est de at 9% a pression atmosphérique et

+ 15% a haute pression.

En considérant que la température de flamme amsngdz brilés est comprise entre la
température adiabatique et la température adialeatiopins 100 K (i.e. incertitude relative
d’environ £ 5% a 2000 K), lincertitude sur la densité totdle population de OH est de

+ 15% a pression atmosphérique ettd® % a haute pression.

Enfin, la fraction molaire de OH est calculée @ppuyant sur la loi des gaz parfaits,
(incertitude sur la température adiabatique de rfi@m 5%, incertitude sur la pression : 1%).

Son incertitude est de21% a pression atmosphérique ettd®&/% a haute pression.

2.2.3. Comparaison des mesures de concentration de OH avées données de la

littérature

Les mesures de concentration de OH, dans les gdZspmpar absorption ont été
comparées aux données de la littérature afin déeréa cohérence des résultats. Pour cela,
NOuUs NouUs sommes appuyeés sur les travaux, réadisébsileur a flamme plate, de Desgroux
et al. (1992), Arnold et al. (1997) et Biet et @007). Toutefois, les mesures réalisées sur
braleur a flamme plate ne peuvent pas étre diremémomparés aux mesures réalisées sur
braleur a contre-courants. En effet, d'une pargsil reconnu que les flammes stabilisées sur
brileur a flamme plate ne sont pas adiabatiguesqpe la stabilisation des flammes
implique des échanges de chaleur entre la flamreeletileur, or la concentration de OH est
étroitement liée a la température de la flammeué&part, comme on peut le voir sur la
Figure V.22., la concentration de OH décroit dass daz brQlés et par conséquent, une
comparaison rigoureuse nécessiterait de se placeéme endroit dans les gaz br(lés pour la
flamme plate et la flamme a contre-courants. Néamsnalans notre cas, et compte tenu des
incertitudes, une telle précision n'est pas nédessd la concentration de OH issue de la
littérature est définie par une valeur minimale® valeur maximale (cf. Figure V.22.).
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Figure V.22. Exemple d’'un profil de concentration de OH mésdains une flamme plate
CHg/air @ = 1 a pression atmosphérigue (graphique issurdeaux de Arnold et al. (1997))

Les résultats de la littérature sont recensés tafisbleau V.11. et comparés a nos
mesures expérimentales. On constate que, suivardrbit ou les concentrations de OH sont

mesurées, les valeurs obtenues lors de nos expésiesont en cohérence avec celles de la

littérature.
Desgroux | Domingues | Arnold et Biet et al. .
P (MPa) etal. (1992) | etal. (1994) | al. (1997) | (2007) | ©etravai
min - - - 2,00E-03
®=07| 01 2,90E-03
max - - - 3,20E-03
min 2,04E-03 2,68E-03 -
0,1 2,16E-03 (¥) 4,00E-03
max 3,72E-03 5,5E-03 -
o=1
min 7,46E-04 - - .
0,3 2,20E-03
max 1,65E-03 - - -

(*) mesure réalisée a 5 mm au dessus du brileur

Tableau V.11. Comparaison des mesures de OH de la littérature

des mesures réalisées au cours de la thése (mdamekes gaz brilés)
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2.3. Comparaison des profils de concentration de OH expiénentaux

et simulés

2.3.1. Récapitulatif des incertitudes expérimentales

Le Tableau V.12. récapitule I'ensemble des inagits relatives a la mesure des
profils de fraction molaire de OH dans les flamraeontre-courants.

Position +100/ 170 um
X(OH) (Gaz brailés) —— %1 MPa 21%
Y P > 0,3 MPa 27%
X(OH) (position) | —— 1 MPa 28%
P P >0,3 MPa 35%
Richesse/dilution <5%

Tableau V.12. Tableau récapitulatif des incertitudes pour les

profils de concentration de OH

L'incertitude sur la position des profils est£l&00 um et s’éleve 2170 um dans les
fronts de flammes ou les phénomenes de défleximmspdus prononcés. Elle tient compte de
lincertitude du systéme de déplacement, des pnoddeliés a la déflexion ainsi que des
éventuelles oscillations des flammes (inférieur@®@um). Cette incertitude est relativement
faible est n'est, de ce fait, pas présentée syriefds de X(OH) dans un souci de lisibilité.

L'incertitude sur la concentration de X(OH) daes baz brllés est définie par les
mesures de X(OH) par absorption. Elletd21% pour les flammes a pression atmosphérique
et £ 28 % pour les flammes a>B MPa. L'incertitude sur les profils de concentmaten
dehors des gaz brllés tient compte de lincertitsiglele signal de fluorescence et est de
+ 28% pour les flammes a pression atmosphérique 35% pour les flammes a haute

pression.

L’incertitude sur la composition du mélange, emtes de richesse et de dilution,
varie selon la richesse et est inférieuret & %. Le calcul ainsi que les valeurs des

incertitudes absolues sont détaillés dans I'anfiéxe
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2.3.2. Prise en compte des pertes par radiation dans la rdélisation

Afin de simuler de maniere précise la combustionsdies flammes haute pression,
l'influence de la radiation des gaz a été priseampte. Pour cela, le code de calcul OPPDIF
[Lutz et al. (1997)] a été legerement modifié afiajouter le mécanisme de radiation proposé
par Gore et al. (1999). La radiation est calculéesd’hypothese d’'un milieu optiquement
mince. Les auteurs précisent que I'hypothése digunilptiquement mince est valable dans le
cas de flammes présentant un étirement modérénetids limites radiatives d’extinction, ce
qui est notre cas. Le calcul s’appuie sur les aueffts d’absorption de Planck calculés par
les auteurs pour les especes majoritaires, €D, CO et CH, responsables de la majorité
des pertes par radiation ddes flammes [Gore et al. (1999)]. Notons qu’en ¢ougueur il
serait nécessaire de prendre en compte les phéesntn réabsorption de la radiation,
notamment au niveau des gaz frais, car le,Q®ésent dans le biogaz, est une molécule
absorbante dans le domaine de l'infrarouge. Néamsnaiela nécessiterait d'implanter un
mécanisme de radiation plus complexe avec, powémprence, de compliquer fortement les
calculs sous OPPDIF. Par conséquent, en premi@reximation, les calculs ont été réalisés
dans I'hypothése d’'un milieu optiguement mince. t&sultats présentés ci-aprés montrent
gue les pertes par radiation ont peu d’influengeles profils de concentration de OH dans

les flammes étudiées dans le cadre de cette thése

2.3.2.1. Flammes CHy/air

Les profils de OH simulés pour les flammes deJf@iH® = 0,7 a P = 0,1 et 0,7 MPa
etd =1aP=0,1et 0,3 MPa, au moyen du code deilc&liPPDIF et du mécanisme
GDFkin®3.0_NCN [Lamoureux et al. (2010)] avec et sansepes compte de la radiation
(modéle de Gore et al. (1999)] sont présentésashigure V.23.
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Figure V.23. Simulation des profils de concentration de OHsdas flammes Ciir a

différentes richesses et différentes pressions elveans prise en compte de la radiation

Les résultats montrent que, pour les flammes/@H les profils de concentration de

OH sont trés peu sensibles aux pertes de chalauragddation. On note toutefois une

diminution de la concentration de OH non négligeatthns les gaz brilés des flammes

CHgj/air a haute pression (25% dans la flamme/@iH ® = 0,7, P = 0,7 MPa). Néanmoins,

compte tenu des faibles variations observées sasé¢mble des profils et des incertitudes

expérimentales sur la concentration de OH, leslprofit été modélisés sans prise en compte

de la radiation. Des résultats similaires ont ditermus lors de la simulation des profils de

concentration de OH au moyen du mécanisme réaetioBiRl-Mech 3.0 [Smith et al.

(1999)]. Par conségquent, dans notre cas, l'infleedws pertes par radiation est négligée pour

la simulation des flammes Ghair.
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2.3.2.2. Flammes CHy/CO5/air

Les profils de OH simulés pour les flammes deJ/Ci,/air ® = 0,7 a P = 0,1 MPa et
0,5MPa etdb =1 a P= 0,1 et 0,5MPa,, au moyen du code deulc@PPDIF et du
mécanisme GDFk{t8.0 NCN [Lamoureux et al. (2010)] avec et sansepeis compte de la

radiation sont présentés sur la Figure V.24.
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Sa 57 LOE-03 1
LEO3 1 5,0E-04 1
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Position parrapport au brileur du bas (cm) Position par rapport au brileur du bas (cm)
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(c) d (d) .
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0,E+00 T T T T d 0,E+00
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Position par rapport au braleur du bas (cm) Position parrapport au brileurdu bas (cm)
—— Simulation sans radiation ---- Simidatavec radiation

Figure V.24. Simulation des profils de concentration de OHsdas flammes CHCO,/air
a différentes richesses et différentes pressioes avsans prise en compte de la radiation

Les résultats montrent que la concentration de @hinde légérement lorsque la
radiation est prise en compte. Néanmoins, au mémee dque pour les flammes Ghdir,
l'intensité de ces variations reste faible par mp@ux incertitudes expérimentales pour
lensemble des flammes. De méme, des résultatslagiesi ont été obtenus avec le
mécanisme réactionnel GRI-Mech 3.0 [Smith et @9@)]. Par conséquent, l'influence de la

radiation est également négligée pour la simuladiesflammes CHCO./air.
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2.3.3. Comparaison expérience/modélisation

2.3.3.1. Flammes CHy/air

La comparaison entre les profils expérimentaux etlélisés pour I'ensemble des
flammes CH/air est présentée sur les figures V.25., V.26V.27. Notons que le profil de
fraction molaire de OH & 0,5 MPa calculé au moyenntécanisme GDFk{t8.0 NCN
[Lamoureux et al. (2010)] n’est pas présenté dudiproblemes de convergence rencontrés

lors de la simulation.

Les résultats expérimentaux montrent que la fraatiolaire de OH diminue lorsque
la pression augmente, et ce, notamment pour lesnfles de richess® = 0,7 et® = 1,2.
Cette tendance est plus délicate a évaluer potlalesnes stoechiométriques dans la mesure
ou seules deux pressions (0,1 et 0,3 MPa) onttathéés. Par ailleurs, on constate que les
profils de OH sont marqués par des gradients trgmitants, traduisant la présence des
fronts de flamme, et qu'a haute pression, les lsrééindent & se « creuser », du fait de la

consommation de OH dans les gaz brllés.

Les profils simulés avec les mécanismes GDEXid NCN [Lamoureux et al.
(2010)] et GRI-Mech 3.0 [Smith et al. (1999)] reguisent trés bien la forme des profils
expérimentaux pour 'ensemble des flammes étudléeposition des fronts de flammes est
globalement bien reproduite par la modélisationrdesi flammes Chlair @ = 0,7 etd = 1
pour toutes les pressions. Il est en revancheciliéffidle conclure a propos des flammes riches
puisque les profils modélisés présentent, dansasedes différences assez importantes. Les
concentrations absolues de OH simulées sont bihites pour les flammes de richesse 0,7.
Dans le cas des flammes stcechiométriques, on ngelag fraction molaire de OH est
légérement surestimée a 0,1 et 0,3 MPa. La fractiolaire de OH est légerement surestimée
par les modeles a pression atmosphérique alord'apeord est assez satisfaisant a 0,3 et
0,5 MPa.
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Figure V.25. Comparaison entre les profils de OH expérimentumodélisés pour la
flamme CHy/air de richesse 0,7 de 0,1 MPa a 0,7 MPa
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Figure V.26. Comparaison entre les profils de OH expérimentumodélisés pour la
flamme CHy/air de richesse 1 a 0,1 MPa et 0,3 MPa
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Figure V.27. Comparaison entre les profils de OH expérimentumodélisés pour la
flamme CHy/air de richesse 1,2 a 0,1 MPa, 0,3 MPa et 0,5 MPa

Afin d’évaluer linfluence de la pression sur lancentration de OH, les rapports des
fractions molaires simulées et expérimentales desmgaz brilés ont été comparés a haute
pression et a pression atmosphérique (rapport [X(PH/ X(OH)(P=0,1 MPa)]). Les
résultats sont présentés en fonction de la pressiota Figure V.28. Les rapports issus de
données de la littérature sont également présentés.
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Pression (MPa)

d=1
g g
= =
=) =)
I I A
S o A
z z
Xy Xy ¢
T T L ®
e )
X X
r r , 0,0 . .
0,1 0,3 0,5 0,7 0,1 0,3 0,5 0,7
Pression (MPa) Pression (MPa)
=12
- #2421l --+- GRI-Mech3.0
o
= —— GDFkin®3.0_NCN
T
O ;-
2 m  Experience
g A Attal-Trétout et al. (1990)
I
g e Desgroux et al. (1992)
01 03 05 07 ¢ Arnold et al. (1997)

Figure V.28. Evolution en fonction de la pression du rapples concentrations de OH

haute pression / pression atmosphérique dans ldeckexpérience et de la simulation.

Calculs réalisés dans les gaz brilés des flamme&(CH = 0,7 ; 1 et 1,2

Les rapports X(OH)(P)/X(OH)(0,1MPa) sont infériewsl et diminuent lorsque la

pression augmente, ce qui montre que la fractiolaineode OH dans les gaz brGlés diminue

avec la pression. Globalement, I'accord entredpports expérimentaux obtenus au cours de

cette thése et les rapports issus de la modélsasibsatisfaisant.

Les résultats de la

littérature ont été ajoutésrptas flammes Chiair

stcechiométriques. On remarque que les donnéesnf@asene disparité importante, ce qui

souligne la difficulté de mesurer la concentratienOH dans des flammes a haute pression.

Toutefois, on peut noter que nos résultats se présieentre 'ensemble des mesures.
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2.3.3.2. Flammes CHy/CO5/air

La présence de GQlans le combustible va sensiblement modifier lexgssus de
combustion de la flamme. L’'influence majeure desut§ de CQ est d'ordre thermique
puisque CQ agit comme un « puits de chaleur » au méme titeelgzote. Par conséquent,
'ajout de CQ dans un mélange entraine une diminution de ladestypre adiabatique de la
flamme. De méme, la vitesse de flamme, étroiteri@mta la température de flamme (théorie
de Mallard-Le Chatelier), diminue lorsque la flamest diluée avec du GQcf. Tableau
V.1.). Le CQ induit également un léger effet chimique sur lasnfes [Liu et al. (2001),
Renard et al. (2003), Renard et al. (2009), Matgnial. (2009)]. Notons que cet effet sur la
combustion est pris en compte dans les modélesN&Rh 3.0 et GDFkifi3.0_NCN puisque
les réactions concernées (notamment, ,¥E3>CO+OH) sont présentes dans ces
mécanismes. Enfin, le G@met dans l'infrarouge et joue un réle non néglide au niveau
des pertes de chaleur par radiation de la flamme également au niveau de la réabsorption
de la radiation de la flamme. Ce point est abopdé exemple, dans les publications de Ju et
al. (1998), Qin et al. (2001) et Ruan et al. (20@ans notre cas, la prise en compte des
pertes de chaleur par radiation a été abordée @arntant le mécanisme de radiation de Gore
et al. (1999) au code de calcul OPPDIF [Lutz e(2397)]. Les résultats, présentés dans la
partie 2.3.2.2., montrent que, dans nos conditioals, n’engendre qu’une faible variation de
la concentration de OH. Comme cela est expliquéngaduction de la partie 2.3.2., pour
compléter cette étude, il serait intéressant diesaaill'influence de la réabsorption.

Les figures V.29. et V.30. présentent la compara&are les résultats expérimentaux
et les résultats simulés pour les flammes dg/CE&/air.
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Figure V.29. Comparaison entre les profils de OH expérimentumodélisés pour la
flamme CH/CQO,/air de richesse 0,7 a 0,1 MPa, 0,3 MPa et 0,5 MPa
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Figure V.30. Comparaison entre les profils de OH expérimentumodélisés pour la
flamme CH/COy/air stcechiométrique a 0,1 MPa, 0,3 MPa et 0,5 MPa
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Les résultats montrent que, de méme que pour desnies de méthane, la fraction
molaire de OH tend a diminuer lorsque la pressiogn@nte. De méme, les profils de
fraction molaire se creusent lorsque la pressiaymeunte. Cet aspect est trés bien reproduit

par la modélisation pour 'ensemble des flammegdudair.

Concernant les flammes @M O)/air pauvres, on observe un mauvais accord au
niveau de la position des fronts de flamme. Latioac molaire de OH est légerement
surestimée a pression atmosphérique par la matéfis En revanche, on observe un accord

assez satisfaisant a haute pression, notammemteaurdes pics de OH.

Concernant les flammes stcechiométriques, l'acaarle la modélisation et les
mesures expérimentales est tres bon, notammegteét 0,5 MPa, au niveau de la forme, de
la position des fronts de flamme et de la fractioolaire de OH. On note toutefois que la

fraction molaire de OH est surestimée par la medétin a pression atmosphérique.

La Figure V.31. présente les rapports des fraatiotaire simulées et expérimentales
dans les gaz brilés des flammes Q@,/air a haute pression et a pression atmosphérique
(rapport [X(OH)(P) / X(OH)(P=0,1 MPa)]).

®=0,7 1,0 Pb=1
S <
= S 08 -
Nu 2
S S 06 1
X X
g g 0,4 A
= =
o S 02
X X
0,0
0,1 0,3 0,5 0,7 0,1 0,3 0,5 0,7
Pression (MPa) Pression (MPa)

--+- GRI-Mech3.0 —— GDFki?8.0 NCN = Expérience

Figure V.31. Evolution en fonction de la pression du rapples concentrations de OH
haute pression / pression atmosphérique dans lgecbexpérience et de la simulation.

Calculs réalisés dans les gaz brilés des flamme&Chlair @ = 0,7 et 1
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Les résultats montrent une disparité importantéé®lution de la concentration de
OH avec la pression entre I'expérience et la medttin dans le cas des flammes de
CH4/COy/air. En revanche, les deux mécanismes utilisédiggst une évolution similaire en

fonction de la pression.

Ces résultats montrent que malgré l'importance Qld dans les mécanismes
réactionnels de combustion des hydrocarbures, fitlm$serestent encore a produire afin de
simuler précisément I'évolution de sa concentrateotong d’'une flamme. Dans ce cadre,
'ensemble de ces résultats constitue une basemnleéds précieuse pour l'optimisation et la
validation des mécanismes cinétiques de combuathmaute pression.

2.3.3.3. Conclusions

Un accord satisfaisant est obtenu entre expérienaaodélisation dans le cas des
flammes de CHair étudiées dans ce travail. Les mécanismes dejment bien I'évolution
de la concentration de OH en fonction de la presdans ces flammes.

En revanche, des écarts sont observés dans leesalachmes CHCO,/air. Une
analyse des mécanismes serait nécessaire pour agewprendre ces différences, cependant
cela dépasse le cadre de cette these. De mémeld’de flammes CHCO,/air contenant de
plus grandes quantités de £f@ermettrait de mieux appréhender l'effet de I'ajde CQ
dans les flammes de Ghdir haute pression. En effet, dans nos condit{faible quantité de
CQO,, XCO/[XCO,+XCHy)]= 0.4), et compte tenu de lincertitude sur la @amtration
absolue de OH (cf. Tableau V.12., p. 247.), peuifférences ont été observées entre les
concentrations de OH dans les flammes de méthdas #ammes de biogaz.
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CONCLUSION

Cette these s'inscrit dans un projet de rechevidant a étendre I'étude de la structure
de flammes a des pressions supérieures a la presgiwsphérique afin de caractériser la
cinétique chimique de combustion dans des conditidalistes de fonctionnement des

applications.

L'objectif de ce travail était le développement letptimisation d’'un dispositif
d’analyse de structure de flammes laminaires dengi@nge a haute pression, permettant
d’obtenir des données expérimentales fiables.

Une grande partie de la these a été consacréevalopgement du brdleur a contre-
courants haute pression et a I'étude de stabdisates flammes sous pression. Le dispositif
expérimental mis en place au cours de ce travaih@iede stabiliser des flammes laminaires
prémélangées de GHir et CH/COy/air jusque 0,7 MPa. En ce sens, le dispositifstiti
pleinement les objectifs fixés au début de ce prdjotons que, l'utilisation de brileurs a
contre-courants munis d’'un convergent a symétrigalex a permis d’améliorer
significativement le domaine de stabilité des flaesmd haute pression. Au total 20 flammes
de CHyair et CH/CO,/air a différentes richesse$< 0,7 ; 1; 1,2 et 1,3) et différentes
pressions (P=0,1;0,3; 0,5 et 0,7 MPa) ont téidilsées et analysées.

Une étude bibliographique approfondie a permiséterchiner le type de brlleur et les
techniques expérimentales les plus adaptés a étoiae.

Dans un premier temps, une analyse spectroscopiété entreprise afin d’interpréter
les différences d’émission observées dans les flzsnem fonction de la richesse et de la
pression, notamment I'apparition de I'émission ®dgns les gaz brdlés des flammes lorsque
la pression augmente, qui a été attribuée a I'éamsde HO*. A notre connaissance, il n'y a
pas d’étude portant sur 'émission dg dans les flammes de GHir & haute pression. Au
vu des résultats obtenus, il apparait qu'il s'afitne spectroscopie complexe qui n'entre pas
dans le cadre de ce travail mais qui mériteraitétnee plus approfondie.
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Les profils de concentration relative de OH ont @téenus par Fluorescence Induite
par Laser en utilisant trois schémas d’excitatiétédtion différents. Ces profils ont été
mesurés dans 15 flammes de Gt et CH/COy/air a pression atmosphérique et haute
pression. Une attention particuliere a été portédes corrections du signal de fluorescence
nécessaires lorsque l'on travaille a haute press#insavoir I'élargissement de raie,
laugmentation du taux de collisions et les trartsfe’énergie vibrationnels et rotationnels. Il
a été montré, qu'a une pression donnée, les \ang@telatives de ces différents paramétres au
travers des flammes n’ont qu’un tres faible immastles profils de concentration de OH dans

nos conditions.

Les profils de concentration relative de OH, mesyér FIL en régime linéaire de
fluorescence avec collection du signal en bandgelaont été calibrés en concentration
absolue par Absorption Laser dans les gaz briléshdeune des flammes. Des mesures
bidimensionnelles par PLIF ont permis d’obtenirrdgartition de OH dans chacune des
flammes et d’en déduire la longueur d’absorptioneséaire au calcul de la concentration

absolue de OH. L'incertitude sur la mesure de caimagon absolue est d'enviran25%.

Enfin les profils expérimentaux obtenus ont été mamés a la modélisation a 'aide du
code de calcul OPPDIF et des mécanismes cinétigisMech3.0 et GDF-Kin®3.0_NCN.
Un bon accord entre I'expérience et la modélisatiaé observé pour les flammes a contre-
courants de CHair. Cependant, concernant les flammes de/C8/air, des écarts notables
ont été constatés. Une analyse des mécanismes rgmgassaire pour mieux comprendre ces
différences. De méme, I'étude de flammes/CHD,/air contenant de plus grandes quantités
de CQ permettrait de mieux appréhender l'effet de l'ajae CQ dans les flammes de

CHy/air haute pression.

Les résultats obtenus lors de cette these témdigienla validité du dispositif
expérimental développé et constitue une base deédsnimportante sur laquelle s’appuieront

les futures études.

Le systeme mis au point au cours de ce travaieatie larges perspectives. Il est
actuellement utilisé dans le cadre d’'un projetatsherche ANR portant sur la formation des
oxydes d’azote dans les flammes haute pressions Barcadre, les profils de concentration
des espéces NO et CH seront mesurés dans les nlémeses de Chlair afin de mieux

262



Conclusion

comprendre la formation du NO-précoce a haute jpmesPes flammes de Chhir avec
ajouts d’hydrogene seront également étudiées.

Les mesures également envisagées dans un futurepsoat les mesures par diffusion
Raman pour déterminer les profils d’espéces majoes (CH, N,, O,, CO;,, H,O) dans les
flammes, ainsi que la Fluorescence Induite parijger les mesures de température.

A plus long terme, ce dispositif sera adapté pausthbilisation de flammes de
combustibles liquides plus lourds pour I'étude @edmbustion de biocombustibles a haute

pression, notamment.
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