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INTRODUCTION






Introduction

Le monde fait aujourd’hui face a une crise énequ&timajeure, économiser les ressources
et réduire I'impact de I'activité humaine sur I'érmnnement sont les nouveaux objectifs du XXI
siecle. La combustion des énergies fossiles (@stgaz, charbon) est a I'origine des émissions de
divers polluants dans I'atmosphere : les oxydesaibone COx (CO, C£ les oxydes de soufre
SOx (SQ), les oxydes d’azote NOx (NO et NQles hydrocarbures imbrdlés et les particules de
suie. Parmi ces polluants, les NOx font I'objetplies en plus de réglementations (cf. Annexe ) car
les rejets d'oxydes d'azote dans I'atmosphere spéfastes pour la santé humaine et
I'environnement. En effet, les émissions d’oxydészdte entrainent des problemes respiratoires
chez 'Homme et sont a l'origine des pluies acidds,la formation de I'ozone troposphérique
résultant de la photolyse de BIONO, + hu = NO + Opuis O + Q = ;) et de la destruction de la

couche d’'ozone.

La nécessité de controler les émissions d’oxydasadé tout en optimisant l'utilisation des
ressources d’énergie fossile requiert une meilleorsaissance des processus de combustion, et en
particulier la cinétigue chimique de formation dd®©x lors de la combustion. L'étude des
processus chimiques de formation/consommation ded&l@d les flammes haute pression présente
un grand intérét en termes d’applications car lgppria des systemes de production d’énergie (ex. :
turbines a gaz) et de propulsion (moteurs) fonctwon a haute pression. Ce travail de thése s’inscri
dans cette thématique. Plus particulierement, aeair fait partie d’'un projet ANR, 'ANR NO-
mecha, BLANO08-0130-01, en partenariat avec le PCRA; ayant pour objectif de revisiter et
valider un mécanisme cinétique de formation du N&hsdune large gamme de conditions
expérimentales, en s’appuyant surdes données iexgdales obtenues en flammes

subatmosphériques (au laboratoire PC2A-Lille) lehadte pression (au laboratoire ICARE-Orléans).

Pour cela, le dispositif de brlleur a contre-cotgateveloppé a ICARE lors de la these
d’Alexis Matynia a été utilisé pour stabiliser liB@mmes prémélangées, laminaires de cette étude
jusqu’a des pressions de 0,7 MPa et des richedlsed de 0,6 a 1,2. Dans le cas du brdleur a
contre-courants, les flammes sont stabilisées pi@né&ent aérodynamique le long d’'un plan de
stagnation. Les deux fronts de flammes sont éleigies brdleurs, ce qui permet la mesure de
profils d’espéces ou de température le long datarhe. De plus, les pertes de chaleur aux brdleurs
sont tres faibles et, par conséquent, les flammegvent étre considérées comme quasi-

adiabatiques.



Dans le cadre de cette thése, un travail impodagéie réalisé sur le développement de la
techniqgue de Fluorescence Induite par Laser (Fiwrda mesure de profils de concentration
absolue de NO dans les flammes a contre-courantshaute pression. Les difficultés inhérentes a
I'application de cette technique a haute pressipreriching, élargissement de raie, calibrage...) ont

été étudiées en détails.

Le combustible étudié dans cette these est le méthmincipal constituant du gaz naturel.
De plus, I'étude de l'effet de I'ajout d’hydrogedans les flammes de méthane sur la formation de
NO a été entreprise. En effet, 'ajout d’hydrogelaas des flammes d’hydrocarbures présente un
tres grand intérét car I'’hydrogéne améliore laitabet I'efficacité de la combustion et permet
aussi de réduire I'émission des polluants commeoblegles d’'azote (NQ, les hydrocarbures
imbrQlés et les particules de suies. ConcernantN@g, c’'est grace a l'extension des limites
d’'inflammabilité du combustible enrichi en hydroggpermettant la stabilisation de flammes dans
des conditions de richesse ultra pauvres, quenhesséons d’oxydes d’azote peuvent étre réduites.
Actuellement, les industriels (GDF-Suez) s’intéesgsa la combustion enrichie en hydrogéene
notamment via des tests de performances réalisés lda transports publics francais avec des
mélanges d’Hytharfe(mélange CHH, avec 20% de §).

Ce mémoire se décompose en 4 chapitres.

Le premier chapitre est consacré a I'étude bibéipbgrque sur les mesures de NO dans les
flammes par Fluorescence Induite par Laser (Fllpre& un bref rappel du principe de la technique
de FIL, les difficultés expérimentales rencontréms de mesures de NO a haute pression sont
discutées. Un résumé des principaux travaux dééaature concernant les mesures de NO par FIL
dans des flammes de laboratoire stabilisées a lea$srite pression, est finalement présenté. Nous
nous sommes appuyés sur cette étude bibliographigue définir les conditions optimales

d’application de la FIL dans nos conditions de flaes.

Le dispositif expérimental est présenté dans Ipitteall de ce manuscrit. Tout d’abord, le
brileur a contre-courants permettant de stabileseiflammes a haute pression de cette étude est
décrit, ainsi que les différents éléments I'entatirRuis, le dispositif mis en place pour les mesur
de NO par FIL est détaillé. Pour finir, les cormlis des 21 flammes étudiées dans cette these sont

présentees.



Le troisieme chapitre concerne la cinétique de &iom de NO dans les flammes. Les
différentes voies de formation de NO lors de la lbostion sont rappelées avant de décrire les
mécanismes cinétiques détaillés utilisés dans tedtee, puis les outils de modélisation employés.
Nous présentons ensuite une étude préliminaireatidation du mécanisme GDF-Ki8.0 NCN
basée sur la comparaison entre les profils simetlées profils expérimentaux de CH et NO dans

des flammes haute pression issues de la littérature

La procédure expérimentale et les corrections séoes a I'obtention des profils de
fraction molaire de NO dans les différentes flammeest tout d’abord explicitées dans le chapitre
IV de ce manuscrit. Puis, les résultats expérimentians les flammes Ghir et CH/H,/air sont
commentés et interprétés puis comparés aux réesudsis de la modélisation. L'influence de la
pression, de la richesse et de I'ajout gd8tr les profils de NO dans les flammes haute messt

discutée.

Finalement, les conclusions de cette étude et ESppctives qu'elle ouvre seront

présentées.

bY

Cette thése s’est déroulée a [llInstitut de Combusti Aérothermique, Réactivité,
Environnement a Orléans et a recu le soutien duidibre de I'éducation nationale et de la

recherche, de la région Centre et de 'Agence Nutie de la Recherche.
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Chapitre I - Mesures de NO par Fluorescence Induite par
Laser (FIL) dans les flammes

Les mesures de NOx (NO + NCen conditions de combustion réelle (haute pressio
haute température : moteurs, turbines a gaz) sémérglement réalisées en ligne a
I'échappement, a I'aide de baies d’analyse de daimfluminescence). Des données globales
sont ainsi obtenues mais ces analyses de poll@ahéshappement ne permettent pas une
étude suffisamment fine des mécanismes de formdgsnNOXx lors de la combustion. Des
études au sein méme de la chambre de combustiao (hateur) ou dans des flammes de
laboratoire sont nécessaires. Des techniques basééstilisation de capteurs ou de sondes
permettent des mesures in-situ mais leur caraotémesif perturbe le milieu. On préférera
utiliser une méthode optique non-intrusive, tressgde et sélective, dotée d’'une tres bonne
résolution spatiale et temporelle : la Fluorescelmckeiite par Laser (FIL), dont le principe
sera exposé dans la premiére partie de ce chapisemesures de NO par FIL sur les bancs
moteur [Jamette et al. (2001), Verbiezen et al0§2&) 2006b, 2007a, 2007b), Schulz et al.
(1995)] ou les flammes haute pression [Thomsen. €1997, 1999), Thomsen (1999)] sont
tres délicates en raison de différents parameéeaant perturber le signal de fluorescence de
NO, ces aspects seront présentés dans la secatidedpace chapitre. Enfin la derniére partie
présentera un résumé des principaux travaux dédeature concernant les mesures de NO

par FIL dans des flammes de laboratoire stabiliadessse et haute pression.

1) Principe de la Fluorescence Induite par Laser

La Fluorescence Induite par Laser (FIL) est undnrtepie d’analyse aujourd’hui
largement utilisée dans le domaine de la combustidle permet la détection d’espéeces
radicalaires et minoritaires et la mesure de lgptature [Stepowski et al. (1981), Cattolica
(1982), Kohse-Hoéinghaus et al. (1983), Desgrowalet(1992), Pillier (2003), Matynia
(2011)]. Son succeés est principalement di a saehsensibilité, sa sélectivité et a la
possibilité de faire des analyses en deux dimessi@PLIF, Planar Laser Induced
Fluorescence). Cette technique d’analyse est riousiue, relativement simple a mettre en

ceuvre et permet d’atteindre de bonnes résolutioaisade et temporelle.

La FIL peut se définir comme la désexcitation rédéad’'un atome ou d’une molécule

sous forme d’émission spontanée consécutive ailaian de cet atome ou molécule par



absorption de photons d’'un faisceau laser. Si bérsatise cet atome ou cette molécule par

un systeme énergétique a deux niveaux (voir figuk® ce phénomene peut s’expliquer

comme suit.
Etat excité (E,)
A
) Emission EmiSSiOI:I .
AbSOf‘pthn Stimulée Spontanée Quenchlng
FLUORESCENCE
A 4 Y A 4

Etat fondamental (E,)

Figure I-1 : Schéma simplifié a deux niveaux dungipe de la FIL.

Dans un premier temps, I'espéce ciblée est exuitée |'état électronique supérieur
par absorption de photons dont la fréequence estréée sur celle de la transition2 2, a
savoir :

hv=E,-E, = h% (I-1)

ou
h = 6,625.10* J.s (constante de Planck)
c = célérité de la lumiére (m'p
v : fréquence des photons')s
A : longueur d’onde des photons (m)
Ce niveau supérieur se dépeuple a son tour paaie de désexcitations radiatives et non-
radiatives. Le processus de désexcitation appélaission spontanée » (fluorescence) est en
compétition avec les phénomenes d’'« émission séienwl et de collisions (quenching). Le
signal de fluorescences &lux de photons) est directement proportionndhadensité de
populationN, de I'état excité :

S, OA, [N, hv (I-2)

ol A1 correspond au coefficient d’Einstein'[sle I'émission spontanée.



Un schéma de principe de dispositif expérimentdfidleest représenté sur la figure I-2.

Milieu réactif

Laser i ,,_I;; : >
TR N

Volume de i : Dispositif optique

mesure V : i p de collection
1
v
spectrometre
]
détecteur

Figure I-2 : Schéma de principe d’un dispositifidé.

Dans un tel dispositif, la fréquence des photonfadiceau laser est accordée suivant une raie
d’absorption de I'espece ciblée. Une fraction déluarescence induite, issue du volume de
mesure V [m], est collectée suivant un angle solidgsr] au moyen d’un dispositif optique
de collection. Un spectrométre permet de sélectiona raie de fluorescence désirée et
également de discriminer cette fluorescence desesauyonnements qui pourraient étre
source d’interférences. Un détecteur monté enesdidi spectrometre mesure (en Volts) la
quantité de photons de fluorescence récupérés é@mitcbar G [V/W?] le gain du dispositif

optique de collection et mesure.

On peut montrer que, en régime stationnaire en deebfdinéaire en énergie, le signal de

fluorescencé&s mesuré peut s’exprimer sous la forme suivante :

S, oal [N, [GQV [hy (I-3)
iyrg
Ou encore
S :Nf[filgiuuﬂmv (hy (I-4)
4 A, +Q
ou

U, : densité d'énergie du faisceau laser [Az?]
9



B, : coefficient d’Einstein d’absorption fid.s?]
Q : quenching [§]

N1° : densité de population initiale du niveau I°m

NB : Pour des raisons de praticité, la nomenclatui@ptée ici est la méme que celle utilisée
par A. Matynia [Matynia (2011)].

Or, un atome, et plus particulierement une moléadepeut se réduire a une description par
un systéme a 2 niveaux. Les niveaux fondamentaketés peuvent se subdiviser en sous
niveaux voisins, vibrationnels et rotationnels,lext différents échanges existant entre ces
niveaux peuvent rendre complexes l'interprétaties signaux de fluorescence mesurés.

Il apparait ainsi important de pouvoir déterminar densité de population du niveau
directement pompé par les photons du laser parrdiskaibution de population du niveau
inférieur. De méme, il faut également tenir comgés différentes formes de désexcitations
non radiatives (quenching collisionnel, prédisstaig et d’échanges entre niveaux voisins
(transferts d’énergie rotationnelle et vibratiom@elqui entrent en compétition avec la
fluorescence observée, suivant que cette dernggrelsservée selon une seule transition ou
sur une plus large fenétre spectrale (détectionoectmomatique ou large bande).

Un autre parametre important a considérer repastastonnaissance des largeurs de raie, et
de I'émission laser, mais aussi des differentessitians d’absorption et d’émission
considérées. Cet aspect s’avere d’autant plus taporsque la pression est élevée.

En tenant compte des différents aspects ci-dessumé¥és, lI'expression du signal de

fluorescence mesuré prend la forme suivante :

ff + Qeff 4”

S, = Nmt*([{uv.vv (v).dv.Fb(J",v",T).ZA:A”')"*’S [Blz.(G'Q'V j[nw] (I-5)

Nt : densité de population totale de I'espéce éaudjénolécules. ]

Cette expression fait ressortir trois parametrgmimants que I'on peut distinguer :

» L’absorption laser prenant en compte le recouvremeectraBlzEh[UV.YV(v).va, a

savoir la capacité d'un photon a étre absorbé atilzatransition considérée. Cela

10



implique une connaissance des formes des profila dgie laset), (V) [J.m*.s] et de
la raie d’absorptioy(V) [s].

» Le facteur de Boltzmanky(J”, v”, T) [adimensionnel] qui renseigne sur le degré de
population du niveau (J"p”) pompé par les photons du laser, avec I'hypothés
d’équilibre thermodynamique. Pour un niveau donadacteur ne dépend que de la
températureJ correspond au nombre quantique rotationnel & nombre quantique
vibrationnel du niveau considéré. L'exposant ' cédese I'état électronique supérieur
et 'exposant ” I'état €lectronique inférieur.

» VL’efficacité de fluorescence, ou encore rendemenantique de fluorescence,
> (Ars s

A\eff +Qef'f

fluorescence observée (et détectée) par rapporndemble de toutes les autres

qui permet de rendre compte de la contributionadedsexcitation par

désexcitations pouvant avoir lieu. Chacune de ésg&xtitations radiatives observée
suivant une transition (J= J") est caractérisée par un coefficient d’Einstei
d’émission spontanée ;& [s']. Ces différentes désexcitations font suite aux
redistributions intra-bandes (Transferts d’Energigbrationnelle et Transferts
d’énergie Rotationnelle). Cela permet de définir agefficient effectif d’émission
spontanée [s] qui tient compte de I'ensemble des désexcitati@utatives ainsi
qu'un terme de quenching effectierr [S'] qui englobe les désexcitations non

radiatives.

Partant de 1a, la détermination de:M partir de la mesure du signal de fluorescence &
faire suivant deux approches :
1. Une approche directe ou chacun des termes du meieldeoite de la relation (I-
5) est déterminé ou estimé.
2. Une approche relative ou le signal de fluorescenesuré est considéré comme
proportionnel a la concentration de I'espéce cilderécessite le passage par une

phase de calibrage des mesures.

Dans le premier cas, et notamment pour ce qui coades flammes, les effets conjugués de
la pression et de la température peuvent rendrfecildif leur détermination de maniere

expérimentale, en particulier le rendement quatige fluorescence. Cela nécessiterait
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notamment de gros moyens d’analyses spectroscapifaas le second cas, un calibrage est
souvent effectué par le biais de l'utilisation dduautre technique permettant d’obtenir la
concentration N pour une condition expérimentale donnée. Cela eemien déduire la
valeur du terme de proportionnal®N:. Les techniques les plus couramment utilisées sont
la spectroscopie d’absorption simple passage oti-pagsages telle que la CRDS (Cavity
Ring Down Spectroscopy). Dans le cas particuliemaésures d’espéces stables (NO par ex.)
une autre voie de calibrage se fait par I'extrajpmbades mesures de fluorescence obtenues

par dopages croissants de I'espece d’intérét @éamslieu étudié.

Par ailleurs, il convient également de tenir conges différentes sources de perturbation qui
peuvent compliquer le traitement des signaux mesi@éla concerne I'absorption du faisceau
laser lors de la traversée du milieu avant le velude mesure, ainsi que l'atténuation
(trapping en anglais) de la fluorescence dans liemmapres sa sortie du volume de mesure.
De plus, le signal de fluorescence détecté pouraspece donnée peut étre pollué par la
fluorescence issue d’autres espéces ou encoré&pasdion continue (trés souvent en bande
large) de la part d’autres especes. Ainsi en edésl mesures de fluorescence de NO sur
lesquelles peuvent venir se superposer la fluonescde Q et I'émission du C@qui s’avere

d’autant plus perceptibles a haute pression.

Il apparait ainsi que la conduite d’expérience§lieen vue de la détermination d’'une
concentration absolue nécessite :

* une bonne connaissance de la spectroscopie dedesjblée

e une connaissance des phénomenes responsablesadgsséments de raie et
quantifier ces derniers

» la prise en compte et la réduction autant que plessies diverses sources
d’interférences

* le choix et la mise en place d'une méthode de i@d aussi précise et

rigoureuse que possible

Dans le cadre de ce travail sur la détection efulantification de NO dans des flammes a
haute pression, ces différents aspects sont pessentiscutés dans les paragraphes suivants,
ainsi que dans le chapitre IV de ce manuscrit,’@ppslyant en particulier sur les résultats

d’études issues de la bibliographie.
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2) Fluorescence Induite par Laser pour la détectiome NO a haute pression

2-1) Schémas d’excitation/détection de la fluorescee

La plupart des mesures de NO par Fluorescenceténdar Laser dans les flammes et
les moteurs est basée sur I'excitation des étatdréhiques A et D qui mettent en jeu les
domaines de longueurs d’onde 220-250 nnfX{AX?M) et 192-195 nm (EX*-X*n),
accessibles avec des lasers accordables comnssiflaser a colorant pompé par un laser
Nd-YAG ou laser Excimere). Cependant, dans ces gmnae longueurs donde, la

fluorescence de NO peut étre parasitée par ladho@nce de bande de Schumann Runge

BBZ_-XSZ_). Différentes stratégies sont proposées danstt@rdiure pour minimiser ces
interférences avec I'D De plus, lorsque les mesures de FIL de NO salisées a haute
pression (flammes ou moteurs), d’autres problenpesraissent, notamment I'élargissement
des raies et le décalage en longueur d’onde, I'amgation des interférences dues a d’autres
especes que NO {0CO,, H,0) et les problemes d'absorption du faisceau laseiu signal

de fluorescence (trapping).

a) Bande vibrationnelle £5-X?/7

L’excitation selon la bande vibrationnelle D-X (@=v’=1) a 193 nm peut étre
obtenue a l'aide d'un laser excimere de type ArEtt€€ approche a été utilisée pour des
mesures d’'imagerie de FIL de NO dans des mote@ssance [Andresen et al. (1990)] ou
diesel [Arnold et al. (1992), Brugman et al. (19%ugman et al. (1997)]. Dans la plupart de
ces travaux, les raies d’excitation(86) + Q(32) ou R(23) + Q(29) sont utilisées, suivies
d’'une collection du signal de fluorescence selobdade vibrationnelle D-X(0,3) autour de
208 nm. Le choix de ce schéma d’excitation/détagtiermet de minimiser les interférences
avec Q[Lee et al. (1986)]. Le principal inconvénient ddtilisation de la bande D-X est la
forte atténuation du faisceau laser et du signdluteescence a ces faibles longueurs d’onde
lorsque les mesures sont réalisées a haute pressimpliquant I'interprétation quantitative
du signal. De plus, peu de données sont disponibtes la littérature concernant le
guenching et les transferts d’énergie dans le eatétht électronique D de NO dans les

conditions de haute température et haute pression.
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b) Bande vibrationnelle %&-X?/7

Dans la gamme de longueur d’onde 220-250 nm, leomale d’azote présente un
spectre électronique trés dense (cf. figure I-3inmenant principalement les bandes
vibrationnelles A-X(v'=0, v"=0), (0,1) et (0,2) cérées autour de 226, 236 et 247 nm

respectivement.
A-X(0,0)

3 A-X(0,1)

-

2

()

E

A-X(0,2)
220 225 230 235 240 245 250
Longueur d'onde (nm)

Figure I-3 : Spectre d’excitation pour les bandéwationnelles de NO A-X(0,0), (0,1) et
(0,2) — Simulation LIFBASE [Luque et Crosley (199PF0,1MPa, 1800K).

m A-X(0,0)

L’excitation selon la bande A-X(0,0) autour de 22@® est la plus utilisée dans les
travaux de la littérature pour la mesure de NORiar La gamme de longueurs d’onde 224-
227 nm est accessible grace a l'utilisation d’'wsetaa colorant pompé par un laser Nd-YAG
ou d'un laser excimere de type KrF (248 nm) auastlassocié une cellule Raman de H
(décalage Raman anti-Stokes a 226 nm). L'excitagiglon la bande A-X(0,0) a été utilisée
pour des mesures de NO dans des flammes stabibséasse pression [Lamoureux et al.
(2010)], a pression atmosphérique [Lee et al. (J0@7haute pression [Naik et Laurendeau
(2008)] ainsi que dans les moteurs [Demory et2410Q)]. Différents schémas de collection
du signal de fluorescence sont proposés, allatd détection en bande fine : bande passante
de 3 nm autour de la bande A-X (0,1) [Thomsen .ef1899)] a la détection en bande large :
bandes A-X (0,1) a (0,4) [Dec et Canaan (1998)JndDk majorité des études, I'excitation
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selon la raie €27) a 225,58 nm [Thomsen et al. (2001), Lamouret»al. (2010)] ou
'ensemble de raies;23), Q+P»1(14), Q@+R1(21) a 226,03 nm [Battles et Hanson (1995),
Di Rosa et al. (1996), Bessler et al. (2002a), \ézdn et al. (2007a)] est préconisée en raison
de la faible variation du facteur de Boltzmann akeetempérature et des faibles interférences
avec les bandes de bOpermettant des mesures précises notamment a paegsion.
Cependant plusieurs auteurs signalent d'importardblemes d’atténuation du faisceau laser
a 226 nm dans des moteurs [Alatas et al. (1993)Jams des flammes de laboratoire [Bessler
et al. (2002b)], ce qui a motivé l'utilisation dagtres bandes vibrationnelles a des longueurs
d’'onde plus élevées : A-X (0,1) et A-X (0,2).

m A-X(0,1)

L'utilisation de la bande vibrationnelle A-X(0,1dans la gamme de longueurs d’onde
233-237 nm est intéressante car elle permet déredés problémes d’absorption du faisceau
laser, rencontrés pour les bandes vibrationnellos & A-X(0,0), tout en fournissant un
rapport signal/bruit satisfaisant, contrairemefd bande A-X(0,2). La premiere utilisation de
la bande A-X(0,1) pour des mesures de NO a ha@ssjpn a été réalisée dans un moteur
diesel par Jamette et al. [Jamette et al. (20028)01b)] ou le rapport des signaux de
fluorescence NO/©@a été maximisé en utilisant les raies+®.1(22,5), Q+P,1(8,5) et
Q+R12(17,5) a 236,22 nm. La bande A-X(0,2) a été usligdur la collection. En 2003,
Bessler et al. (2003a) montre que I'on peut am&lide rapport NO/@ dans des flammes
plates de méthane/air (P= 0,1 a 6 MPa) en choitidea raies §25,5), R+Q,(11,5) et
Q1+P»1(17,5) & 235,87 nm.

m A-X(0,2)

L’excitation sur la bande A-X(0,2) est facilemeréalisable a partir d’'un laser
excimére de type KrF qui fournit la gamme de longaed’'onde appropriée pour exciter la
téte de bande Qde NO a 247,94 nm. Cette approche est proposédgpuemiéere fois par
Schulz et al. (1995) pour éviter les problemes &ésabsorption du faisceau laser et a
I'atténuation du signal de fluorescence observés tkacas des bandes D-X(0,1) ou A-X(0,0).
Les auteurs ont réalisé une étude spectroscopanedks flammes de @Hir jusqu’'a 4 MPa
afin d’évaluer les interférences avec la LIF deeDils ont montré que I'excitation selon la
téte de bande Qde A-X(0,2) coincide avec un minimum de la band¥ 8e I'O,. De plus,
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la possibilité de collecter le signal de fluoreszea des longueurs d’'ondes plus courtes (sur
les bandes A-X(0,0) ou A-X(0,1)) présente I'avaetagportant d’éliminer les interférences
dues a la présence de £6u des HAP (Hydrocarbures Aromatigues Polycyclju€e
schéma a notamment été utilisé dans les travauKildenbrand et al. (1999) pour des
mesures de NO par FIL dans des flammes a hautsigmessuitées, de MHj/air ou la

fluorescence des HAP est importante.

Pour conclure, Bessler et al. (2003b) ont réalis étude comparative, basée sur leurs
travaux antérieurs [Bessler et al. (2002a), (20022)03a) et Schulz et al. (1997)], des
schémas d’excitation/détection utilisant les bandbgationnelles A-X(0,0), A-X(0,1) et A-
X(0,2). Cette étude est reéalisée sur des flammaeplde Chiair jusqu'a 6 MPa (richesse
0,83 a 1,13). Les principales conclusions de @strx sont :

- I'excitation suivant la bande A-X(0,0) associéeng détection sur les bandes
A-X(0,1) et/ou A-X(0,2) présente les meilleuresfpenances en termes de
sélectivité et de rapport signal/bruit tant quepagnomenes d’absorption et
de trapping restent faibles. C’est pourquoi ce sEhé’excitation/détection
est recommandé dans le cas des flammes hautegoressipetit diameétre,
mais déconseillé pour des mesures dans les motenrgaison des
interférences avec les HAP et I'atténuation ducksasl laser et du signal.

- I'excitation suivant la bande A-X(0,1) avec coliect du signal de
fluorescence suivant les bandes A-X(0,2) et/ou)(P&met d’obtenir des
signaux de fluorescence relativement élevés (enwuirotiers par rapport aux
signaux obtenus avec la bande A-X(0,0)) et prédeavantage de réduire les
phénomenes d’absorption laser et de trapping lerdgumilieu étudié est
relativement grand. Les problemes d’interférencescdes HAP pourraient
étre éliminés en collectant le signal sur la bake§0,0).

- L’excitation suivant la bande A-X(0,2) avec coliect du signal sur les
bandes A-X(0,0) et /ou (0,1) a été principalemenpleyée pour des mesures
de NO en moteurs. Méme si lintensité du signalfegile, les problémes
d’atténuation et d’interférences avec les HAP dargement minimisés. Des
mesures de NO restent réalisables pour des coatiens relativement

élevées (> 1000 ppm).
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2-2) Effet de la pression

L’augmentation de la pression induit un phénomégadjissement des raies de NO

ainsi qu’'un phénoméne de décalage en longueur d,al¥trits ci-apres.

a) Largeur de la raie d’absorption de NO et lesf@liénts types d’élargissement de
raie

La détermination de la largeur de la raie d’absorpést complexe puisque celle-ci est
influencée notamment par les collisions et l'effBoppler. On recense 3 types
d'élargissement : I'élargissement naturel, |'ésmnent Doppler et ['élargissement

collisionnel.

m Flargissement naturel Av,,

L'élargissement naturel est lié au principe d'titete d'Heisenberg. Suite a
l'absorption d'un photon, le niveau excité de Begpciblée se peuple. L'espece va ensuite
revenir a I'état d'équilibre thermodynamique ave® wonstante de temps. Le principe
d'Heisenberg indique que la « durée de vie » dp&ee excitée se traduit spectralement par

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

(-6)

avec : Av, : Elargissement naturel [chh;

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

c:  Célérité de la lumiére [critls

Lorsque la pression est égale ou supérieure a éssipn atmosphérique, la
contribution de I'élargissement naturel est néglide devant I'élargissement collisionnel et
I'élargissement par effet Doppler.
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m Elargissement DopplerAv,

L’élargissement Doppler est induit par le mouventaetmique de la molécule. Il est

défini par la relation suivante :

2RT.IN(2) 07

Av, =20
D Mc2

avec Av,: Elargissement Doppler [cth;

Nombre d'onde [ciHi ;

v

R:  Constante des gaz parfaits [J.fi¢l] ;
T: Température [K] ;

M: Masse molaire de NO [kg.mil;

c:  Célérité de la lumiére [crils

m Flargissement collisionnelAv,

L’élargissement collisionnel est lié a I'effet d&slant de la collision qui apparait sur

le spectre comme un élargissement nbie. . Le calcul de cet élargissement est complexe

puisqu’il dépend de la pression (P), de la fractidé mélange ¥, du paramétre
d’élargissement collisionnel ¥, de la nature des partenaires de collision (siague du

niveau rotationnel excité (J) et de la tempérafliyelu milieu :

AV, =PY X 2y(T,J) (1-8)

La relation empirique généralement utilisée [Reale{1989), Kessler et al. (1993),
Allen et al. (1995) et Hwang et al. (2008)] défiletparamétre d’élargissement collisionnel

2y; comme étant fonction de la température suivardgléion :

2)/(T) = 2y(%] (1-9)
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Paramétre d'élargissement collisionnel de référejmeé.atm’] ;
T.?: Température de référence [K];
T: Température [K];

n;. Constante spécifique de I'espece collisionnelle.

Le tableau I-1 recense les valeurs issues detémalitire dans le cas de NO pour les
paramétre2), T°, etn; des espéces.NChang et al. (1992)], D et G [Di Rosa et al.

(1994)], considérées comme les espéces collisimmelajoritaires de NO dans nos flammes.

Référence [Chang et al [Di Rosa et al. [Di Rosa et al. [Chang et al.
(1992)] (1994)] (1994)] (1992)]
coIIIiE:iZic:elle N. H.0 0. NO
2y’ (cm™.atm™) 0,59 0,79 0,53 0,55
T (K) 295 295 295 295
n; 0,75 0,79 (+0,03/-0,04) | 0,66 (+0,02 / -0,04) 0

Tableau I-1 : Valeurs des constante® 2T, et npour le calcul
de I'élargissement collisionnel de NO.

Ces données ont généralement été obtenues dartigbéssa choc jusqu’a 2700 K.
Chang et al. [Chang et al. (1992)] ont démontrésdbrurs travaux que le parametre

d’élargissement collisionnel2le NO est indépendant du niveau rotationnel.

L’élargissement collisionnel entraine une diminatiade lintensité des raies

d’absorption et un recouvrement entre raies vossiaesque la pression augmente.

Le calcul des élargissements de raie décrits gtdesainsi que le calcul de la largeur
totale de la raie d’absorption de NO en fonctionlagression, seront présentés dans le

chapitre IV de ce manuscrit.

b) Décalage en longueur d’onde

La collision des particules dans un systeme maddeuinduit des perturbations dans
le potentiel intermoléculaire des molécules. Leangements dans la surface d’énergie
potentielle entrainent des différences sur lescespantre les niveaux d’énergie, menant a un
décalage de la longueur d’onde centrale de ladaiesorption [Breene (1961)] lorsque la

pression augmente. Ce phénomeéne n'a pas été pcisngoie dans ce travail car la longueur
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d’'onde du laser est systématiquement optimisée axinmum de la raie d’excitation pour

chacune des pressions d’étude.

2-3) Sources d’interférences

a) Fluorescence de I'©

Les principales interférences sur le signal deréiscence de NO sont dues a la
présence des bandes chaudes de Schumann-Rdbg&®* de I'0,, principalement dans
les flammes pauvres et non prémélangées. Les batel&chumann-Runge de t@ont
présentes sur tout le domaine de longueurs d’'ordéddndes A-X de NO [Herzberg (1950)].
Des mesures du signal de fluorescence spectraledgsoities peuvent étre une solution pour
distinguer les difféerentes contributions de NO et & signal [Di Rosa et al. (1996)].
Cependant cette méthode est généralement limiteenagures ponctuelles (en un point) ou a
'imagerie 1D spectrale. De plus, la durée de \adldorescence de NO décroit linéairement
guand la pression augmente en raison de l'augnemtdti quenching [Paul et al. (1993)],
alors que la durée de vie de fluorescence dg d&xzité est limitée par une prédissociation
rapide [Lewis et al. (1994)] et reste quasimenépehdante de la pression au-dela de 2,5 MPa
[Sick et al. (1995)]. De ce fait, le rapport degnsiux de fluorescence de/RO augmente
avec la pression. De surcroit, I'élargissement tiies avec la pression augmente le
recouvrement spectral des raies dealec celles de NO, rendant encore plus délicethdéx

de la raie d’excitation de NO a haute pression.

b) Absorption par le C@et HO

Dans la plupart des expériences de combustion & haession, des phénomeénes
d’atténuation du faisceau laser et du signal derélscence sont mentionnés et représentent un
probleme majeur lors des mesures de NO par FlLul3ckt al. [Schulz et al. (2002a),
(2002b)] ont montré que le G@t I'eau présents dans les produits de combugptié@sentent
des bandes d’absorption trés intenses dans lesimesnde longueurs d’ondes des bandes D-
X(0,1), A-X(0,0), A-X(0,1) ou A-X(0,2) de NO. Cessgeces triatomiques présentent des
caractéristiques d’absorption large bande (fondticop et leurs sections efficaces
d’absorption augmentent avec la température etndiemt avec la longueur d’onde, comme le
montre la figure I-4. Les problemes d'atténuatiansés par I'abondance du £€ de I'HO
dans les gaz brdlés limite le choix du schéma datian/détection de la FIL de NO et exclut
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I'utilisation de la bande D-X a haute pression aison de la forte absorption a 193 nm. Des
corrections sont cependant possibles en connaiesasections efficaces d’absorption de,CO
et de HO. Dans le domaine de températures de flamme (2800-K), l'atténuation est

principalement due a I'absorption du g@ont la contribution augmente avec la pression en

raison de 'augmentation de la densité.

Section
d’absorption
Section
d’absorption
(10%cm?)

Figure |- 4 : Sections efficaces d’absorption dug&Dde HO en fonction de la température
et de la longueur d’onde d’apres Lee (2006). (d@srgcquises sur une gamme de pression
de 0,07 & 0,7 MPa).

2-4) Méthode de calibrage

Comme mentionné au début de ce chapitre, les neqae FIL nécessitent un
calibrage pour obtenir les concentrations absollesNO. La méthode de calibrage par
dopage de la flamme en NO est la plus utilisée desmidlammes basse et haute pression
[Lamoureux et al. (2008), Thomsen et al. (1997hubc et al. (1999) et Lee et al. (2005)].
Cette méthode consiste a doper la flamme avec um#itgs croissantes de NO et a mesurer
le signal de fluorescence de NO dans les gaz bpiés constituer une droite de calibrage.
Cette méthode reste valable tant que le NO inj@atélue pas sur la chimie de la flamme par

les mécanismes de recombustion (consommation damit@y par les réactions GH NO.

La méthode de calibrage par dopage en NO applidage nos conditions de flammes

a contre-courants haute pression sera décritetaitsdgans le chapitre IV de ce manuscrit.
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3) Etude bibliographique

Cette étude bibliographique porte sur les principaavaux concernant les mesures de
NO par FIL dans les flammes a basse pression &atii@ [pression. Les tableaux A-1 et A-2 de
'annexe Il synthétisent les conditions de travéiiype de flamme, pression, schéma
d’excitation/détection) utilisés dans ces travaux.

3-1) Mesures de NO par FIL dans des flammes basseepsion

Un nombre relativement important de travaux cormetriles mesures de NO dans des
flammes basse pression est disponible dans laatititee. Cette étude bibliographique se
limitera aux mesures effectuées dans les flammed B combustible principal est le

méthane.

Heard et al. (1992) ont réalisé des profils de eatration de NO (CH et OH) dans des
flammes plates de Ckhir par Fluorescence Induite par Laser (FIL). Hammes étudiées
sont stabilisées sur un braleur McKenna a des ipresallant de 4 a 16 kPa et une richesse de
1,13. L’excitation de NO est réalisée sur la rai€l@) de la bande A-X(0,0) et la collection
est effectuée sur les bandes A-X(0,1) et A-X(( s spectres de fluorescence ont été établis
et les auteurs montrent que les interférences aW€3 sur le signal de fluorescence de NO
sont négligeables dans leurs conditions de flamrbes.corrections du quenching ont été
effectuées a I'aide de la mesure de la décroissemoporelle du signal de fluorescence. Le
calibrage des signaux de fluorescence a été réalisoutant des quantités connues de NO
dans un mélange Hélium/Argon a température ambidhte incertitude globale d’environ

50% est annoncée sur la mesure de NO.

En 1994, Williams et Fleming (1994) ont réalisé dessures de profils de NO (OH,
CH, NH, CN, NCO) par FIL dans des flammes stal#éséur brileur McKenna a 1,33 kPa.
Les mélanges étudiés sont des mélanges de méthgmene/argon pour une richessedtel
et dopés en NO, JO et NQ. Les mesures de NO par FIL ont été réalisées eitaak la raie
P»(21,5) de la bande A-X(0,0) autour de 226,3 nmretalectant le signal a 258 nm sur la
bande A-X(0,3). La méthode de calibrage des sigmiguffuorescence n’est pas précisée dans

cette publication.

22



Berg et al. [Berg et al. (1998)] ont repris un sohél’excitation équivalent (excitation
suivant la raie §19) de la bande A-X (0,0) et collection sur la ¢@nA-X (0,3)) pour
effectuer des mesures de NO dans les gaz bril#ardmes de Chlair stabilisées sur un
brGleur McKenna (richesse de 0,8 a 1,27; presseB-d kPa). Le calibrage est realisé par
dopage de la flamme en NO. La précision sur les@amations de NO dans les gaz brilés

s’éleve a environ 10 %.

Dans les travaux du groupe de Lille [Desgroux ef{H)98), Gasnot et al. (1999) et
Mercier et al. (2001)], les mesures de NO par Fhsldes flammes basse pression dopées
(en NO ou especes chlorées) ou non ont été réakseexcitant la raie {26) de la bande A-
X(0,0) et en collectant le signal de fluorescenaela bande A-X(0,2). La raie ((26) a été
choisie en raison de la faible variation du fac@eiBoltzmann sur le domaine de température
des flammes étudiées. Le choix de la collectiorsigmal de fluorescence sur la bande A-
X(0,2) permet de limiter les interférences possitdgec les bandes de Schumann-Runge de
'oxygene et de réduire la contribution de I'émigsid’'un fond continu issue de la flamme
[Mercier et al. (2001)]. Dans les travaux de Desgret al. (1998), le calibrage a été réalisé
par dopage des flammes en NO et I'influence desoespchlorées sur la fluorescence de NO
a été étudiée. La méme méthode de calibrage diseatdans les travaux de Gasnot et al.
(1999) ou la flamme stcechiométrique a été dopée dweNO. Les mesures par FIL ont été
couplées a des prélevements par sonde analysétnpanatographie en phase gazeuse pour

obtenir les concentrations des espéces majoritdaes les flammes étudiées.

Dans les travaux de Mercier et al. (2001) des flasyae CH O, dopées en NO (1,8%
de NO) ont été stabilisées a 1,5 kPa pour étudiphénomene de recombustion en couplant
les mesures de NO par FIL et le calibrage par CREHyvity Ring-Down Spectroscopy). Les
mesures par CRDS ont été effectuées sur la bandg0A2) afin de minimiser les
perturbations liées a la présence d’especes NQestghi absorbent dans toute la chambre
basse pression, la technigue CRDS étant spatiateimédgrée (prise en compte de
I'absorption entre les 2 miroirs). L’incertituderda mesure de NO par CRDS a été estimée a
+ 40 %.

Une autre étude a été réalisée sur les phénomenesambustion du NO [Atakan et
Hartlieb (2000)]. Les concentrations de NO ont gtésurées dans des flammes riches
(1,x®<2,3) de GHg/O/Ar dopées en NO et stabilisées a 5 kPa. L'excitatie NO a été
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réalisée suivant la raie;(26) de la bande A-X(0,0) et le signal de fluoremeea été collecté
en bande large a l'aide d'un filtre UG5 (22@ (nm)< 400).

Pillier et al. [Pillier (2003), Pillier et al. (28)] ont mesuré les profils de concentration
de NO dans des flammes de BN, CHJCHg/O/N, CHyJ/C3Hg/Oo/N, et de
CH4/C,He/C3Hg/Oo/N; a 4,4 kPa, dans une large gamme de richessel{@1725). Les profils
de concentration relative de NO, corrigés du quierggltont été mesurés par FIL en excitant la
raie Q(27) de la bande A-X(0,0) a 226 nm et en collectargignal de fluorescence sur la
bande A-X(0,2) pour s’affranchir des perturbatidiges a I'Q. Le calibrage des profils de
NO a été réalisée par CRDS et une méthode a é&opgée [Pillier et al. (2002)] pour
prendre en compte le probleme d’absorption pardsitdO autour de la flamme. Les mesures
de NO ont été obtenues avec une incertitude abselde35 % et une incertitude relative de +
10 %.

Van Essen et al. [van Essen et al. (2007), (200&)etudié la formation de NO dans
des flammes riches (k&<1,5) sur une large gamme de pression (3,3 a 10). kles
mesures de NO ont été réalisées par FIL en exddaaie Q(16) de la bande A-X(0,0) et en
collectant sur la bande A-X(0,3). Les profils de Banht calibrés par la méthode du dopage en
NO et une incertitude inférieure a 10% est annoscéda fraction molaire maximale de NO.

Williams et Fleming (2007) ont étudié la formatide NO dans des flammes de
CH4/O2/N; et de GHg/O./N, a 1,3 kPa dans une large gamme de richessed@1g2).
L’excitation de la FIL de NO a été effectuée surdae R(18,5) de la bande A-X(0,0) et le
signal collecté en large bande sur une plage speate 245 a 265 nm. Les profils de NO ont
éte calibrés par dopage en NO et corrigés de latiar du quenching a partir de la mesure
des décroissances temporelles du signal de fluemesc Une incertitude d’environ 20% est
annoncee.

Lamoureux et al. [Lamoureux et al. (2008), (20X03] mesuré des profils de NO dans
des flammes de C#D./N, dopées ou non avec des composés organiques vadaties
flammes de @H,/O,/N, a des richesses allant de 0,7 a 1,25 et a unsigmese 5,3 kPa. Les
profils de concentration relative de NO ont étéeabs par FIL en excitant la raie(@7) (ou
Q1(23)) de la bande A-X(0,0) et en collectant le algur la bande A-X(0,2). Le calibrage est
effectué par la méthode du dopage en NO avec weetitude de 15% et les profils sont

corrigés du quenching.
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Pour conclure, les signaux de FIL de NO mesurés ¢z flammes basse pression
peuvent étre corrigés des variations de quenchingison d’'une décroissance temporelle du
signal a basse pression suffisamment longue poarndésurée, ceci ne sera plus possible
dans le cas des flammes stabilisées a pressiorsph@aque et a haute pression. Dans la
plupart des études mentionnées ci-dessus le agdilites signaux de fluorescence est realisée
a partir de la méthode par dopage en NO, le cgiébpmar CRDS est possible mais beaucoup
plus délicate a interpréter en raison du caradtéegré de cette méthode d’absorption. La
technique CRDS ne pourra pas étre appliquée a paggsion en raison de forts gradients de

température et de concentration.

3-2) Mesures de NO par FIL dans des flammes hautegssion

Les mesures de NO par FIL (ou PLIF) dans des flasnhmute pression ont été
principalement réalisées par deux groupes de relsberle groupe de N.M. Laurendeau
(Purdue University) et le groupe de R.K Hanson r{fetal). Ces études sont résumeées ci-

apres.

a) Etudes réalisées dans le groupe de N.M. Laumnde

En 1995, Klassen et al. [Klassen et al. (1995)]réatisé des mesures de NO par FIL
dans les gaz brdlés de flammes plates dg@¥#N, sur une gamme de pression allant de 0,1
a 1,46 MPa et de richesse allant de 0,5 a 1,6 citation est réalisée suivant la raig(ZY) de
la bande A-X(0,0) et le signal de fluorescenceceliecté sur la bande A-X(0,1). Comme il a
été vu dans la précédente partie de ce chapitreaidaQ(27) est connue pour étre peu
sensible a la température sur la gamme de tempémds flammes de I'étude et } @terfere
peu spectralement avec cette raie de NO. Les sigdauluorescence ont été corrigés des
variations de quenching (calculées) et calibréslpanéthode du dopage en NO dans une

flamme de référenced0,8).

Les travaux de Thomsen et al. [Thomsen et al. (192999)] ont été réalisées dans
les mémes conditions que celles de Klassen etLal.comparaison entre les spectres
d’excitation mesurés dans une flamme plate prérgékame CHO,/N, et la méme flamme
ou le N a été substitué avec de I'argon a permis de mettrévidence la problématique des
interférences de I'© L'étude de I'évolution du bruit de fond en fonctiale la richesse

(9=0,5-0,8) et de la pression (0,1-1,46 MPa) a difiées longueurs d’onde d’excitation a
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permis de définir la longueur d’onde d’excitatigotimale (raie Q27)) pour laquelle le bruit
de fond n’évolue quasiment pas avec la pressita thesse. Comme nous le verrons dans
la suite du manuscrit, cette étape est importamte dle le calibrage par dopage en NO
(mesures en résonance et hors résonance) qui inégess de variation du bruit de fond.
Thomsen [Thomsen (1999), Thomsen et al. (2001 gme également des mesures de profils
de NO par FIL dans des flammes prémélangées aecootirants stabilisées a haute pression.
C’est la premiere fois que ces mesures sont réalisér cette configuration de brQleur. Des
flammes de CHlair sont stabilisées sur une gamme de pressiorzlda 0,5 MPa et une
gamme de richesses variant @#0,6 a 1,5. Ces mesures ont été obtenues avecrie mé
schéma d’excitation/collection que ses précédamtgtix (excitation selon la raie,@7),
collection sur la bande A-X(0,1)). Les variatiores guenching ont été prises en compte et la
méthode du dopage en NO a été utilisée pour Ibdrege. Les auteurs mentionnent des
phénomenes d’instabilité des flammes dans leurebr(d contre-courants pour une pression

supérieure a 0,5 MPa.

Le brdleur a contre-courants permet égalementat®liser des flammes partiellement
prémélangées ou de diffusion. Les études sur ladtion de NO dans ce type de flammes ont
éteé réalisées dans les travaux de Ravikrishna atlalpression atmosphérique [Ravikrishna et
Laurendeau (2000a), (2000b)] et par Naik et al.aatd pression (0,1-1,5 MPa) [Naik et
Laurendeau (2004a), (2004b), (2008) et Ravikristire. (2004)].

Naik et Laurendeau [Naik et Laurendeau (2004b)]ocombparé des mesures de NO
dans des flammes de diffusion de £LB4/N, a haute pression, effectuées en excitant la raie
Q2(26,5) et I'ensemble de raies;(P3,5), Q+P»1(14,5), Q+R»1(20,5). La collection est
réalisée sur la bande A-X(0,1). Les auteurs ob&ahmn meilleur rapport signal/bruit en
utilisant 'ensemble de raies(23,5), Q+P.1(14,5), Q+R»1(20,5).

b) Etudes réalisées dans le groupe de R.K. Hanson

L'ensemble de raies 1@23,5), Q+P»1(14,5), Q+R21(20,5) a été utilisé pour la
premiere fois dans les travaux de Battles et Hai$985) pour réaliser des mesures de NO
dans des flammes non prémélangées dgdiHres pauvresi{=0,4) a haute pression (de 0,1
a 1 MPa). Le choix de cette raie d’excitation, adsien isolée des autres raies, a permis de
minimiser la contribution de I'g) présent en quantité importante dans les flamraesrps.

Le signal de fluorescence a été collecté en laageld (filtre UG5, 230 % (nm) < 400). Les
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résultats obtenus par LIF, corrigés du quenching, &é comparés a des mesures par

analyseur de NOx apres prélévement par sonde.

En 1996, Di Rosa et al. (1996) ont publié des awav portant sur I'étude
expérimentale et théorique des spectres d’exait@téiection de la FIL de NO et de @ans
les gaz brilés de flammes plates a haute presfidal(MPa). Des mélanges pauvres
(©=0,63) de CHIO./N, et de CH/O./Ar ont été étudiés. Les auteurs ont montré que la
méthode consistant a collecter la fluorescencadsuk fenétres spectrales différentes (230-
290 et 310-400 nm) permet de corriger les signauwbrescence de NO de la contribution
de I'Os.

En 1997, Schulz et al. [Schulz et al. (1997)] ardlisé des mesures de FIL de NO
dans des flammes plates a haute pression en nttilsaaie @, de la bande A-X(0,2) pour
I'excitation et les bandes A-X(0,0) et A-X(0,1) pda collection. Des spectres d’excitation et
d’émission ont été mesurés dans une flamme pad®#8,9) de CH/O./N, dopée a 370 ppm
de NO sur une gamme de pression de 0,1 a 4 MPautears montrent que I'excitation sur
la bande A-X(0,2) permet de supprimer les problem@sterférences avec les signaux

Raman, Rayleigh et LIF d’autres espéces telled’Gue

En 1999, les mémes auteurs [Schulz et al. (1999)}énlisé des mesures de NO par
FIL dans des flammes plates laminaires prémélandgeséthane/air et n-heptane/air sur une
gamme de richess=0,9-1,8, stabilisées a des pressions allant da 8 MPa. L’excitation
est réalisée sur la raig Qe la bande A-X(0,2) et le signal de fluorescesstecollecté sur les
trois bandes A-X(0,0), A-X(0,1) et A-X(0,3). Desste de saturation réalisés a 0,1-0,5-1 et 2
MPa ont montré que la limite du comportement liredu signal de fluorescence en fonction

de I'énergie laser était repoussée quand la pressigmente.

En 2002, I'étude de Bessler et al. [Bessler e(28102a)] avait pour but de comparer
différentes raies d’excitation de la bande A-X(0j@)NO dans des flammes plates stabilisées
a haute pression (jusque 6 MPa). Cing longueumsd#al’excitation ont été choisies : la raie
Q2(27) a 225,58 nm, I'ensemble de raig$2B,5), Q+P,1(14,5), Q+R»1(20,5) a 226,03 nm
utilisée par Battles et Hanson [Battles et Hanst#9%)] ou DiRosa et al. [DiRosa et al.
(1996)], la raie R+Q.1(21,5) a 225,25 nm utilisée dans les travaux deufdsi et al.

[Braumer et al. (1995)] et deux nouveaux schémeascitation ; a savoir, I'ensemble de raies
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R1+Q21(26,5), Q+R12(34,5), R(40,5) & 224,82 nm et la raigH®);,(1,5-4,5) & 226,87 nm qui
permettent de minimiser les interférences aveg Il@s spectres de fluorescence sont obtenus
sur toute la gamme de longueurs d’ondes 220-30@ndce a l'utilisation d’'un spectrométre
imageur et d’'une caméra ICCD. Les spectres d’etkmitaet de collection sont effectués pour
des mélanges de GHKD./N, dopés a 300 ppm de NO a différentes richesses<{0:8B14)

sur une gamme de pression de 0,1 a 6 MPa. Parminigschémas d’excitation proposeés, les
auteurs montrent que I'ensemble de raig2®5), Q+P.1(14,5), Q+R»1(20,5) a 226,03 nm
permet d’obtenir le meilleur rapport signal/bruitit en minimisant les interférences de,l'O
Les auteurs montrent que dans leurs conditionsladenies plates a haute pression, cette
transition offre un avantage certain par rappota &aie Q(27) fréequemment utilisée. En
utilisant ce schéma d’excitation, Bessler et aled@er et al. (2002b)] ont effectué des
mesures de NO par PLIF dans des flammes dg@m, pauvres ©=0,95) de 0,1 a 6 MPa.
Les signaux de fluorescence ont ensuite été calipa¢ dopage en NO de 300 a 600 ppm.
Une incertitude de 11% sur les mesures de NO esin@ge.

En 2003, Bessler et al. [Bessler et al. (2003a@k@ntent leurs travaux sur la bande
vibrationnelle A-X(0,1). Trois ensembles de raiésxditation sont comparés :1RQ,1(16,5),
P+Q12(32,5), B1(22,5), Q(40,5) a 235,55 nm, 125,5), R+Q»1(11,5), Q+P»(17,5) a
235,87 nm et RrQ,1(22,5), Q+P»1(8,5), Q+R1x(17,5) a 236,22 nm utilisés dans les travaux
de Jamette et al. [Jamette et al. (2001a), (20Qdda)i des mesures de NO par PLIF dans un
moteur diesel. Les auteurs montrent, qu’en miliebe (peu d’'Q), I'excitation utilisée par
Jamette et al. présente le meilleur rapport signat/ et est peu affectée par le décalage en
longueur d’onde lorsque la pression augmente. Qigpgnpour les flammes pauvres, une
excitation a 235,87 nm est plus avantageuse aaréduit les interférences liées ad Gelon
les auteurs, 'ensemble de raieg-R,1(16,5), B+Q12(32,5), B1(22,5), Q2(40,5) a 235,55 nm,
ne présente aucun avantage en termes de sigraf@tuction des interférences.

Bessler et al. [Bessler et al. (2003b)] présengamsuite un bilan de leurs travaux en
comparant les schémas d’excitation/détection atlisles trois bandes vibrationnelles A-
X(0,0), A-X(0,1) et A-X(0,2). Ces travaux ont é&sumés dans la partie 2-1 de ce chapitre.

En 2007, Lee et al. [Lee et al. (2007)] ont dévpdopne méthode permettant de faire
des mesures quantitatives de NO par PLIF dansla®ses plates prémélangées deJaid
dopées a 300 ppm de NO sur une gamme de presdighMPa et de richesse=0,9-1,1.
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L’excitation est réalisée a 226,03 nm suivant l@nble de raies 123,5), Q+P»1(14,5),

Q,+R21(20,5) et la collection se fait en large bande plusieurs fenétres de détection
simultanément. La premiére fenétre spectrale certrgs4 nm (FWHM=17,5 nm) est utilisée
pour optimiser le signal de NO, la seconde estréera 280 nm (FWHM=12 nm) et permet
de corriger les signaux des interférences aveg, |lI® troisieme est centrée a 340 nm

(FWHM=10 nm) et permet de prendre en compte leadigli & I'absorption du CO

Notons enfin I'étude de Driscoll et al. [Driscoli &. (2002)] qui ont mesuré pour la
premiere fois un profil de NO par FIL dans une flaende diffusion de CHO./N;a pression
atmosphérique a l'aide d'un laser picoseconde.dserl picoseconde permet de mesurer le
temps de décroissance de la fluorescence et ddaoxede quenching. Les résultats obtenus

sont comparés a des calculs de quenching et lel$atdssont en accord.

En conclusion, nous avons souligné dans ce chapagedifficultés expérimentales
auxquelles nous serons confrontés lors des mesigedO par FIL dans nos flammes a
contre-courants haute pression. L'étude bibliogiqyeh permet de dégager des pistes,
notamment une excitation de la FIL suivant la bavideationnelle A-X(0,0), préconisée par
Bessler et al. [Bessler et al. (2003b)] dans lasifhes de petit diametre (diameétre interne de
notre brdleur = 7mm), permettra d’obtenir un bopp@t signal/bruit tout en limitant les
phénomenes d’absorption et de trapping et lesfararces avec d’autres espéces, (@0,
H,0). Une étude spectroscopique effectuée dans nmuditioms de flamme et permettant de
choisir le schéma optimal d’excitation/détectionlaé-IL, sera présentée dans le chapitre IV

de ce manuscrit.
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Chapitre II - Dispositif expérimental

Le dispositif de stabilisation de flammes utilis#sl de ce travail a été développé
durant la these d’Alexis Matynia [Matynia (2011¢Je dispositif sera donc décrit ici dans sa
globalité mais de nombreux détails sont disponilkass ces travaux [Matynia et al. (2012a),
(2012b)].

1) Le brdleur a contre-courants haute pression

Dans ce travail, 'ensemble des flammes laminaitesprémélanges étudiées a été
stabilisé a pression atmosphérique et a hauteipneg§sisqu’'a 0,7 MPa) a l'aide de deux
braleurs identiques placés en configuration a ¢gfsosés ou contre-courants. La figure I1-1
représente une coupe des bridleurs a contre-cou@ats ce type de brdleur, les flammes
sont stabilisées par étirement aérodynamique lg tban plan de stagnation. Les flammes
sont décollées des brileurs, ce qui permet la raetiprofils d’espéces ou de température le
long du front de flamme (résolution spatiale). Dasples pertes de chaleur aux brdleurs sont

tres faibles et, par conséquent, les flammes amasieadiabatiques.

90 mm

Buse convergente

Grille de laminarisation

8 PP g -i Gaine de refroidissement

Garde d'azote Prémélange

Poreux

Eau
Garde d'azote
Prémélange

Figure 1I-1 : coupe des brdleurs a contre-courants.

Les brdleurs sont alimentés symétriquement par em@lange (dans notre cas : mélange

CH4/Air ou mélange CHH,/AIr). Le poreux placé en bas du cylindre (1) paguel passe le
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prémélange et la forme des convergents (2), inspiedla relation empirique proposée dans la
these de Rolon [Rolon (1988)], permettent d’unifizen la vitesse de I'écoulement laminaire
a la sortie du brdleur (diamétre de sortie de 7 mAijsi la stabilité des flammes est
ameliorée a haute pression. Une circulation anrauldiazote appelée « garde d'azote »
(diametre de sortie de 13 mm) circule autour dumgténge afin de limiter les échanges de
chaleur avec les brilleurs et les perturbations dwesrecirculations des gaz brilés dans

I'enceinte.

Un circuit fermé d’eau permet de refroidir les letirs. Le brlleur du haut est le premier a
étre refroidi puis celui du bas. Cette configunatipermet d’homogénéiser au mieux la
température des gaz frais entre les deux brilderdrileur du haut étant partiellement
chauffé par les gaz brdlés. Un bain thermostatéscller Scientific, modéle
Cryo_Polystat18241) contréle la température de I'eau qui estriément chauffée (entre 30
et 50°C selon le cas) afin d’éviter toute formatu gouttelettes d’eau sur la surface des
brhleurs pouvant ainsi perturber la stabilité dddenme. Lors des travaux de Matynia et al.
[Matynia (2011), Matynia et al. (2012b)] l'influeaale la température des gaz frais sortant du
braleur du haut sur les profils de fractions ma@saide OH a été étudiée numériquement. Les
résultats ont montré que les profils de fractionslaines de OH sont relativement peu
sensibles a la variation de température du brideunaut, les variations de la concentration

maximale de OH observées restent dans le domaimeeditude de la mesure.

Il est possible de régler I'écartement entre Iédeors et leur positionnement I'un par rapport
a l'autre. Le brdleur du haut est solidaire d'ufegpe en inox maintenue sur trois colonnes,
sa position en hauteur, c’est-a-dire I'écart elgsebrileurs, est ajustée au moyen d’écrous de
serrage, avec une precision de + 200. Cet écart est ensuite mesuré plus précisément a
l'aide du faisceau laser avec une précision de @ lf. La méthode consiste a déplacer les
brhleurs en hauteur par rapport au faisceau laseposition des brileurs est définie lorsque
la moitié du faisceau laser est occultée par léasardu brdleur. L’écart entre les brileurs a
ete défini de fagcon a garantir une bonne staliiée flammes tout en s’assurant que les deux
fronts de flamme soient suffisamment séparés l'ef’autre et éloignés des brlleurs pour
tendre vers l'adiabaticité. Dans nos conditionécdrt entre les brlleurs est fixé a 10 mm.
Afin de faire coincider les axes des deux bralderbrileur du bas est solidaire d’'une plaque

pouvant étre déplacée latéralement sur une coers& anm.
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L’allumage des flammes est réalisé a pression gith@&jue par la technique du fil chaud, le
filament utilisé est un fil de kanthal monté surhras rétractable. Un électroaimant permet de
placer momentanément le filament au centre destsiliors de l'allumage, il est ensuite

replacé sur le c6té des brileurs une fois la cotidyumitiée.

L’ensemble (c'est-a-dire les brlleurs a contre-wois) peut étre déplacé verticalement au
moyen d’une vis a rouleaux satellites de pas 0,3(INA, modéle RGTFS12) entrainée par
un moteur pas a pas (SEM modéele HDM58C6-73S). Dmbxres de guidage équipés de
douilles a billes permettent de compenser le pafidx. Un boitier de commande, intégrant
un driver et un contréleur (ELMO Basoon Servo driyeermet de piloter manuellement le

moteur. La précision de repositionnement est 86 um.

Les brdleurs et le systtme de déplacement sotdllés dans une enceinte haute

pression, décrite ci-apres.

1-1) L’enceinte haute pression et ses éléments

L’enceinte et ses éléments sont schématisés sfigless 11-2 et 11-3.

Figure 1I-2 : schéma de I'enceinte haute pression.
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Circuit de refroidissement
en colimagon

Brlleurs a contre-courants

Systeme de déplacement
des brileurs

@ Thermocouple type K

@ Thermocouple typeJ

Figure 11-3 : schéma et photographie des éléemeiti®s dans I'enceinte haute pression.

L’enceinte cylindrique haute pression est en aciexydable 316 L. Son volume est de 41,5
litres. Elle est éprouvée pour supporter une presde 6 MPa et une température de paroi
interne de 200°C. Ses dimensions sont de 94 crmadtelr totale pour 30 cm de diametre

externe et 25 cm de diameétre interne.

L’enceinte est refroidie au moyen d’'une circulatieau dans une double paroi. La bride du
haut est également refroidie par eau. Cependaméirte éléments fixés sur cette méme bride
ne peuvent pas supporter une température supéreeur@0°C. De ce fait, un systeme

complémentaire de refroidissement constitué d'upesdin en cuivre a été ajouté dans la
partie haute de I'enceinte pour refroidir davantiegegaz brilés avant leur évacuation.

Afin de réaliser les diagnostics laser et de visealles flammes, I'enceinte est équipée de
quatre hublots en quartz ou en pyrex (épaisseQrm@, diametre : 60 mm). Le hublot de

sortie du faisceau laser est incliné de 5° afirvitéé le retour du faisceau sur lui-méme. Une
circulation d’azote pouvant étre chauffée jusqu®@ et arrivant sur la face interne des

hublots permet d’éviter la condensation.
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Plusieurs éléments sont connectés sur les paniéseure et supérieure de I'enceinte. Des
passages étanches situés sur la bride du bas parti@troduction des fluides (alimentation

en gaz des brlleurs et eau de refroidissementgetratcordements électriques (moteur de
déplacement, allumeur, thermocouples). L’'eau ptedpar la combustion et condensée sur
les parois internes refroidies de I'enceinte, gataée au moyen d’'une gouttiere située sur la

bride du bas vers une ampoule de collection.

En vue de limiter les effets de la corrosion lié&aairculation des gaz bralés et donc de
vapeur d’eau dans l'enceinte, la partie située desibrileurs (comprenant le systeme de
déplacement et I'ensemble des connexions éleci)jgast protégée par un habillage en

aluminium au sein duquel un courant d’azote circule

L’évacuation des gaz brdlés se fait au travers debfide du haut. Le systeme
d’asservissement en pression est composeé d’'unwagaepression (Wika, modéle transmitter
S-10) couplé a une vanne de régulation de pregk@mmer, modele 030037-IP), pilotée par
un automate Eurotherm (modéle 2408). Une seconugeva pointeau est montée en paralléle
de la vanne de régulation et permet d’adaptertésse de montée en pression de I'enceinte.

1-2) Circuit d’alimentation en gaz et éléments deésurité

Deux types de mélanges sont étudiés au cours ttaval : les mélanges GHD,/N,
et CHy/H,/O,/N,. Le dispositif d’alimentation en gaz et les éléisate sécurité sont présentés

dans la figure II-4.
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Figure II-4 : circuit d’alimentation en gaz et elémts de sécurité (en rouge).

Les gaz sont fournis par la société Air liquides, d&tails sur la pureté des gaz sont présentés
dans le tableau II-1. Dans ce méme tableau sonerégat présentés les débitmetres
massiques utilisés ainsi que leur gamme de dépertif pour chacun de ces gaz. Les débits

de gaz sont controlés par des débitmétres masdifoeks (5850S et 5850TR) pilotés par un

programme Labvieft développé au sein du laboratoire. Le circuit diahtation du brileur

du bas est identique et totalement indépendantidédu haut.

Impuretés maximum (ppm-mol) Pureté Gamme
Gaz Qualité globale| Débitmetre | de débits
CH, N35 5 10| 10 | X | 20/200| 250 | 99,95 5850S 0-11
CH, N35 5 10| 10 | X | 20/200] 250 [ 99,95 5850S 0-0,5
o, |AFPIMOAL 3 Ix| x | x|x|x | 05 |99995 58505 | 0-22
N, I 40 | X| X | X [ X[ X X 99,5 5850S 0-55
H, ALP;QGA 051024 01|02fX| 2| 021 ] 99,999 5850S 0-0,1%
N I 40 | X| X [ X [ X[ X X 99,5 5850TR 0-15
(garde)

Tableau II-1 : pureté des gaz utilisés et débiteetrorrespondants.

Des filtres sont placés en sortie des bouteillesgde afin de protéger les débitmeétres

d’éventuelles impuretés et des clapets anti-retont placés en aval des débitmétres. Les gaz
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sont prémélangés dans un meélangeur constitué glindie en inox rempli de billes en verre,
puis passent dans une chambre de temporisationnfeomort) afin d’optimiser la stabilité
des flammes. Les circulations d'azote utiliséesrpimiter la condensation sur les hublots et
la corrosion sur le systeme de déplacement solav@g@s sur le circuit des gardes d’azote. La

régulation de ces débits se fait au moyen de vamaesielles.

L'utilisation du dispositif de brlleurs a contretcants dans une enceinte a haute pression
nécessite plusieurs éléments de sécurité. Sur iostilation, un automate permet de gérer
'ensemble de ces éléments. En patrticulier, lerétmtde la température est un élément clé.
Pour ce faire, six thermocouples sont répartis @férednts points de I'enceinte (cf.
thermocouples sur la figure 1l-4). Un thermocougiteé prés de la flamme permet la mesure
de la température des gaz brilés et informe deékepce ou non de la flamme (extinction ou
retour de flamme). Si cette température desceradkssous d’'une température seuil fixée par
'opérateur (dans notre cas : 80°C) alors l'aut@madtive immédiatement une électrovanne
couplée a deux vannes pneumatiques qui coupemintasiément les gaz (remise a zéro des
consignes). L'automate permet également de contldlpression dans I'enceinte au moyen
de la vanne de régulation (Kammer, modele 03003 ¢dBplée au capteur de pression. Sila
pression dans I'enceinte dépasse la pression diegrde 6 MPa, une soupape de sécurité
(Swagelok, modele R4-C) s’ouvre a 5,5 MPa et uqudidde rupture (OSECO, modeéle FSTD)
éclate a 6 MPa. Enfin, des capteurs de monoxydsmdmne et d’hydrogéne sont disposés a
proximité de I'enceinte et des bouteilles de gam d& prévenir I'opérateur de toute fuite

dangereuse.
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2) Fluorescence Induite par Laser

Le dispositif expérimental utilisé pour les meswteNO par Fluorescence Induite par
Laser est présenté a la figure 1I-5.

Etage
doubleur
Laser a colorant
Miroirde Atténuateur
renvol
s - 2
| 5
Photodiode : =
é ] : Diaphragme “
— | —
<+ =350mm
Oscilloscope
=500 mm Périscope
4 [0
Brileurs a T 7°
contre-courants

<+—» =300 mm

Piege defaisceau

@
S
2
§
o
N
&
)

PM

Miroirde
renvoi

Figure II-5 : schéma du dispositif utilisé pourf#L de NO.

Le dispositif de mesure mis en place pour la Flscgace Induite par Laser est composé
d'une partie excitation et d'une partie collectidre faisceau laser de 6 mm de diametre
sortant du laser a colorant a une longueur d’oneeviton 226 nm, accordée suivant une ou
plusieurs transitions rotationnelles de NO suivariiande vibrationnelle A-X(0,0). L’énergie

par impulsion du faisceau, supérieure a 2 mJ, testwgee afin de s’assurer de travailler en
régime linéaire de fluorescence. Pour se faireatténuateur variable est placé en sortie du
laser. Celui-ci est composé d’'un prisme de Glandragt d’'une lame demi-onde. La rotation

de la lame demi-onde entraine une modificationadeolarisation du faisceau et le prisme de
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Glan-Taylor permet, quant a lui, de ne transmejtre la contribution du faisceau ayant une
polarisation verticale. Le faisceau est renvoy®@aar un miroir diélectrique orientable puis
focalisé au centre des brdleurs au moyen d’undléeptan-convexe de focale 350 mm. Un
diaphragme placé avant la lentille permet d’istdefaisceau laser des éventuelles réflexions
parasites qui pourraient perturber la mesure aganivdu volume focal. L’énergie du faisceau
injecté entre les brlleurs est mesurée derrierdidphragme au moyen d'un joulemétre
(Gentec, modéle QE12SP-H-MB-D01 + amplificateur Q)EUn piege a faisceau bloque le
faisceau divergent sortant de I'enceinte. Pour ¢neen compte les variations d’énergie lors
des mesures, une photodiode (Newport, modele 812:BRollecte une partie de la lumiére
diffusée. Il est vérifié que cette intensité diffesest proportionnelle a I'énergie laser injectée
entre les brQleurs. Le signal mesuré par la phottalest envoyé vers I'oscilloscope.

La fluorescence est collectée au centre des bdiEwmoyen d’'un couple afocal de lentilles
de focale 500 mm et 300 mm puis est focalisée asderte d’entrée d’'un spectrometre de
focale 500 mm (Acton, modéle Spectrapro 2500i)nAffiavoir une bonne résolution spatiale,
un périscope permettant de faire pivoter de 90idlie du volume de collection est installé
entre les deux lentilles. Le volume de mesure autreedes brileurs est défini grace a
l'ouverture de la fente d’entrée du spectrometreletgrandissement optique de 1,67 qui
fixent les dimensions du volume de mesure a 167denhaut et 6,68 mm de largeur. Le
spectromeétre est équipé d’'un réseau de 1200 maitslont la réponse spectrale est optimisée
a 300 nm. La fente de sortie du spectrométre astég pour sélectionner la bande passante
de collection de la fluorescence. Le signal de rsoence est capté par un
photomultiplicateur (Photonis, modéle XP2020Q),cpleen sortie du spectromeétre, puis

transformé en un signal électrique qui est envayé Voscilloscope pour étre mesuré.

2-1) Dispositif d’excitation

En vue d’obtenir un faisceau laser dont la longuBonde est accordée autour de 226
nm suivant une ou plusieurs transitions ro-vibratelles de la bande A-X (0,0) de NO, on
utilise un laser a colorant pompé par un laser Isipanel Nd :YAG émettant a 1064 nm et
doublé en fréquence a 532 nm. Le faisceau issaskr & colorant est a son tour doublé en
fréequence puis mélangé au faisceau résiduel a hf64lu laser Nd :YAG pour obtenir la
longueur d’onde désirée. Chacun des éléments diispesitif laser est décrit ci-aprés et

I'ensemble des trajets optiques est présenté digulie 11-6.
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0 1064 nm

[ =287 nm (doublé) I
[0 =226 nm (mixé)

e ——

Figure 11-6 : schéma des trajets optiques au seirdidpositif laser.

I [0 =574 nm

Pré-amplificateur

Amplificateur

a) Laser Nd-YAG

De I'anglais Yttrium Aluminium Garnet, le laser NO(AG est un laser dont le milieu
actif est composé d’une matrice solidesA¥01,) dopé en ions Néodyme. Le modele utilisé
est un Brillant B, de la marque Quantel. Il s’atjitn laser pompé par lampes flash, cadencé a
10 Hz, et délivrant des impulsions de 6 ns avec émergie de I'ordre de 700 mJ par
impulsion a la longueur d’'onde de 1064 nm. Le dimmdu faisceau est de I'ordre de 9 mm.
Par ailleurs, le laser est équipé d’'un module ditipn de faisceau monochromatique dans la
cavité permettant I'obtention d’'un faisceau monomazhgitudinal a 1064 nm, et de largeur
de raie de I'ordre de 0,005 €m

Avant d’entrer dans le laser a colorant, le faisckeser est doublé en fréquence, avec une
efficacité de presque 50%, a travers un cristakD® (Potassium Di-hydrogene Phosphate)
contenu dans un modules2Le doublage en fréquence s’obtient par le biaisel propriété
non linéaire de la biréfringence du cristal de K}Msi, pour une orientation donnée du
cristal par rapport a la polarisation du faisceacident et un angle d’incidence donné, il
résulte en sortie du cristal 2 faisceaux, confondu§32 nm et 1064 nm, de polarisations

croisées. Lorsque le doublage s'opére on parles alox accord de phase » (ou « phase-
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matching » en anglais). Un miroir dichroique perrdetséparer le faisceau a 532 nm du
faisceau résiduel a 1064 nm. L’énergie du faisc@&32 nm est de I'ordre de 275 mJ par

impulsion.
b) Laser a colorant

Le laser a colorant est un laser ou le milieu agtfun liquide en circulation dans une
cuve, composé d’'un solvant dans lequel est dissoutolorant. La nature du solvant et du
colorant vont permettre de sélectionner la banéengsion. A l'instar du laser Nd :YAG ou
le milieu actif est excité par des lampes flasmsdi@ laser a colorant c’est le faisceau laser
issu du Nd:YAG qui est source d’excitation du cafd. La cavité du laser a colorant,
appelée oscillateur, a la particularité d’avoir coenmiroir de fond de cavité un réseau de
diffraction qui, suivant son inclinaison, et dore ltincidence du faisceau sur celui-ci, permet
de sélectionner la longueur d’onde d’émission dieda colorant et d’avoir ainsi un laser
accordable avec une résolution spectrale qui dépesdcaractéristiqgues du réseau utilisé.
Dans le cas présent, le laser a colorant utiliséleesnodéle TDL+ de Quantel. Celui-ci
dispose d’un réseau de 2400 traits/mm permettantehir une largeur des raies d’émission
de 'ordre de 0,06 cih soit environ 2 pm & la longueur d’'onde de 574 henrotation du
réseau s’effectue au moyen d’'une barre sinus dgspé entrainée par un moteur pas-a-pas.
La résolution spectrale de déplacement est deréadd 0,3 pm/pas moteur, et la répétabilité
de positionnement est de 1 pm. Dans le cadre deeail, le mélange de colorant retenu est
composé de 75 % de Rhodamine 590 et de 25% de Rinoel&10 diluées dans du méthanol.
Ce mélange permet d’avoir un faisceau accordaltieuau’une longueur d’onde optimisée
a 574 nm. Comme indiqué plus haut, le faisceau2aréfs issu du laser Nd :YAG sert de
source de pompage pour le laser a colorant. Unipremiroir sur le trajet du faisceau a 532
nm permet de prélever environ 10 % pour le pomgiageolorant de I'oscillateur. Le faisceau
sortant de l'oscillateur, a environ 574 nm, a unergie d’environ 100 pJ par impulsion.
Ainsi, I'énergie de ce faisceau est amplifiee aavers de 2 cuves successives, le
préamplificateur et I'amplificateur, pompés par B3% résiduels du faisceau a 532 nm,
respectivement 20 % pour le préamplificateur e¥a’Pour I'amplificateur. Le faisceau ainsi
obtenu a 574 nm en sortie de I'amplificateur a iam@&tre de I'ordre de 6 mm, une énergie
par impulsion d’environ 40 mJ et est polarisé watément. A noter que l'utilisation d’'une
cuve de type capillaire permet une meilleure uniigation de l'intensité du laser sur une

section du faisceau. Afin d’assurer une bonne l#@albémporelle de la longueur d’émission
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du laser, I'ensemble du systeme laser (Nd:YAG aded a colorant) est maintenu a
température constante au moyen de nappes chasffixées sur le dessous du chassis du

laser.

c) Génération de faisceaux UV

Le passage d'un faisceau a 574 nm a celui a 226efait en deux étapes. Dans un
premier temps, le faisceau a 574 nm est doublééguénce au travers d’'un cristal de KDP,
contenu dans un module appelé UVT-1. Tout comme pouwoublage en fréquence du
faisceau a 1064 nm du Nd :YAG, l'accord de phaskisen ajustant I'incidence du faisceau
sur la face d’entrée du cristal, appelé cristalbdiewr. La rotation du cristal se fait au moyen
d’'un moteur pas-a-pas piloté par ordinateur. Le umlodJVT-1 comprend également un
second cristal non-biréfringent présentant le méndiee de réfraction que le cristal de KDP,
mais celui-ci, sous I'entrainement du moteur pg&s,- pivote en sens inverse du cristal de
KDP afin de rattraper le décalage latéral du faiac€e cristal est ainsi appelé compensateur.
En sortie d’'UVT-1, une lame de prélévement renwumie fraction du faisceau UV généré, a la
longueur d’'onde\gounis Vers une photodiode. La mesure de ce signal pedrasservir la
position du cristal doubleur et ainsi de maintefaccord de phase, tant dans le cadre

d’utilisation a longueur d’onde fixe que lors dddyages spectraux du laser.

En sortie du cristal doubleur de fréquence, lesctaux résultants a 574 nm et a 287 nm
traversent un module UVT-2 composé d’un cristalangeur en BBO@-Baryum Borate) et
d’'un compensateur, ou ils sont superposés avexideeiu résiduel a 1064 nm du Nd :YAG.
Ce dernier, représenté en rouge sur la figure duBa entre temps subi diverses réflexions le
long d’un parcours appelé ligne a retard, et da,dd conserver la cohérence temporelle entre
les impulsions laser a 574 nm (et donc 287 nm)0éd1Inm. Les faisceaux se croisent au
milieu du cristal mélangeur. L'accord de phase eehéss faisceaux a 1064 nm et 287 nm
permet de générer un faisceau supplémentaire dolingueur d’onde\nix est régie par

I'expression suivante :

1 1 1

T (11-1)

mixé doublé

Les différents faisceaux sont ensuite séparés amgmient au travers d'un cristal Pelin

Broca. Les deux autres faisceaux résiduels, a %574eina 287 nm, sortant du laser sont
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bloqués par un écran. On obtient au final un faigdaser UV, centré autour de 226 nm, de
largeur de raie 0,06 ¢ polarisé verticalement, de diamétre 6 mm et détivenviron 5 — 6
mJ par impulsion. Le Pelin-Broca est asservi entiposafin de toujours conserver le méme
axe de sortie pour le faisceau a 226 nm, notamioentde balayages spectraux du laser a

colorant.

Le fait de disposer d’'un faisceau monochromatiqu®@4 nm permet d’avoir une meilleure
efficacité de mixage, ainsi qu’un faisceau résultavec une largeur de raie plus étroite.
En vue de conserver une bonne stabilité du phasehing et donc de la longueur d’onde

d’émission, les modules UVT-1 et UVT-2 sont égalatreabilisés en température.

Les différentes commandes du laser a colorant lfe¢ayage en fréquence, régulation en
température et asservissement des différents wxistdlvVT-1, UVT-2 et Pelin-Broca) sont

pilotées par ordinateur au moyen du programme ogetstur QLVision.

2-2) Dispositif de collection

a) Spectrometre

Le spectrometre utilisé est un spectrométre imagedele ACTON SP2500i, utilisé
en mode monochromateur. Celui-ci a une configuna@berzy-Turner, avec une focale de
500 mm et une ouverture de f/6.5. Il est équipe3 déseaux gravés, montés sur tourelle et

leurs caractéristiques sont présentées ci-dessous :
- 1 réseau 1800 traits/mm, blasé a 500 nm
- 1 réseau 2400 traits/mm blasé a 240 nm
- 1réseau 1200 traits/mm blasé a 300 nm

Les fentes d’entrée et de sortie du monochromatatumuune hauteur fixe de 4 mm, et leur
largeur peut étre ajustée manuellement au moyesisdmicrométriques, avec une résolution

de 10 pm.

Le monochromateur peut étre piloté par ordinataurmeoyen du programme SpectraPro

fourni par le fabricant.
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Un étalonnage spectral du monochromateur est efemi moyen d’'une lampe a vapeur de

mercure.

Dans le cadre de cette thése, pour les mesurdaatedcence, le réseau a 1200 traits/mm a
ete utilisé et les largeurs des fentes d’entradeedortie étaient fixées, respectivement, a 100
pm et 1740 um. La bande passante du spectromairalérs de 2,8 nm, centrée sur 236 nm,

en vue d’encadrer la bande d’émission A-X (0, 1IN@e

b) Photodiode

La photodiode (Newport, modéle 818-BB-22) est sé##i au cours des mesures par
FIL pour contréler les variations d’énergie du lasepour la synchronisation des acquisitions
avec le photomultiplicateur et I'oscilloscope. @gthotodiode dispose d’'un temps de montée
inférieur a 1,5 ns. Sa courbe de réponse en fand#ola longueur d’'onde est présentée a la

figure II-7.

100 4
80 A
60 1

40 A

% relatif de réponse

20

0 T T T T T T T T T 1

200 400 GO0 a0o 1000 1200
Longueur d'onde (nm)

Figure II-7 : réponse spectrale de la photodiodewvdert, modéle 818-BB-22

(données constructeur).

c) Photomultiplicateur

Le photomultiplicateur (Photonis, modele XP2020&)) un détecteur trés sensible. I
permet d’amplifier le signal lumineux et de le sBormer en signal électrique. Sa réponse
spectrale est présentée sur la figure 1I-8. Le tenge montée de l'anode du
photomultiplicateur est de 1,5 ns.
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Figure 11-8 : réponse spectrale du photomultiplieat Photonis XP2020Q

(données constructeur).

Lors des expériences, le photomultiplicateur esteaité avec une tension de 2000V, ce qui
permet d’obtenir un gain important de 3,5.&0de travailler avec des signaux dont I'intensité
est relativement faible. La courbe de gain de l&pjp en fonction de la tension est présentée
sur la figure 11-9. La linéarité de la réponse dwiomultiplicateur en fonction de la tension

aux bornes a été vérifiée expérimentalement.

1,E+08 /
1,E+07
£
8 1,E+06 /
1,E+05
1,E+04 T T
1000 1500 2000 2500 3000
Tension aux bornes du PM (V)

Figure 11-9 :gain du photomultiplicateur Photonig?X020Q en fonction de la tension

(données constructeur).
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d) Oscilloscope numérique

Les signaux issus de la photodiode et du photoptighiteur sont traités par un
oscilloscope numérique (Tektronix, modele TDS5104@)té d'une bande passante
analogique de 1 GHz. Il est possible de réalissrédbantillonnages a l'aide de I'oscilloscope
et, ainsi, de moyenner les mesures sur plusiemtsioes de tirs laser. De cette facon, le bruit
des mesures peut étre fortement atténué. Le signfilorescence et I'énergie des tirs laser

sont mesurés au pic temporel du signal.

Par ailleurs, 'oscilloscope peut étre relié a wdirmateur via une connexion « LAN » (Local
Area Network). L’'acquisition se fait au moyen d'ymogramme Labview développé au

laboratoire.

3) Conditions des flammes stabilisées a haute press

3-1) Synthése des flammes stabilisées

Deux types de mélanges sont étudiés dans ce tralesl mélanges CJHO./N, et
CH4/H2/O2/N,. Les flammes laminaires de prémélangesCHIN, sont strictement identiques
aux flammes étudiées lors la these d’Alexis MatyMatynia (2011)]. La richesse varie de
0,7 a 1,2 et la pression de 0,1 a 0,7 MPa. Le rag®s fractions molaires de;dt O, est
proche de celui de l'air (3,77).

Dans le cas des flammes @H./O./N,, afin d’étudier I'effet de I'ajout d’hydrogene sia
formation des oxydes d'azote, 20% d’hydrogene adbstiué au méthane (X%H/
(XH+XCH,) = 0,2, application Hythah§. Ces mélanges sont caractérisés par deux richesse

différentes : la richesse globage. et la richesse carborge définies par :

e S22
@ = *(xf;j (1-3)

avec Xi : fraction molaire de I'espéce i
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Afin de comprendre linfluence de I'hydrogéne, noasons étudié une flamme de
CH4/H,/O,/N, avec la méme richesse carbone (méme rapport Garflumoxygene) que la
flamme de CHO./N,. Il s’agit de la flamme &:=0,7. L'ajout d’'H, permettant d’étendre le
domaine d’'inflammabilité vers I'ultra-pauvre, lachiesse de la flamme GHi,/O./N, a été
progressivement réduite @& 0,7 & 0,57 ; en dessous de cette valeur de riehlessflammes
sont instables. Les flammes de fH/O./N, ont été étudiées sur le méme domaine de

pression que les flammes de £BL/N,, soit de 0,1 & 0,7 MPa.

Les photographies des flammes stabilisées soneméess dans la figure 1I-10. Elles ont été

réalisées avec les mémes parametres de prise de vue

0,1 MPa 0,3 MPa

CHJAir ¢c=1

¢c=0,7
®=0,74

¢&=0,66
¢CH=0:7

CHa/H,/Air

$=0,61
@©4=0,65

®=0,57
¢c5-|=0_.6

Figure 11-10 : photographies de I'ensemble des fia@s stabilisées.

L’ensemble des flammes stabilisées lors de ce itrpeamet une étude paramétrique de la
formation de NO en fonction de la richessg- @de 0,57 a 1,2), de la pression (de 0,1 a 0,7
MPa) et de I'ajout d’hydrogene.

Lors des travaux de Matynia [Matynia (2011)], lests de stabilité de flammes ont été

effectués pour les mélanges ZBL/N,. Le méme type de test a été réalisé pour les mesan
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CH4/H2/Oo/N,. 1l a donc fallu étudier la stabilité de ces flagsmet définir les nouveaux

parametres pour obtenir des flammes reproductéiletables.

Une lunette de visée située sur I'un des quatréotaibde I'enceinte permet de s’assurer de la
stabilité de la flamme (critere de stabilité : mements des fronts de flammes inférieurs a
100 um). Dans un premier temps, les rapports dédase du prémélange sur la vitesse de
flamme laminaire pour les flammes pauvres de/OWN, sont utilisés comme référence (cf
tableau II-2). Les vitesses de flammes laminairesr pes mélanges pauvres &ZHo/O,/N,
sont calculées a l'aide du code de calcul PREMDédKet al. (1993)] et du mécanisme
cinétique GRI-Mech 3.0 [Smith et al. (1999)] daeaxés d’'une flamme libre adiabatique. Les
débits théoriques sont déduits puis ajustés latatds de stabilisation de flamme.

Le tableau II-2 regroupe les conditions de dékit$@hsemble des flammes stabilisées, ainsi
gue leur vitesse de flamme laminaire et leur teaipée de flamme adiabatique calculées
(code de calcul PREMIX [Kee et al. (1993)], mécaresGRI-Mech3.0 [Smith et al. (1999)]).

Dans certaines conditions, il a été nécessairaide Yarier le rapport entre la vitesse des gaz
(prémélanges et gardes d’azote) en sortie du brélehaut et en sortie du brileur du bas afin
de centrer les flammes entre les brlleurs. Ce raggbnoté3 et est présenté dans le tableau
lI-2. Les températures de refroidissement des bréiléxées par le bain thermostaté y sont
également données. Les conditions de flammes eneserde fractions molaires sont

présentées dans I'annexe lll.
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Modélisation Expérimental
Vitesse L . Vitesse Vitesse
, Débits Vitesse -y
Pression de Temperature rémélange | prémélange garde | prémélange Température
flamme | adiabatique P nee | p 8¢ | d'azote / Vitesse de | B(3) P o
(MPa) - R (NL/min) (cm/s) Bain (°K)
® laminaire (°K) 2) 2) (cm/s) flamme
¢ (cm/s)(1) (2) laminaire
0,1 19,4 1818 1,57 76,3 76,4 3,9 1,05 303
0 0,3 11,3 1838 2,51 42,0 41,8 3,7 1,05 313
,7
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 4,3 1,05 323
<
}» 0,1 38,7 2140 2,75 133,9 121,3 3,5 1 303
1
© 0,3 24,4 2238 7,56 126,8 35,2 5,2 1 313
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
(DCH/
®c
0,1 25,8 1907 1,86 83,2 89,5 3,2 1 303
0,74/ 0,3 15,6 1917 3,71 57,3 61,6 3,7 1 313
0,7 0,5 11,9 1918 4,29 41,0 44,1 3,4 1 323
0,7 9,9 1919 4,96 33,8 36,4 3,4 1 323
0,1 21,9 1837 1,58 70,6 76,0 3,2 1 303
% 0,7/ 0,3 13,0 1845 2,79 43,1 46,3 3,3 1 313
% 0,66 0,5 9,6 1846 3,47 33,1 35,6 3,4 1 323
T
© 0,7 7,9 1848 3,99 27,2 29,3 3,4 1 323
0,1 17,4 1754 1,26 56,4 60,4 3,2 1 303
066651/ 03 9,9 1760 2,02 31,1 33,3 3,1 1 313
' 0,5 7,2 1762 2,62 25,0 26,8 3,5 1 323
0,6/
057 0,3 7,0 1673 1,51 23,4 25,1 3,3 1 313

(1) Code de calcul PREMIX [Kee et al. (1993)], mécamsBRI-Mech 3.0[Smith et al. (1999)]
(2) Données expérimentales (brlleur du bas)
(3) P=vitesse prémélange (brlleur du haut)/vitesse pergé (brlleur du bas)
= vitesse garde (brdleur du haut)/vitesse gard@dbr du bas)
Tableau II-2 : récapitulatif des conditions de steation des flammes CHHD./N, et
CHy/Ho/Oo/N,,

3-2) Etirement et nombre de Lewis des flammes stdlsiées

Les flammes a contre-courants présentent un éceulerbidimensionnel et les
flammes sont étirées. Plusieurs études [Law e(1894), Sun et al. (1996) et Sung et al.
(1996)] ont été réalisées pour évaluer l'influedeel’étirement sur la structure de flamme et
ont montré que la structure de flamme (profils el@pgérature et d’especes majoritaires) des
flammes prémélangées équidiffusives (i.e. un norderéewis proche de 1) est peu affectée
par les variations d’étirement en dehors des Igniteextinction. Quand le taux d’étirement
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augmente, les profils de température et d’espexedgcalent progressivement par rapport a la
surface du brdleur, mais les concentrations d’espécajoritaires et la température restent
inchangés. Afin de vérifier si nos flammes sontnb@oches de I'équidiffusivité et peu

influencées par I'étirement, les étirements et hembre de Lewis ont été calculés pour

chacune des flammes de I'étude.

a) Calcul de I'étirement

L’étirement est défini comme étant une modificatiocale de la surface de la flamme
résultant des variations de vitesse d’écoulemeahsDes travaux de Chung et Law (1984),

I'étirement est défini par :

<=L (%\j = (9., )+ 7 o) (11-4)

Avec :

K : étirement de la flamme f§
A : aire d'un élément infinitésimal de la surfaeeld flamme [rf]

v.. . vecteur de la vitesse du gaz tangente a lacida la flamme ;

n : vecteur normal au front de flamme :

—

V; : vecteur vitesse de déplacement de la flamme.

L’écoulement dans une flamme a contre-courantsastmatisé sur la figure 1I-11. Pour un
écoulement « potentiel » (i.e. dont le gradientitiesse est constant en amont de la flamme),

les coordonnées cylindriques du vecteur vitessé ser(a/2)x,-ay,0] [Law (1988)]. De ce
fait, les coordonnées du vecteur vitesse du gagetdra la surface de la flamme so®f; =
[(a/2)x,0,0]. De plus, pour une flamme stationna&reposition, les terme@- ﬁ) et [I.TE' H)

sont nuls. Ainsi, la résolution de I'équation lleéns le cadre d’'une flamme stabilisée a

contre-courants aboutit a :
K=a I(-5)

ou a est le taux d’étirement. De cette facon, ré@tient peut étre déterminé a l'aide de la
composante axiale ou radiale de la vitesse d’éomeré.
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a) Ecoulement « potentiel »

-y
\ y
/ ; a/2

L

NN
NN
N
M
Vitesse de I'écoulement
selon l'axe y

/
N
R

Vitesse de I'écoulement
selon I'axe x

Vitesse de I'écoulement

selon l'axe y

b) « Plug flow »

Figure 11-11 : schéma de I'écoulement dans une fiften@ contre-courants et détermination

de I'étirement [Matynia (2011)]

La figure 11-12 représente I'évolution de la vitesaxiale et de la température simulées sur

'axe de symétrie des brlleurs (code de calcul QPHRDutz et al. (1997)], mécanisme

cinétigue GRI-Mech3.0 [Smith et al. (1999)]). Lesnd-profils ont été représentés compte

tenu de la symétrie des brlleurs. Les données sapies montrent que I'évolution de la

vitesse d’écoulement est de type «plug-flow » (¢bp de la figure 1I-11). Ce type

d’écoulement est jugé plus réaliste en comparaigoiécoulement de type « potentiel » (cas

(a) de la figure II-11) ou le gradient de la viegbiécoulement reste constant en amont de la

flamme [Davis et al. (2001), (2002)]. L'étiremerst eléterminé en calculant le gradient au

point d’inflexion du profil de vitesse dans une eosituée avant la zone de diffusion

thermique ou l'influence du front de flamme ne ai¢ pas encore ressentir (cf. figure 11-12).
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Figure 1I-12 : vitesse axiale et température deg along de I'axe de symétrie des brdleurs.

L’étirement des flammes a donc été calculé a I'diele profils de vitesse simulés. L'ensemble

des résultats est présenté dans le tableau II-3.

Pression (MPa)
0,1 0,3 0,5 0,7
CH,/air ®=0,7 259 149 118 116
CH,/air ®=1 493 515
CH,/air ®=1,2 393 421 321
CH./H,/air ®=0,7 / ®,=0,74 324 255 169 141
CH,/H,/air ®:=0,66 / ®.,=0,7 264 174 136 112
CH,/H,/air ®.=0,61 / ®,=0,65 198 124 74
CH,/H,/air ®.=0,57 / ®-,=0,6 88

Tableau 11-3 : étirements des flammes étudiées aoadre de la mesure de NO par FIL,

calculés a partir de la simulation (eft)s
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Les résultats montrent que pour I'ensemble des nlam étudiées, excepté la flamme
steechiométrique, I'étirement diminue quand la poessaugmente. Pour les mélanges
CH4/H2/O./N,, @ une pression donnée, I'étirement diminue aweaidhesse. Ceci peut

s’expliquer par la diminution de la vitesse de flaenquand la pression augmente et la

richesse diminue.

b) Calcul du nombre de Lewis

Le calcul du nombre de Lewis s’appuie sur la méthpobposée par Clarke (2002),
basée sur la diffusion du réactif limitant dansriélange gazeux. Ainsi le nombre de Lewis

est défini par :
Le=—m (11-6)

Avec :

Le : nombre de Lewis [sans dimension]
kme: coefficient de diffusion thermique du mélangée B

Dime: coefficient de diffusion massique du réactif kiamit dans le mélange frs”]

Pour les calculs du nombre de Lewis des mélangesaemde méthane/air, le réactif limitant
pris en compte est le GHPour les mélanges riches, le réactif limitans gm compte dans le
calcul est I'Q. Pour les mélanges stcechiométriques le nombreedésla été calculé dans les

deux cas.

Pour les calculs du nombre de Lewis des flamme<HgH,/O./N,, I'équation [I-6 ne
convient plus. En effet, comme le montre les travdel Law et al. (2005) et de Dinkelacker et
al. (2011), le calcul du nombre de Lewis prend @mpte la partie hydrogene du mélange. Un

nombre de Lewis effectif, noté kg, est défini par :
Ley =1+(Y,, *(Ley, 1)+ g, * (Legy, -1)) (11-7)

Avec :

Leerr: nombre de Lewis effectif [sans dimension]

Y;: fraction massique du combustible i considéréHicet CH,)
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Lei: nombre de Lewis du combustible i considéré (iceHCH,)

D’autres expressions du nombre de Lewis sont maméies dans la littérature mais les
différences obtenues sur le nombre de Lewis séstféibles (<1,5 %). Le choix de I'équation
[I-7 utilisée par Law et al. (2005) s’est basé lsuplus large gamme de mélanges/CiH,,

H./C3Hg, Ho/CO) sur lesquels cette expression a été validég résultats sont présentés dans

le tableau 11-4.
Pression (MPa)
0,1 0,3 0,5 0,7
CH,/air ®=0,7 0,96 0,96 0,96 0,96
CH,/air =1 0,95/(1,10) | 0,95/(1,10)
CH,/air ®.=1,2 (1,10) (1,10) (1,10)
CH,/H,/air ®=0,7 / ®,=0,74 1,00 1,00 1,00 1,00
CH,/H,/air ®.=0,66 / ®4=0,7 1,00 1,00 1,00 1,00
CH,/H,/air .=0,61 / ®,=0,65 1,00 1,00 1,00
CH,/H,/air ®=0,57 / ®4=0,6 1,00

Tableau II-4 : nombres de Lewis calculés pour lamble des conditions de flammes.

Entre parenthéses : nombre de Lewis calculé enidérant Q comme réactif limitant

Les résultats obtenus dans le tableau |I-4 montreatpour I'ensemble des flammes étudiées
dans ce travail, le nombre de Lewis varie de 0,9518. Les flammes sont donc proches de
I'équidiffusivité. De plus, les étirements calculgsur les flammes étudiées dans cette these
sont comparables aux étirements des flammes deanedtir étudiées par Law et al. (1994),
et Sun et al. (1996) ou les étirements variaientl@@ & 460 8. En s’appuyant sur leurs
travaux, nous pouvons considérer que linfluencel’@@rement sur la structure de nos

flammes peut étre négligée.
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Chapitre III - Cinétique de formation de NO dans les flammes

Les mécanismes réactionnels responsables de latiomdes oxydes d’azote (NOx =
NO monoxyde d’azote et NOdioxyde d’azote) émis lors d’'une combustion impéqt
diverses especes stables et radicalaires et désiremnde réactions élémentaires. Afin de

contrbler, voire de réduire les NOX, il est néceesde comprendre ces mécanismes.

1) Description des voies de formation du NO

Lors d’'un processus de combustion, le monoxydeo#atNO) est formé a partir de
'azote moléculaire présent dans l'air ou des ammiazote présents dans le combustible.
Différents mécanismes permettent de décrire ladtion du NO :

- le mécanisme du NO thermique (ou thermal-NO)Iddech (1946)],
- le mécanisme du NO-précoce (ou prompt-NO) [Fenin{b971)],

- la voie NO [Malte et Pratt (1974)],

- la voie NNH [Bozzelli et Dean (1995)],

- et enfin le mécanisme du NO issu directementatabaistible (fuel-NO) [Fenimore et
Jones 1961].

Dans notre étude, nous nous sommes principalemdatessés aux flammes de
méthane/air et de méthane/hydrogéne/air, combastibpourvu d’azote. C’est pourquoi, le

mécanisme du fuel-NO ne sera pas plus détaillé catsvail.

1-1) Mécanisme du NO thermique

Le mécanisme du NO thermique a été proposé parovield en 1946 [Zeldovich
(1946)]. Il s’agit du mécanisme le plus simple ggnd compte de la formation de monoxyde
d’azote a partir de I'azote moléculaire de l'aira(¥a rupture es liaisons=3\ et la formation

des atomes d’azote) et est basé sur les troisoraduivantes :

N, + O-5 NO + N- (RIlI-1)
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N- + Q5 NO + O- (RIII-2)
N- + OH-5 NO + H- (RIII-3)

Comme son nom l'indique, la formation du NO-thero@cest trés sensible a la température
du milieu : il est d’autant plus important que éamjpérature est élevée (T >1800K). Ceci est
do & la forte énergie d'activation (315 kJ .fotle la réaction limitante, la réaction RIlI-1,
qui entraine une forte dépendance de la vitessgatkiction de NO avec la température. De
ce fait, des données cinétiques a haute tempérsdutenécessaires pour rendre compte de ce
mécanisme. Par ailleurs, I'importance de ce ménamipeut étre également corrélée a la
concentration des atomes O et des radicaux OH- lddl@nme. Ceci a été mis en évidence
par plusieurs auteurs [Cattolica (1982), DrakelgttB1991) et Narayan et Rajan (1998)] qui
ont observé des concentrations de OH- et de O abement supérieures a la valeur
d’équilibre dans les flammes. Pour réduire le N@rrfique, il faut donc abaisser la
température de flamme, le temps de séjour et/ouire2th concentration en oxygene dans la

région du front de flamme.

1-2) Mécanisme du NO précoce

La formation du NO précoce (prompt-NO en anglaiéjéintroduite par Fenimore en
1971 [Fenimore (1971)]. Cette formation s’initie ndales fronts de flammes ou les
concentrations en radicaux hydrocarbonés, G¥D, 1, 2) sont les plus importantes. La
formation de NO est dominée par la réaction datitin entre le radical méthylidyne CH et

I'azote moléculaire Plde I'air suivante :
CH- + NS HCN + N- (RIII-4)

La barriere énergétique de cette réaction étansnéievée que celle de la réaction RIlI-1, le
NO issu de la voie NO-précoce se forme plus rapafgra température donnée. Cette voie de
formation est sensible a la richesse du mélangefieh I'excés de radicaux Gldans le cas

des flammes riches favorise la création du NO-pré@mmparativement au cas d'un mélange

stoechiométrique ou le mécanisme de Zeldovich astastif.

Bien que le lien entre le radical méthylidyne priésgans le front de flamme et le NO ait été

établi expérimentalement par plusieurs auteursuiBéns et al. (1977), Heberling (1977)], le
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mécanisme du NO-précoce a été sujet a une largeouerse depuis qu'il a été propose car la
réaction d’initiation proposée correspondant adaction entre le radical CH(XJ et la
molécule N produisant la molécule HCN et I'azote atomiquéSy(est une réaction interdite
pour raison de spin. Néanmoins, de nombreuses £tutteété menées sur la détermination
expérimentale et théorique de la constante de cé#tetion en supposant que les produits
étaient bien HCN et N [Dean et al. (1991), Lindasket al. (1991), Miller et Walch (1997)].
Miller et Bowman (1989) ont proposé un premier nmésrae détaillé de la chimie de I'azote
incluant la voie du NO-précoce de Fenimore, larggmaetilisé par la communauté
scientifique de combustion. Dans ce mécanismegdation d’initiation produit de I'acide

cyanhydrique, HCN, qui réagit ensuite avec |'oxygatomique :
HCN + O-5 H- + NCO (RIII-5)

D’autres produits sont formés a partir de HCN ers petites quantités comme CN- ou
NH- :

HCN + O-5 OH - + CN (RIII-6)
HCN + O-5 NH- + CO (RIII-7)

Le radical CN- produit NCO via :
CN- + G 5 NCO + O- (RIII-8)
CN: + OH-5 NCO + H- (RIII-9)

En milieu oxydant, NCO conduit a NO et a CO viarksgctions :

NCO + OH-5 NO + CO + H- (RIlI-10)

NCO + O- 5 NO + CO (RIlI-11)

Ce sous-mécanisme du NO-précoce a été intégré pupart des mécanismes détaillés
existants : Lindstedt [Lindstedt et al. (1994)],gaat [Dagaut et al. (1998)], Konnov [Konnov
(2000)], GRI-Mech [Smith et al. (1999)], GDF-kin®&I[Bakali et al. (2006)],) avec quelques
ajustements de constantes, particulierement cele ld réaction dinitiation
CH+N,SHCN+N.
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En 2004, lors du 383° Symposium International de Combustion de Chicdg®roe [Miller et

al. (2005)], a souligné 'importance des travaudoitiques de Moskaleva et Lin [Moskaleva et
Lin (2000)] qui ont montré que les produits dedaation entre CH et Nsont NCN et H et
non pas HCN et N.

En 2006, c’'est dans le mécanisme cinétique dét@ilé--kin®3.0_NCN, développé par le
laboratoire de Physico-Chimie des Processus de (stioh et de I’Atmosphéere (PC2A) de
Lille pour la combustion du gaz naturel [El Baketial. (2006)], que la nouvelle réaction
d’initiation du NO-précoce CH+N= NCN+H a été intégrée pour la premiére fois.

En 2007, Harding et al. (2007) ont proposé une teoits de vitesse basée sur des calahls
initio, utilisant une approche théorique différente déeades travaux de Moskaleva et Lin
(2000). Les calculs théoriqgues de Harding et akmp#tent d’expliquer les résultats
expérimentaux obtenus en tube a choc par Vasudetvah (2007). La valeur obtenue par
Harding et al. pour la constante de vitesse dédation CH+N = NCN +H est différente de
celle de El Bakali et al. [El Bakali et al. (200@)asse température. L’équipe de Lin [Zhu et
Lin (2005a), Zhu et Lin (2007)] a procédé a desual théoriques des constantes des
réactions d’oxydation du NCN impliqguant OH, O; & NO. Actuellement ce sont les seules
données théoriques sur ces constantes a partilesisns existantes proposées par Glarborg
et al. [Glarborg et al. (1998)].

Par la suite, plusieurs équipes ont travaillé sumplantation de la voie NCN dans des
mécanismes réactionnels existants pour simuleérdifts types de flammes (flammes plates

prémélangées ou des flammes de diffusion).

S’agissant du mécanisme GRI-Mech3.0, on peut d¢#ertravaux de Sutton et Fleming
(2008), Sutton et al. (2008b), Gersen et al. (2D08laik et Laurendeau (2008), Klein-
Douwel et al. (2011), Sepman et al. (2011a), Sepetaal. (2011b), Sutton et al. (2012) et
Sepman et al. (2013). Ces auteurs suggérent queld'édu sous-mécanisme de NCN est
nécessaire pour améliorer la prédiction de NO magsle manque de données expérimentales
sur la chimie de NCN ne permet pas de conclurelsswéaction d’initiation a prendre en
compte et la valeur de sa constante. Cependanguliesirs soulignent I'importance de la
réaction CH + NS NCN + H sur la formation de NO.

En 2009, Konnov a révisé la version 5 de son méoami[Konnov (2000)]. La nouvelle

version de son mécanisme (version 6, [Konnov (Z0Q8rmet de bonnes prédictions des
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profils de NO et de NCN en accord avec différemtasnées expérimentales ([Konnov et al.
(2001), Dyakov et al. (2001) et Konnov et al. (2)@2 [Sutton et al. (2008)]).

S’agissant du mécanisme GDF-kin®3.0_NCN, Lamouretixal. (2010) ont ajusté la
constante de la réaction d’initiation CH+& NCN+H de El Bakali et al. (2006) en simulant
des profils de NO et de NCN. En particulier, leastantes des réactions de consommation de
NCN (NCN+H- S HCN+N-, NCN+Q S NO+NCO, NCN+O-5 CN+NO et NCN+OH-S
HCN+NO) ont été optimisées par rapport aux prafdgsNCN et aux travaux de Zhu et Lin
[Zhu et Lin (2005a), Zhu et Lin (2007) et Zhu et(@O009)]. Un bon accord a été trouvé entre
les mesures de CH, NCN et NO et la nouvelle verslanmécanisme cinétique GDF-
kin®3.0_NCN. En outre, les auteurs ont mesuré ssdaression NCN [Lamoureux et al.
(2009), Lamoureux et al. (2010) et Lamoureux e(2013)], NCO [Lamoureux et al. (2011)]

et HCN [Lamoureux et al. (2013b)] permettant adisptimiser la chimie des NOXx.

Les constantes des réactions du sous-mécanismeQdprécoce sont cependant toujours
affectées d’'une grande incertitude ; il s’agit rseulement de la constante de la réaction
d’initiation (dont les différentes valeurs dispde dans la littérature sont représentées sur la
figure 11l-1) mais aussi de toutes celles concerfaxydation de NCN. Typiquement, les
seules especes qui servent a la confrontation iexjpé& modélisation pour valider le sous-
mécanisme du NO précoce dans les flammes sonspgses CH et NO. Il est clair que le
mangue de données quantitatives sur les autresesspalles que NCN, NCO, HCN, CN,
NH... et la connaissance limitée des constantes @ssa des réactions impliquées est un
frein a la connaissance du mécanisme de formatiorN@ précoce dans les flammes.
Néanmoins, comme cela a été mentionné dans lerpateg précédent, des études récentes
portant sur les méthodes de mesure directe du NCanpureux et al. (2009)], Sun et al.
(2010), Lamoureux et al. (2010), Klein-Douwel et(@011), Sutton et al. (2012), Lamoureux
et al (2013a)]) ont été effectuées a basse pressich pression atmosphérique. Ces études
permettent donc d’envisager l'obtention de mesugeantitatives fondamentales pour la
validation du mécanisme réactionnel. Néanmoinsptéenconnaissance, aucune mesure n'a

encore été réalisée a haute pression pour desesspsatées autres que NO.
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Figure IlI-1 : Résumé des données expérimentaldsietiques sur la constante de réaction
CH+N,=NCN +H

(traits plein : modélisation ;symbole : expérience)

/7 El Bakali et al. (2006) ;7 Lamoureux et al. (201Q)// Harding et al. (2007) ;
/7 Moskaleva et Lin (2000)/;/ Konnov (2009)

o Dean et al. (1991) 1 Sutton et Fleming (2008); Vasudevan et al. (2007) ;
o Lindackers et al. (1991)

1-3) Mécanisme de formation de NO via la voie JO

Le mécanisme de formation de NO via la vog®©N été mis en évidence par Malte et
Pratt (1974) faisant suite aux travaux de Lavoial.ef1970). Ce mécanisme, relativement peu
important pour les flammes stoechiométriques etsclurait un réle prépondérant dans la
formation de NO dans les flammes pauvres [MaltePettt (1974)]. Ce mécanisme est

constitué des premiéres 5 étapes suivantes :

Ny+ O- +M5 N,O +M (RINI-12)
Ou M est le partenaire de collision
N,O + O-5 NO + NO (RIII-13)
N,O + O-5 N, + O, (RIII-14)
N,O + H- 5 NO + NH- (RIII-15)
N2O + H-S N, + OH- (RIII-16)
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D’autres réactions impliqguant leo® peuvent étre considérées dans les calculs déaquiaé
chimiqgue. Comme pour le mécanisme du NO-thermigeemécanisme est sensible aux
concentrations en OH- et O- dans le front de flarfibnake et al. 1990]. Le partenaire de
collision (+M) présent dans la réaction RIll-12du#t sa dépendance a la pression. Ainsi un

mécanisme peut voir sa contribution augmenter &ehanession.

1-4) Mécanisme de formation de NO via la voie NNH

Bozzelli et Dean (1995) ont proposé un nouveau msgge de formation du NO via
NNH. Le NNH est d’abord formé a partir de la réastentre I'azote moléculaire et un atome

d’hydrogene. Le produit de cette réaction est ¢aqitaqué par un atome d’oxygene O :

N, + HS NNH (RIII-17)
NNH + OS5 NH + NO (RIII-18)

Ces travaux ont été repris par Hayhurst et Hutom(€998) qui ont mesuré des profils de
concentrations de NOx dans des flammes plates,f&/M, et CH/O./N,. Les résultats ont

montré que cette voie suggérée est responsabke fdemation de NO surtout dans le cas de
meélanges riches dont la température est inférieurdl00 K. Cette réaction peut étre

importante dans le front de flamme ou la conceioimagn atomes d’oxygene est élevée.

2) Mécanismes cinétiques utilisés dans cette these

2-1) Les mécanismes du Gas Research Institute

Le mécanisme du Gas Research Institute GRI-Mech&.&1é élaboré en 1996 par
Bowman et al. (1995). Il est une amélioration dedesion 1.2 a laquelle ont été ajoutées la
chimie de l'azote et la recombustion du NO (ajoatld2 réactions pour 17 espéces). Les
guatre mécanismes de formation du NO sont incliagissant du mécanisme du prompt-NO,
il correspond a celui proposé par Fenimore (19Za)réaction d'inititation est : CH-+N5
HCN+N- et la constante de vitesse est: k=2,857110 exp(-20400/RT)crhmol*.s* Le
mécanisme GRI-Mech2.11 comporte ainsi 49 especqdigmées dans 277 réactions

élémentaires. Il a été mis en ceuvre pour le métbaaeté validé sur des résultats obtenus en
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réacteurs a ecoulement, en réacteurs parfaitengégt @&t sur des flammes a basse pression
(< 1 atm).

Le mécanisme GRI-Mech3.0 [Smith et al. (1999)] m&tu en 1999 et remplace la
version GRI-Mech2.11. Il comporte 325 réactionser@ibles et 53 espeéces. Il prend en
compte I'oxydation des hydrocarbures epn € G, une cinétique réduite d’oxydation du
propane ainsi qu'un sous-mécanisme de formationNfeg incluant les mécanismes de
formation de Zeldovich (1946), de Fenimore (197&)donstante de la réaction d'initiation
valant : k=3,12x19T%% exp(-20130/RT)crhmol™.s%), de Bozzelli et Dean (1995) et de Matt
et Pratt (1974). Ce mécanisme a été développé lpocombustion du méthane et du gaz
naturel. 1l est optimisé pour des conditions depératures comprises entre 1000 et 2500 K,
de pressions comprises entre 1,3 kPa et 1 MPauetdes richesses allant de 0,1 a 5. Il a été
validé dans de nombreuses conditions expérimentél®s a chocs, réacteurs a écoulement
et flammes laminaires. Le mécanisme GRI-Mech 3.0 aegourd’hui un mécanisme de

référence pour la simulation de la combustion dtharee.

2-2) Le mécanisme GDF-Kin®3.0 NCN

Ce mécanisme a pour origine le mécanisme GDF-Kila®Bogé par Tan et al. [Tan et
al. (1994)] développé par I'lCARE d’Orléans dans#lre d’'une collaboration avec Gaz de
France. Ce mécanisme de combustion du gaz nathieCB) a été validé sur des mesures
réalisées en réacteurs auto-agités, en tubes aethat flammes laminaires. Par la suite, le
mécanisme a été repris par Turbiez en 1998 pojouwea I'oxydation des alcanes en C4, C5
et C6. En 2000, la version 2.0, validée dans urgelgamme de conditions expérimentales, a
éteé finalisée. Ce mécanisme comporte une chimsedigéaillée d’oxydation des alcanes de C1
a C6. Le sous-mécanisme de formation des NOx dealdagt al. [Dagaut et al. (1998),
(1999)] a ensuite été ajouté a la version 2.0 plammer la version GDF-Kin®3.0 en 2003
[Pillier (2003)]. Ce mécanisme comporte 121 espet&54 réactions. Dans les travaux de El
Bakali et al. (2006), deux versions du mécanismé&&®3.0 ont été utilisées : une version
notée GDF-Kin®3.0_HCN incluant le meécanisme du N€epce avec la réaction
d’initiation via HCN et une version notée GDF-Kin®3NCN incluant le mécanisme du NO-
précoce avec la réaction d’initiation via NCN. Lasmux réactions ont la méme constante de
vitesse que dans la thése de Pillier (2003) [k=B)t*exp(-13600/RT)cmmol*.s’. Comme
nous l'avons précisé dans le paragraphe | b),deamsme réactionnel GDF-Kin®3.0_NCN
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a été revu tres recemment par Lamoureux et al0)2@est cette derniere version, que nous
appellerons GDF-Kin®3.0_NCN [Lamoureux et al. (2D1Que nous avons utilisée dans le
cadre de cette these. Ce mécanisme comporte 8&Bréaet 119 espéces. Il dispose de ses
propres bases de données thermodynamiques etndpdra Dans le cadre de cette thése, la
version a pression atmosphérique a été utiliséea eété limitée a |'oxydation des
hydrocarbures de ;Ca G pour des raisons d’optimisation du temps de cajarase (les
especes en£GCs et G étant minoritaires dans la combustion des flamdeeméthane). Il a

éte vérifié que le mécanisme original et le méacaaigonqué donnaient les mémes résultats.

3) Outils de modélisation

La suite CHEMKIN (version 2) [Kee et al. (1989)ewkloppée au Sandia National
Laboratory en Californie, a été utilisée dans citése pour la modélisation de la combustion
en phase gazeuse. C’est un programme comportartolieetion de bases de données et des
codes de calculs écrit en FORTRAN (langage de progration utilisé principalement en
calcul scientifique). Il permet la résolution deolplemes faisant intervenir la cinétique
chimique, les équilibres thermodynamiques et lepiétés de transport en phase gazeuse.

CHEMKIN est constitué de plusieurs composants :

- un interpréteur du mécanisme réactionnel ;

- un fichier de données thermodynamiques ;

- un fichier de données de transport ;

- différents codes d'application permettant de &mypar exemple I'équilibre
thermodynamique, des réacteurs parfaitement agies,systéemes fermés, des

flammes laminaires plates ou a contre-courantsn@l@ngees ou de diffusion...

La structure générale de CHEMKIN est présentédasiigure 111-2.
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Figure 111-2 : structure générale de la suite CHEMK

Dans cette thése, la modélisation a été réalidéda des codes de calcul PREMIX (pour
'étude préliminaire et le calcul des vitesses fimdntales de flammes laminaires) et
OPPDIF (pour la simulation des profils de NO obtewnlans nos flammes prémélangées a

contre-courants).

3-1) PREMIX
Le code de calcul PREMIX [Kee et al. (1985)] esh@o pour prédire les profils de

température et d’especes pour deux configuratiaidiraensionnelles de flammes laminaires
prémélangées :

- stabilisées sur braleurs (option BURN)

- ou adiabatiques dites libres (option FREE).

La premiére configuration, la flamme stabilisée briileur, est celle qui est le plus

souvent utilisée pour simuler des profils expéritaar d’espéces. Deux options existent pour
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cette configuration selon que le profil de tempdmatest connu ou pas. Dans le premier cas
(BURN TGIV), le profil de température est conniest une condition d’entrée pour le code.
Dans le second cas (BURN ENRG), le profil de terapge n’est pas connu et c’est la masse
volumigue en entrée qui est la condition aux lisliteécessaire pour la résolution de
'équation en énergie.

La deuxieme configuration, la propagation d’'unamitae libre, correspond au cas
adiabatique (pas de perte de chaleur). C’est cettfiguration qui est utilisée pour déterminer
la vitesse fondamentale de flamme du mélange &ipregt a température d’entrée fixées.
Dans ce cas, les températures adiabatiques (condspt aux températures atteintes a
I'équilibre thermodynamique pour un systéeme isoleradiabatique) sont calculées a partir
de la résolution de I'équation en énergie.

En fonction des configurations, les conditions kemtes changent, mais les équations
de conservation de la masse, des espéces et @egi@mestent identiques et doivent étre
résolues. Ces équations sont présentées danstiied1985)] et ne seront pas détaillées ici.

PREMIX permet d’inclure une chimie détaillée.. PREMient également compte des
propriétés de transport des especes (via les cunités thermiques et les coefficients de
diffusion).

Plusieurs options sont possibles pour détermirsepiiepriétés de transport : le modele multi-
composant (option MULT) ou le modéele de mélangeti¢opMIX) [cf. Transport user

manual]. En outre, il est possible de prendrecenpte I'effet Soret (TDIF).

Les principaux parameétres d’entrée de PREMIX semslivants :
- parameétres décrivant le type de probleme a ré&saudhoix de la configuration
(BURN/FREE, ENRG/TGIV)

-parametres décrivant les conditions de flammeas teemes de fractions molaires

(MOLE) ou massiques (MASS), les fractions molaioes massiques initiales (REAC), la
température initiale (TEMP), la pression initidRRES), la masse volumique (FLRT),
- parameétres du modele de transport : MULT/MIX, FDI

- paramétres permettant de définir le maillagemim@ de points initial du maillage

(NPTS) ou maillage initial (GRIDS), paramétres dipthtion du maillage permettant
d’indiquer le nombre de points a insérer dans tegg de forts gradients (GRAD) et dans les

zones de courbures (CURV).

69



3-2) OPPDIF

OPPDIF [Lutz et al. (1997)] est un code de calailalsuite CHEMKIN. Il permet de
simuler des flammes de diffusion a jets opposégmpltangées ou partiellement
prémélangées. Ce code 1-D permet de prédire |ddspdoespeces, de température et de

vitesse. Une illustration est donnée sur la figllk& présentant la structure d’'une flamme

I Brileur

Gaz frais

prémélangée laminaire a contre-courants.

Distance au braleur

Front de lamme

Température
Espéces

Intermédiaires

L Gaz

2 - d

Gaz frais

Produits

Concentrations

Brileur

Figure IlI-3 : schéma de la structure d’une flamhaminaire prémélangée a contre-

courants.

Les équations décrivant ce modeéle unidimensionaet décrites dans [Lutz et al.
(1997)] et ne seront pas reprises dans ce manusstagit des équations de conservation de
la masse, des espéces et de I'énergie. OPPDIF pdemésoudre deux types de problémes :

- configuration adiabatique avec résolution dedatipn en énergie (ENRG),

- configuration avec le profil de température ca(UGIV).

OPPDIF permet d’inclure une chimie détaillée enmis de cinétique et de
thermodynamique et de prendre en compte les ptéprae transport. Les mémes options de
calcul que PREMIX peuvent étre utilisées : MULT Xt TDIF.

Les principaux paramétres d’entrée d’OPPDIF corargrn

- les parametres décrivant le type de problémesaudde : choix de la configuration
(ENRG/TGIV)
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- les_paramétres décrivant les conditions de flampmir chaque brdleur (dans le cas

d’'une flamme de diffusion, le comburant est injata@s le braleur du haut — mot-clé OXI - et
le carburant dans le brdleur du bas — mot-clé FUEEN termes de fractions molaires
(MOLE) ou massiques (MASS), les fractions molamesmassiques initiales (OXID pour le
braleur du haut, FUEL pour le brdleur du bas),dmpérature initiale (TOXI et TFUE), la
pression initiale (PRES), la vitesse des gaz etiesdes brdleurs (VOXI et VFUE) et le
gradient radial (AOXI et AFUE fixés a 0 pour toutes simulations de cette thése). Avec un
gradient radial égal a zéro, I'écoulement est ge ylug-flow (voir figure 1l-11) c’est-a-dire
gue le gradient de vitesse axial est constant yarng selon une parabole au fur et a mesure
gue I'on se rapproche de la zone de réaction [Bo{@@9)]. C’est ainsi qu'il est possible de
simuler des flammes de diffusion bien sdr, avec@t® oxydant et un c6té combustible, mais
aussi des flammes partiellement prémélangées, awecdté prémélangée et un cote
comburant ou des flammes prémélangées a contraesdsusvec des compositions identiques
pour les deux braleurs.

- paramétres du modele de transport : MULT/MIX, FDI

- paramétres permettant de définir le maillagemim@ de points initial du maillage

(NPTS) ou maillage initial (GRID), paramétres d’ption du maillage permettant
d’indiquer le nombre de points a insérer dans tegeg de forts gradients (GRAD) et dans les
zones de courbures (CURV). Pour 'ensemble deslatioos de cette thése, ces deux critéres
ont été fixés a 0,1.

A titre d’exemple, un fichier input est présentéammexe V.

4) Validation du meécanisme GDF-Kin®3.0 NCN a hautepression
comparaison des profils de NO calculés et expérimgux (issus de Ia
littérature)

La premiere phase de notre étude de modélisatporta sur le test des performances
de la derniére version du mécanisme GDERiA NCN (récemment validée pour les
flammes subatmosphériques) a haute pression [Lauwriet al. (2010)]. Les performances
du mécanisme GDFKf8.0_NCN & haute pression ont été testées en madéles profils de
CH et de NO obtenus expérimentalement dans desmiégarde CHO,/N, prémélangées
[Thomsen (1999)], partiellement prémélangées [Rahka (2000)] et de diffusion [Naik
(20044a), (2004b)] issues de la littérature. Une marmraison avec différents mécanismes (GRI-

Mech2.11 [Bowman et al. (1995)], GRI-Mech3.0 [Sméh al. (1999)]) a également été
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effectuée. Afin d'illustrer cette étude, quelgqué&sultats sont présentés ici. Il s’agit des
résultats de la modélisation des flammes laminggas/res de Thomsen [Thomsen (1999)]
simulées & l'aide des mécanismes GDERiA_NCN, GRI-Mech2.11 et GRI-Mech3.0. Il

s’agit de flammes dont les conditions de stabitisasont les suivantes :

- flammes CH/O./N; plates prémélangée=0,6, un taux de dilution (D.Ri,e. le

rapport entre les fractions molaires deetlde Q) égal & 2,2 4 1 atm et 14,6 atm ;
- flammes CH/air prémélangées a contre-couradts0,7 a 1 et 4 atm.

4-1) Flammes plates

S’agissant des flammes plates, nous avons utdis®dle de calcul PREMIX [Kee et
al. (1985)] qui permet de calculer les profils gfeses et de température dans le cas de
brdleurs a flammes plates. La diffusion multi-comsgats ainsi que I'effet Soret ont été pris
en compte. La méthodologie utilisée dans cetteeéest comparable a celle utilisée par

Thomsen [Thomsen (1999)], elle comporte les étapr@ntes :

- 1% étape : modélisation de la flamme plate stabilisée braleur pour un débit
massique fixé (option BURN ENRG). Le profil de tedngture est ainsi calculé par résolution
de I'équation de conservation de I'énergie. Ce peemalcul est effectué avec le mécanisme
réactionnel GRI-Mech2.11 ;

_ 2éme

étape : extraction du profil de température ;

- 3™ gtape : modélisation de la flamme plate stabiliséebraleur en imposant le
profil de température extrait lors de I&"2étape. Le calcul est effectué avec les autres

mécanismes réactionnels.

Cette méthode a été employée par Thomsen [Thonmk@®Q)| car le profil de
température n'a pu étre déterminé expérimentalen@aite méthodologie permet en outre de
comparer les mécanismes réactionnels d’un poincingique, le profil de température étant

imposé.

La figure lll-4 présente, la comparaison entrepiedils de NO expérimentaux obtenus
par Thomsen [Thomsen et al. (1999)] et les prafitsulés, ab= 0,6 ; a 1 et 14,6 atm et pour

bY

un taux de dilution de 2,2. Les débits volumiquesit smaintenus constants a chaque
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pression : respectivement 3,50 slpm a 1 atm e6ldgm a 14,6 atm (slpm : standard litre par
minute).

La concentration en NO est exprimée en partiesmidion a un taux fixe d’oxygene
dans les gaz brilés (ici 15 % d’oxygene dans lesbgalés) en fonction de la distance au

brdleur (en mm), de maniere a comparer les résudtea¢c ceux de Thomsen. Cette quantité
est obtenue par I'équation suivante :

X.. .. —015
X(NOX), ppm@15%02 =X NO+NG, (ppn-) x O,initiale 1

GB-calculé
X -X

(11-1)

Ojinitiale O, finale

Avec : X35 . fraction molaire des NOx non corrigée (ppm)

Xo,niiate - fraction molaire de I'oxygene dans les gaz f(pwsur I'air : 0,21)

Xo,fnale - fraction molaire de l'oxygene dans les gaz kwGlé
14 -
4 .
35 1 12
O | | L] | -
Z3 am = " (Z) 10 =z
% 8 2,5 4 l. = % (\2 8 | |
c S =)
S5, " 88 .
© ® 5 ® ¢ -~
= El,S R = E oy
% Q % Q 4 -
g1 =
o
O o5 (a) 8 21 (b)
0 T T T 0 T T T T 1
0 . 2 4 R 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Distance au braleur du bas (mm) Distance au brileur du bas (mm)

m : expérimental issu de Thomsen et al. (1999); [/ : modélisation GDF-Kin®3.0_NCN ;
[J : modélisation GRI-Mech3.0 ; ---- : modélisation GRI-Mech2.11 ;
/] : modélisation GRI-Mech2.11 issue de Thomsen et al. (1999)

Figure 111-4 : Profils axiaux de concentration en NO dans des flammes CH4/02/N;
prémélangées pour une richesse de 0,6 a 1 atm (figure (a)) et 14,6 atm (figure (b)). Le taux
de dilution est de 2,2.

La figure IlI-4 montre que les gradients de conaitin de NO expérimentaux ont pu
étre reproduits par les difféerents mécanismes. iéars, 'ensemble des mécanismes sous-
estime la formation du NO quelle que soit la distaau brileur.
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La figure IlI-5 montre I'évolution de la fractionataire maximale de NO dans les gaz

brilés & 3 atm sur un domaine de richesse de@& @our un taux de dilution de 2,2.

~
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O 6 -

X

n 5 -
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£ o

Q.

2. ] o °

o ° o o

2 2 - <o . P

X * *
1 -
O T T T T T T T 1
0,45 0,5 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85

Richesse

m : expérimental issu de Thomsen et al. (1999) ; ¢ : modélisation GRI-Mech2.11 ;
¢ : modélisation GRI-Mech3.0 : e : modélisation GDF-Kin®3.0_NCN

Figure III-5 : Concentration de NO rapportée a 15 % de 02 mesurée dans les gaz
briilés en fonction de la richesse du mélange (P = 3 atm, D.R=2,2).

Les résultats de la figure IlI-5 montrent que I'emble des mécanismes reproduisent
'augmentation de la concentration de NO dans #&shgllés quand la richesse augmente. Le
mécanisme GDF-kin®3.0_NCN preédit de facon satiafatis les concentrations de NO (limite
inférieure de la barre d’incertitude) alors que me&canismes GRI-Mech les sous-estiment

systématiquement.

4-2) Flammes a contre-courants

S’agissant des flammes méthane/air a contre-cajranus avons utilisé le code de
calcul OPPDIF [Lutz et al. (1997)] pour calcules leoncentrations de NO®=0,7 a 1 et 4
atm en fonction de la distance au brdleur du bas.frédictions ont été obtenues en utilisant
'hypothése d’adiabaticité ; le profil de températudans les flammes est déterminé par
résolution de I'équation d’énergie en considérastflammes adiabatiques (i.e. pas de pertes
aux brdleurs). La concentration en NO est expriereéermes de nombre de densitéqu’il

est possible de calculer par la formule Eq IlI-2
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_ Xun [P
d [[Em3) =2No -2
(mol em®) T (1n-2)

Avec : Xno : fraction molaire de NO
P : pression (Pa)
T : température (K)

kg : constante de BoltzmanksE 1,38 10" Pa.cm.K™)

Les figures lll-6a et IllI-6b présentent la confiation des résultats des simulations et
des résultats expérimentaux de Thomsen [ThomsedD)[LPour les flammes méthane/air a
contre-courants (taux de dilution de 3,76) a 1 ettm. Les simulations ont été réalisées a
I'aide des mécanismes GRI-Mech2.11, GRI-Mech3BGRE-Kin®3.0_NCN.

R
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Figure I1I-6 : Mesures obtenues par LIF par Thomsen (m) et concentrations de NO prédites
par les mécanismes GRI-Mech2.11 ([J ), GRI-Mech3.0 (// ), GDF-kin®3.0_NCN (// ), pour
un taux de dilution de 3,76, une richesse de 0,7 : a) a 1 atm et b) a 4 atm.

La figure Ill-6a montre un bon accord entre lesultass expérimentaux et le calcul
obtenu avec le mécanisme GRI-Mech2.11, bien qudityne différence dans la localisation
du front de flamme. Les autres mécanismes sousw@stilégerement le pic de NO. A 4 atm
(figure IlI-6b) la distance entre les deux fronte damme semble s’élargir. Thomsen
[Thomsen (1999)] explique cela par le plissementadéamme di a des instabilités en sortie
de brdleur, cela ayant pour conséquence que lesresertalisées a travers les flammes sont
en fait des mesures moyennes. Dans ce cas, auaanisr@e réactionnel ne peut prédire la

localisation des fronts de flamme. S’agissant decdacentration au pic de NO, les
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mécanismes GRI-Mech2.11 et GRI-Mech3.0 sous-estilmeite concentration, au contraire
du mécanisme GDFkin®3.0_NCN.

Cette étude préliminaire, résumée ici, a permisndatrer I'aptitude du mécanisme
GDFkin®3.0_NCN [Lamoureux et al. (2010)] a prédies profils de NO dans des flammes a
haute pression. Néanmoins, des études complénentsint nécessaires tant sur le plan
numerique qu’expérimental. En particulier, I'objécte cette thése consiste a compléter la
base de données expérimentales de mesures de Nt pression. Ainsi des mesures
guantitatives de NO seront réalisées sur une lgegeme de pression, de richesse et pour
deux types de mélanges différents it et CH/H,/air) et pourront étre comparés aux
simulations issus des mécanismes GRI-Mech2.11,MRRh3.0 et GDF-Kin®3.0_NCN.
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Chapitre IV - Formation de NO dans les flammes
méthane/air et méthane/hydrogene/air

1) Mesures de NO dans les flammes méthane/air a lalpression

Comme mentionné dans le chapitre | de ce manukxmjse en place de mesures de
Fluorescence Induite par Laser (FIL) a haute poessist rendue délicate en raison des
phénomeénes d’élargissement de raies et de linfeiede différents parametres (la
fluorescence de I'Q la présence du CGOet H,O dans les gaz brQlés) sur le signal de
fluorescence de NO. Dans de telles conditions ugiaaologie optimisée est nécessaire afin
de choisir une raie d’excitation de NO et une femépectrale de collection de la fluorescence
qui respectent autant que possible les différaitéres suivants :

* La raie d’excitation doit étre suffisamment isoles autres raies voisines de
NO mais également des raies d’absorption de eD des autres espéces
potentiellement absorbantes (£€ H0).

e La raie choisie doit étre suffisamment absorbardar ppbtenir un rapport
signal/bruit élevé ; toutefois un compromis doiteétrouvé pour que la raie
choisie ne soit pas trop absorbante afin de linhgiphénomenes d’absorption
laser.

» Par alilleurs, le facteur de Boltzmann du niveaerielir correspondant a cette
transition doit étre peu dépendant de la températians le domaine de
température des flammes étudiées.

* Le choix de la collection du signal de fluoresceese tout aussi crucial en
raison de la présence des bandes de Schumann-Rer@eet des produits de
combustion comme le Gt I'eau (ou encore les Hydrocarbures Aromatiques
Polycycliqgues (HAP) dans le cas des flammes richesy les gaz brdlés qui

peuvent engendrer des interférences sur le signfiidrescence.

1-1) Schéma d’excitation/détection

L’étude bibliographique présentée dans le chapitte ce manuscrit a montré que les
mesures de NO par FIL dans nos conditions de flaanpeeivent étre réalisées avec une

excitation selon la bande vibrationnelle A-X(0,@ermettant d’obtenir un bon rapport
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signal/bruit tout en limitant les phénomeénes d’'apson et de trapping et les interférences
avec d'autres espéces, (@O, H,O). Les deux raies d’excitation utilisées dangttérhture
pour effectuer des mesures de NO dans des flammat®e Ipression sont la raiey(Q7)
[Klassen et al. (1995), Thomsen (1999), Ravikriskhal. (2004)] et I'ensemble de raies
P1(23)/Q+P,1(14)/Q+R12(21) [Battles et Hanson (1995), Bessler et al. 22)0Lee (2006)]

de la bande A-X(0,0). Afin de déterminer le schéopdimal d’excitation/détection de la
fluorescence dans nos conditions de flammes, wtke &pectroscopique a été entreprise dans

ce travail, comparant les deux raies d’excitation.

La figure 1V-1 représente un spectre d’excitati@nND expérimental obtenu dans les
gaz brdlés de la flamme a contre-courants de/&@Hde richesse 1 a 0,1 MPa. Le signal de

fluorescence est collecté sur la bande A-X(0,1).

P1(23)/Q,+P,,(14)/
Q,+R;(21)

Q,(27) h

Signal de fluorescence (u.a)

JL 1" !

T T T T T T |
225,65 225,75 225,85 225,95 226,05 226,15 226,25 226,35
Longueur d'onde (nm)

Figure IV-1: spectre d’excitation réalisé danseuitamme staechiométrique de it a 0,1
MPa — Collection A-X(0,1).

Les deux raies §27) et R(23)/Q+P,1(14)/Q+R12(21) sont repérées en rouge sur le
spectre. On constate que les deux raies sontvesiaéint bien isolées des autres raies de NO.
De plus, des comparaisons avec des spectres siaudéde logiciel LIFSim (voir figure V-

2) [Bessler et al. (2003c)] ont permis de montig tgs longueurs d’onde de chacune de ces
raies correspondent toutes deux a un minimum detrgpée 1'Q.
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Figure IV-2 : spectre d’excitation simulé de NO+-et 'O, (//) dans une flamme
stoechiométrique a 0,1 MPa — Résolution 0,003 nes$ker et al. (2003c)].

Des spectres d’excitation ont été également mesiamés des flammes GHir de
richesse 0,7, pour différentes pressions (voirréguV-3 et IV-4). La superposition de ces
différents spectres permet de mettre en évidegtardissement des raies lié a la hausse de la
pression, ainsi que la contribution croissante aldfcontinu qui peut étre attribuée a la
fluorescence d'@et du CQ. Ces spectres d’excitation sont centrés autolledsemble des
raies R(23)/Q+P,1(14)/Q+R12(21) pour la figure 1V-3 et sur la raie;@7) pour la figure V-

4. Il apparait que, avec la pression croissanteensémble de raies
P1(23)/Q+P,1(14)/Q+R12(21) demeure isolé des autres raies voisines deeNqQue I'on peut
distinguer une zone (indiquée par la fleche veutela figure IV-3) ou la contribution de la
fluorescence de NO est minimale. C’est a cettedengd’onde Ay, que seront effectuées les
mesures de bruit de fond. Concernant le spectreécsur la raie g§27), on peut trouver une
longueur d’'onde d’excitation hors résonance, auttai225,72 nm (indiquée par la fleche

verte sur la figure 1V-4) ou la contribution du tbrrontinu demeure tres faible, méme a
0,5 MPa.

On peut également remarquer sur ces spectres &adécen longueur d’onde induit
avec la hausse de la pression des différentesticarss
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Figure 1V-3 : spectres d’excitation de NO dansdeg bralés d’une flamme GHir de
richesse 0,7,a 0,1, 0,5 et 0,7 MPa. La fluoresearst collectée suivant la bande A-X (0,1).
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Figure IV-4 : spectres d’excitation de NO dansdeg brdlés d’'une flamme Gir de
richesse 0,7, dopée a 500 ppm en NO, a 0,1 et BA Ma fluorescence est collectée suivant
la bande A-X (0,1).

Nous avons par ailleurs effectué des spectres itiion dans des flammes de ¢air, de
richesse 0,7, a 0,7 MPa, en collectant la fluomseesuivant deux bandes spectrales
distinctes : les bandes A-X (0,1) et A-X (0,2)nale voir les différences en terme de rapport
Signal/Bruit. Ces spectres sont donnés dans lagfiiy+5. La collection suivant la bande A-X
(0,2) semble moins bruitée que celle suivant ladbak-X (0,1), mais elle demeure cependant

moins intense.
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Figure IV-5 : Comparaison des spectres d’excitatienNO dans les gaz brilés d’'une flamme
CHy/air de richesse 0,7, a 0,7 MPa obtenus pour deundbs de collection de la
fluorescence : A-X (0,1) et A-X (0,2).

Il convient également de vérifier I'importance deterférences liées a la fluorescence

de Q, suivant la bande de collection de la fluorescadedNO. A cet effet, des spectres de

fluorescence ont été mesurés dans les gaz brilisfld@nme pauvre de Chair a 0,1 MPa
pour chaque raie d’excitation,Q7) et R(23)/Qi+P.1(14)/Q+R15(21). La collection se fait

sur une plage englobant les bandes A-X (0,1) et ®.%) entre 228 et 253 nm. La flamme

pauvre a été choisie pour maximiser les interféeere I'Q. Les résultats sont présentés sur

la figure IV-6.

(u.a)

Signal de Fluorescence

228

233 238 243 248 253
Longueur d'onde (nm)

Signal de Fluorescence

228

233 238 243 248 253
Longueur d'onde (nm)

Figure IV-6 : spectres de fluorescence expérimentaune raie d’excitation en résonance
avec la raie d’absorption/{{) et & chaque minimum de la contribution de lafiscence de
NO (/7) obtenus dans les gaz bralés de la flamme/@iHde richesse 0,7 a 0,1 MPa pour
une excitation selon la raief27) : graphe (a) et selon la raie
P1(23)/Q1+P21(14)/Q+R12(21) : graphe (b). Bande passante : 1,66 nm.
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Sur cette figure, les spectres de couleur noireespondent a une excitation laser en
résonance avec la raie d'absorption, et ceux eger@auune excitation laser a une longueur
d'onde différente de la résonance ou la contributio signal de fluorescence de NO est
minimale. Les spectres de fluorescence mesurésrésoaance font clairement apparaitre les
contributions des sources d’interférences (banéend'sion centrées a 233, 238, 241, 245 et
248 nm). Pour identifier la nature de ces contidng, des spectres de fluorescence ont été
réalisés dans des flammes de@/Ar de richesse 0,7 a 0,1 et 0,7 MPa. L’excitaseton
les raies H23)/Q+P,1(14)/QtR12(21) a été choisie pour maximiser lintensité de la

fluorescence. Les résultats sont présentés sigueeflV-7.

. (a) (b)

Signal de Fluorescence
Signal de Fluorescence

T T T T T 1 T T T T T -
228 233 238 243 248 253 228 233 238 243 248 253
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure IV-7 : comparaison des spectres de fluoraseebtenus dans une flamme de/aH
de richesse 0,7, a 0,1et 0,7 MPa, en résonancadehet hors résonance (en rouge) selon la
raie d’excitation R(23)/Qi+P21(14)/Q+R12(21). En bleu sont représentés les spectres de
fluorescence obtenus dans la flammey/CHAr de richesse 0,7, a 0,1 et 0,7 MPa, en
résonance selon la raie d’excitation(P3)/Q+P21(14)/Q+R1(21).

La substitution de Npar de I'argon dans le prémélange permet de me fagsortir
gue les émissions autres que NO. C’est ainsi gumridsion centrée a 238 nm n’apparait plus
dans les flammes GHD,/Ar. Il ressort que cette émission correspond diffasion Raman
spontanée de 2330 cn) correspondant & une excitation laser a 226 nnm&me, & haute
pression, la contribution hors résonance centrééasoande A-X(0,1) peut étre accordée a la
fluorescence de NO émanant d’'une raie voisine,aitude I'élargissement des raies avec la
pression. Les autres contributions sont accordéda #Huorescence de O On pourra
remarquer la différence d’amplitude entre les gpsctdans les flammes QHir et
CH4/O,/Ar. Cela s’explique par la différence de tempémtencontrée dans ces flammes.
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Pour réaliser nos mesures, la collection de larélscence a été réglée de sorte a étre

centrée sur la bande A-X(0,1) a 236 nm avec ung&rferspectrale de 2,8 nm.

Afin de s’assurer que nos mesures s’effectuent dmerégime linéaire de fluorescence,
nous avons effectué des tests de saturation afthétimiter la gamme d’énergie laser pour
laguelle le signal de fluorescence mesuré est ptiopael a I'énergie laser délivrée. Les tests
de saturation ont été réalisés en collectant dlscence sur la bande A-X(0,1) centrée a 236
nm dans les gaz brilés de la flamme paue((7) de CH/air a 0,1 MPa. Pour chacune des
raies d’excitation, I'évolution du signal de flusoence en fonction de I'énergie laser a été

tracée. Les résultats sont présentés a la figu& 1V
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Figure IV-8 : Tests de saturation effectués dasgkez brilés de la flamme @Hir pauvre
(#=0,7 ; P= 0,1MPa). Excitation selon la raie,27) : graphe (a) et la raie
P1(23)/Qi+P21(14)/Q+R12(21) : graphe (b)

Collection sur la bande A-X(0,1).

Les résultats montrent que le régime linéaire deréiscence est assuré pour une
énergie laser inférieure ou égale a environ 10pqud la raie R23)/Q+P,1(14)/Q+R1(21).
Dans le cas de la raie;@7), I'effet de saturation apparait pour une éieelgser légerement
plus faible. De plus, la figure V-8 montre quesignal de fluorescence obtenu en excitant la
raie R(23)/Qi+P21(14)/Q+R12(21) est plus important que dans le cas de laQgi27). Afin
de s’assurer de travailler en régime de fluoresedinéaire en énergie, I'énergie laser a été

fixée a 100 pJ pour les mesures de NO par FIL.

Le rapport Signal/Bruit tendant a diminuer avepiession, comme on pouvait le voir
sur les figures V-3 et IV-4, il apparait ainsi plintéressant d'utiliser 'ensemble de raies
P1(23)/Q+P>1(14)/Q+R12(21) pour nos mesures de NO a haute pression.
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1-2) Mesure et interprétation du signal de fluoresence

On rappelle I'expression donnée dans le chapitrgeelation 1-5) du signal de

fluorescence en régime stationnaire en tempséili@ en énergie :

— * nwom Z( J'J" )obs GQV
S; =Nyo [[_[UV.YV (v).dv].Fb(J WVUT). A, +O. 12.( s j[hv (I-5)

avec : Nio : densité de population totale de NO [moléculé$.m

La densité spectrale d’énergie du laser peut egaleslexprimer sous la forme :

u, =) (IV-1)

ou IL(v) est l'intensité spectrale d’énergie laser (V{.8) qui se décompose selon :

L (v)=1, D7 () (IV-2)

avec | l'intensité d'énergie laser centrée au pic de la thabsorption (W.M) et Y.(v) la
distribution spectrale de la raie (ou forme de)réaser (s). Ainsi, l'interaction entre la raie
laser et la raie d’absorption de NO peut s’écrire :

fu, oY (v) v = 7ij (v) ov, (v) cdv (IV-3)

Le terme gYL,Y IY Ejvest défini comme le paramétre de recouvrement

spectral &« spectral overlap »en anglais).

Le signal de fluorescence s’écrit alors par I'espien suivante :

Sy =Ny, Eﬁg(ﬂ,YV)EFb(J",V',T).MEBH}(ﬂ]ﬂ (IV-4)
Aeff +Qeff 4” C

Dans le cadre de ce travail, nous adoptons la ngg@peche que celle de A. Matynia

[Matynia (2011)] ou les différents parametres ectachets de la relation (1V-4), tels que le
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A,
recouvrement spectra(Y,, Y,), l'efficacité quantique de quorescenM et le

ff + eff

facteur de Boltzmanf,(J , v, T) sont calculés en considérant nos conditions denfies,
afin de déterminer leur influence sur le signalflderescence mesuré. A ce titre, les profils
d’espéces et de température sont obtenus au moyeodé OPPDIF [Lutz et al. (1997] et du
mécanisme GRI-Mech3.0 [Smith et al. (1999)]. Lefiprspatial du produit de ces trois
parameétres avec le profil de concentration de N@aspareé au profil expérimental du signal
de fluorescence corrigé de I'énergie lasé¢E,S

S’il s’avére que ces profils évoluent de manielebglement équivalente avec la
distance au brdleur, cela signifie que l'influemggtebale cumulée de ces différents parametres
est constante tout au long du profil du signallderéscence mesuré. Dans ce cas un calibrage
en un seul point peut étre suffisant pour déd@seprofils spatiaux de concentration absolue
de NO.

Dans le cas contraire, il convient d’identifierdesls de ces parametres jouent un role
prédominant par rapport aux autres et une attemtsoticuliére doit alors étre apportée a la
précision et au degré de confiance que I'on pepbder dans 'estimation de ces différents

parametres.
Le calcul de ces différents paramétres est préseaigssous.

a) Intensité d’énergie du laser

D’un point de vue expérimental, I'intensité dudag étant proportionnelle a I'énergie
laser E délivrée par impulsion laser, la mesure simultas@é&énergie laser avec le signal de
fluorescence permet de tenir compte des fluctuatiora tir des impulsions laser. Le signal
de fluorescence mesuré peut alors s’exprimer sofsrne :

S A,
— 0Ny g(YL,YV)DFb(J",v",T).M B, | (IV-5)
EL A\eff +Qeff

Lors des mesures de fluorescence, I'énergie |a&enée par le faisceau est mesurée
en temps réel au moyen d'une photodiode placéenantadu volume de mesure. Cette
photodiode recoit une fraction du faisceau réfléhi une lame de prélévement. La linéarité

entre I'énergie lumineuse captée par la photodaid&nergie du faisceau, mesurée a l'aide
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d’un joulemétre (Gentec, modele QE12SP-H-MB-DOImpkficateur QE-X), a été vérifiée.
Les résultats sont présentés a la figure IV-9.

600
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Coefficientde
400 - regression:
R2=0,999
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100 A
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0 500 1000 1500 2000 2500
Energie (uJ)

Figure IV-9 : étalonnage en énergie par impulsiasdr du signal mesuré par la photodiode.

b) Calcul du recouvrement spectral entre la raialiborption et la raie laser

NB. Pour des raisons de commodité, en vue de compavsr aisément le recouvrement
spectral que nous calculons avec les valeurs oleterlans la littérature nous choisissons
d’exprimer les largeurs spectrales et donc le recement spectral en fonction du nombre

d’onde™v[cm™].

m Largeur de la raie laser

Les caractéristiques spectrales du faisceau laset selles données par le
constructeur : le profil est supposé gaussien aneclargeur a mi-hauteur de I'ordre de 0,06

cm™.

m | argeur de raie d’absorption de NO

La largeur totale d'absorption de NO est calculéetenant compte des élargissements
Doppler et collisionnel décrits dans le chapitdelce manuscrit (partie 2.3). La largeur totale
est obtenue en calculant la largeur a mi-hauteurladéonction Voigt résultant de la

convolution de la raie Doppler (Gaussienne) etdmile collisionnelle (Lorentzienne).
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L’élargissement collisionnel a été calculé pourrbies R(23)/Q+P21(14)/Q+R1x(21)
et pour un milieu composé d’environ 74% dg NM% de HO, 5% de Q et 7% de CQ La
composition de ce mélange gazeux correspond appatixiement a la composition des gaz
bralés d’'une flamme Clair pauvre @ = 0,7).

La figure IV-10 représente la contribution des gssements Doppler et collisionnel a
la largeur totale de NO en fonction de la tempé&eaf0,1 et 0,7 MPa.

06 3,0
05 0,1 MPa 25 : 0,7 MPa
T oa Tl ®
§ ° o o § *.
= ® o ° L4 = L
5031 & 515 *q
o 2 o * 9
2 *e % v
& 02 te & 10 - *8,0
- v o ¢ TIPS -
0,1 “ 0,5
0,0 0,0 T T r r r )
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Température (K) Température (K)

. élargissement Doppley, : élargissementollisionnelet e : élargissement total

Figure IV-10 : contribution des différents typegldrgissement de raie calculés en fonction
de la température a 0,1 et 0,7 MPa.

Les résultats montrent que I'élargissement Dopalgymente quand la température augmente
alors que I'élargissement collisionnel diminue (dhintion de la densité a pression constante).
A pression atmosphérique, I'élargissement Dopptéd@mine pour T >1200 K, alors qu'a
haute pression I'élargissement collisionnel prédwmrsur toute la gamme de température. A
température constante, la largeur de la raie diptisoa de NO augmente avec la pression
(facteur= 3 entre 0,1 et 0,7 MPa, a 2000K) en raison degti@ntation importante des

collisions a haute pression.

m Recouvrement spectral calculé dans les conditioles expériences

La distribution spectrale de la raie laser est id@mée gaussienne avec une largeur a
mi-hauteur de 0,06 cf La forme de la raie d’absorption de NO est ob¢een calculant le

produit de convolution de la raie Doppler (formeu&sienne) et de la raie collisionnelle
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(forme Lorentzienne). Le recouvrement spectrabésts calculé en intégrant le produit de la
raie d’absorption avec la raie laser en fonctioladngueur d’onde. L’'aire de chacune de
ces raies est normalisée a 1. Ce calcul est réddis®1 a 0,7 MPa et de 600 a 2000 K (cf.

figure IV-11), ce qui correspond au domaine degmés de NO dans nos flammes.
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m:0,1 MPam:0,3 MPa,=: 0,5 MPa,s : 0,7 MPa.

Figure IV-11 : recouvrement spectral calculé de 8,7 MPa, en fonction de la température
pour une largeur de raie laser de 0,06 tet pour la raie NO A-X(0,0)
P1(23)/Q1+P21(14)/Q+tR12(21).

Les résultats montrent que le recouvrement spediminue quand la pression
augmente. Cette tendance s’explique par le faitlguaie de NO est plus large lorsque la
pression augmente et que, par conséquent, laasee he recouvre plus totalement la raie de

NO et I'efficacité de pompage diminue.

Quelle que soit la pression, le recouvrement speatgmente avec la température. Ce
phénomene s’explique par la diminution de I'élasgaent collisionnel quand la température
augmente (diminution de la densité) impliquant dmeinution de la largeur totale de la raie

et donc une augmentation du recouvrement spectral.
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c) Calcul du facteur de Boltzmann

A I'équilibre thermodynamique, le peuplement degeaux rotationnels de NO est
défini selon la loi de Boltzmann. Cette loi monguee la population du niveau rovibronique de

I'état fondamental (),-) est dépendante de la température.

Le facteur de Boltzmann représente la proportiomdkcules du niveau rovibronique

(n, J”, v") ciblé :

N, _ (23"+1), { hc . ;
= = ex ——.(Te(n)+G(\/ )+ F(J")) V-6
"N, QeQ kT Vo
Avec :
NJ” . Densité de population du niveau J”;
N : Densité de population totale de I'espéce ;

tot
Qe: Fonction de partition électronique ;
Qr:  Fonction de partition rotationnelle ;
Q. : Fonction de partition vibrationnelle ;
Te(n) : Energie du niveau électronique n ;
G(v") :Energie du niveau vibrationnel v ;
F(J”) : Energie du niveau rotationnel J” ;

k: Constante de Boltzmann ;

Lorsque I'excitation laser se fait suivant une rhien distincte et pompant un seul
niveau énergétique bien déterminé, le facteur dzBann correspondant peut étre déterminé
sous la forme de la relation précédente (IV- 6). IGisque plusieurs niveaux sont pompeés
simultanément, tel que dans le cas des rai€83PQ+P.1(14)/Q+R1x(21), le signal de
fluorescence mesuré est issu de la contributioohdeun des niveaux inférieurs pompés par
le laser. Dans ce cas, on définit un facteur dezBwnn global, correspondant au facteur
moyen de chacun des niveaux, pondérés par le ceeffi dabsorption B

correspondant (base de données LIFBASE) :
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Fb, = Fb(R, (23) E—F;%HB(B” +Fb(Q, 04) ELSEM» + Fb(P,, 04) EL%;“”

+ Fb(Q, (21) ELSZB(Z”) + Fb(R, (21) EL(ZRIE(Z”)

(IV-7)

Le facteur de Boltzmann a ainsi été calculé posimigeaux rotationnels N’=27 (raie
Q2(27)) et les niveaux N”=14, 21 et 23 (raies(B)/Q+P.1(14)/Q+R12(21)) pour une
gamme de température de 600 a 2000 K (cf. figurelBy).

0,006 0,016
0,014 - N"=23
S 0,005 = -
g © 0,012 1 -
N 0,004 E N"=21
= N 0,01 1
o Fb pondéré

D 003 M 9,008 A
2 )
= 0,006
5 0,002 5
& 8 0,004
© @
w000 (a) L 0,002 ] (b)

0 . . . . 0 T : ' .

300 800 1300 1800 2300 2800 300 800 1300 1800 2300 2800

Température (K) Température (K)

Figure IV-12 : évolution du facteur de Boltzmannfemction de la température pour (a) le
niveau rotationnel N”=27 (raie 27)) et (b)les niveaux N"=14, 21 et 23 (raie
P1(23)/Qi+P21(14)/Q+R12(21)) et facteur de Boltzmann pondéré.

Sur la gamme de température de 600 a 2000 K (présda NO), le facteur de
Boltzmann varie denviron 25% dans le <cas de lemide de raies
P1(23)/Q+P,1(14)/Q+R12(21) et d’environ 30% dans le cas de la rai@2Q).

d) Calcul du rendement quantique de fluorescence

A

1+ 21

Dans ce travail, le rendement quantique de fluemseg = a été calculé en

considérant un schéma simple a deux niveaux, desferts d’énergie rotationnelle (RET) et

vibrationnelle (VET) ne sont pas abordés ici.
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Le nombre de collisions par unité de temps entrditeadésexcitation non radiative

d’'une molécule est donné par I'expression :
Q= Ny D, X0V, (IV-8)

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

vi: Vitesse moyenne entre le partenaire de coflistda molécule [m§.

m \/itesse moyenne entre le partenaire de collision k& molécule

La vitesse moyenne entre le partenaire de collisgirla molécule i’ est définie par la

relation :
v BRT el 1,1
. TH, Hi ) M M, (V-9)
avec : R:  Constante des gaz parfaits [J'Ho] ;

T: Température [K];
W:  Masse réduite [kg.mo) ;
Mi:  Masse molaire de I'espéce i [kg.ip]

M; : Masse molaire de I'espéce i’ [kg.n1pl

® Température et fraction molaire des partenaires deollisions

Les profils de concentration des espéces colligthes et les profils de température
peuvent eux-mémes étre déterminés expérimentalesoepar modélisation. Dans notre cas,
la concentration de ces especes a été calcul@ééda Hu code de calcul OPPDIF [Lutz et al.
(1997)] et du mécanisme GRI-Mech3.0 [Smith et E90)]. Les partenaires de collision pris
en compte pour les calculs sont les especes najestCH, CO,, O,, H,, CO, HO et N.
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m Section efficace de guenching électronigue

La section efficace de quenching de chaque catiif@ar est un parameétre important
du calcul de quenching. Les sections efficacesw#mching sont généralement déterminées
expérimentalement a I'aide de mesures de tempgdedles especes en tube a chocs. Il est
également possible d'utiliser des modeéles qui estirfes évolutions des sections efficaces en
fonction de la température du milieu. Par exemiplyl et al. [Paul et al. (1995)] ont travaillé
avec un modéle appelé « harpoon model » (modeleadsfert électronique entre I'espece
considérée et le partenaire de collision) ol lesices efficaces de quenching de I'étaFA

de NO en fonction de la température sont calcytées différents partenaires de collision.

Le tableau IV-1 regroupe les valeurs des coeffisies c;, ¢, C; et ¢ utilisés dans le

modéle de Paul pour les différents partenairesotision.

Partenaires Gamme de
de Cas’ ( A(\:‘?z) C1 (o) Cs (o température
collision (K)
CH, 1 0 / / / / 300-1450
H, 1 0 / / / / 300-1900
N, 2 0 0,88 4,8 3,1 16 300-4500
CcoO 2 59 53 7 22,1 14 300-2300
H,O 3 28,2 3,39 0,15 2,95 / 300-230(
CO, 3 54,2 0,95 3,24 0,18 / 300-230(
0, 4 251 / / / / 300-2300
NO 4 43 / / / / 300-4500

Tableau IV-1 : tableau récapitulatif des valeurs d@eefficients utilisés dans le modéle de
Paul et al. « harpoon model » [Paul et al. (1995)].

B 300 300
CaSZZUcaSz—CO+CleX _CZT +C;ex _C4T

1
Cas3:0,,, = c{(1+ n)exd-n)+cn? V@ nﬂ

(300 300\’ _ . \ \
Avec/] =C, T +C, T et yla fonction gamma incompléte de paramétre 5/8. et

Cas4:0 4 =C,
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Tamura et al. [Tamura et al. 1998] ont mesuré deslgpdu taux de quenching de NO
par FIL dans des flammes plates de méthane/aisseljaression a partir de la décroissance
temporelle du signal de fluorescence, et les omipawé a leur modeéle. Les résultats ont

montré un excellent accord entre le modele et lesunes expérimentales pour le quenching
de NO.

L’ensemble des expressions en fonction de la testynér des sections efficaces de
guenching du modéle de Tamura et al. est présanteld tableau IV-2.

Partenaire de Collision| Section efficace de quenching (A%
CH, 01
H, 0901EX[{MJ
-1440 -4800
N 088ex + 3lex
i g { T j * { T j
co 58+ 5,3exp(_ 2100) + 22,1exp{_ 200)
T T
H,0 26exp(4—12j
T
Cco, 38ex;{£7j
T
0, 21exp(2—7j
T

Tableau IV-2 : tableau récapitulatif des expression valeurs des sections efficaces de
quenching utilisées dans le modele de Tamura §Tamura et al. (1998)].

Settersten et al. [Settersten et al. (2003)] onsurée les sections efficaces de
guenching de NO par FIL en utilisant un laser pgoofide, sur une gamme de température de
293 a 1323 K. Les partenaires de collision consglé&ont le C® I'H,O et NO. Les
expressions des sections efficaces de quenchiligéati dans le travail de Settersten et al.
sont présentées dans tableau 1V-3.
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Partenaire de Collision| Section efficace de quenching (A%
NO 38
CO, 387 exp{@j + 469exp{@j
T T
0,65
H.0 12{@j
T

Tableau IV-3 : tableau récapitulatif des expression valeurs des sections efficaces de
guenching utilisées dans le modele de SetterstteiSten et al. (2003)]

La figure 1V-13 illustre, pour chaque collisionnela comparaison entre les sections
efficaces calculées a partir des modeles de Paall §Paul et al. (1995)], de Tamura et al.
[Tamura et al. (1998)] et de Settersten et al. §8&ttn et al. (2003)] et les sections efficaces
de quenching expérimentales disponibles dangdadttre.
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Figure IV-13 : sections efficaces de collision pdld calculées avec les modeles de Paul et
al. (1995), de Tamura et al. (1998) et de Settarsteal. (2003) comparées aux données
issues de la littérature.
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Les résultats montrent que I'ensemble des trois éesdreproduit assez bien les
mesures expérimentales. Pour les partenaires disiaolH,O et CQ, présents en grande
guantité dans les gaz brdlés des flammes, les e®del Paul et al. (1995) et de Settersten et
al. (2003) présentent des difféerences notablestl difficile de prendre en compte les
incertitudes sur les résultats de Paul et al. (1@95le Settersten et al. (2003) pour expliquer
ces difféerences. Dans les travaux de Paul et slinleertitudes sont données sur les sections
efficaces qui ont permis de déterminer le modélePdal alors que dans les travaux de
Settersten et al. les incertitudes sont donnéexctdiment sur le modéle lui-méme. Pour
guantifier les différences entre ces deux modédsssections efficaces pour le €& I'H,O
du modele de Settersten ont été implantées dansdele de Paul puis les profils du taux de
guenching calculés ont été comparés avec et sadiication du modeéle de Paul. Les profils
de fractions molaires des espéces ont été caleméadilisant le code OPPDIF [Lutz et al.
(1997)] et le mécanisme GRI-Mech3.0 [Smith et B999)] (figure 1V-14).
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Figure IV-14 : profils de fraction molaire de NQmsilés et profils de quenching calculés
selon les modeles de Paul et de Settersten danfaumm@e a contre-courants de QJHir,
®=0,7 a 0,1 MPa (a) et 0,7 MPa (b).

Les résultats présentés sur la figure 1V-14 momtyere le quenching de NO varie peu
dans les gaz brdlés et ce pour les deux modelesesticela s’explique par le fait que, dans
les gaz brdlés, les fractions molaires des espaabsionnelles majoritaires et la température
évoluent peu. La différence entre le modéle de Bagklui de Settersten reste inférieure a
20% pour les deux pressions 0,1 MPa et 0,7 MPa/Ade la faible différence entre les deux
modeles, les calculs de quenching seront effecinés le modéle de Paul plus fourni en
données de sections efficaces de quenching de M@ quodéle de Settersten.
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e) 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 rmeylest défini par les parametres du
dispositif expérimental. En pratique, la détermomatexpérimentale ou théorique de ces
termes est difficile et affectée d’une grande itinete. Il est donc préférable d’avoir recours
a un calibrage des signaux de fluorescence ingaitéaser au moyen d’autres techniques.

Dans le cas de NO, nous avons vu dans la partieodnphique de ce manuscrit
(Chapitre 1) que deux méthodes sont utilisées pmalibrer en concentration absolue les
profils relatifs obtenus par FIL : la spectroscopar temps de déclin d'une cavité optique
(Cavity Ring Down Spectroscopy, CRDS) [Pillier &t @002), Mercier et al. (2001)] ou la
technique qui consiste a ensemencer le milieu deefibles quantités de NO connues et a
tracer une droite d’étalonnage du signal de flumrese en fonction de la concentration de
NO [Thomsen et al. (1997)), Bessler et al. (2002x]calibrage par CRDS est tres délicate a
interpréter en raison du caractére intégré de aetf¢hode d’absorption et quasiment
impossible a appliquer a haute pression en raigofods gradients de température et de
concentration. C’est donc la méthode du dopage@mt\ sera utilisée pour le calibrage du
signal de fluorescence de NO dans nos flammesra@égure sera décrite a la partie 1.3) de

ce chapitre.

f) Influence des corrections sur la forme des fsafe NO

L'objectif de cette partie est d’évaluer l'influemaes variations du recouvrement
spectral (noté g), du facteur de Boltzmann (n@)éeEdu quenching (noté Q) sur le signal de
fluorescence de NO dans nos flammes. Pour celapom®che numérique équivalente a celle
de Matynia et al. [Matynia et al. (2012a), (2012b@té adoptee.

D’apres [I'équation (IV-5), le signal de fluorescencest proportionnel a la

concentration de NO via la relation :

S; A,
— O Ny DalY, Y, )OF, (3", v, T).—2— IV-10
L [Eg( JOF, (37, >A21+QJ (IV-10)
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Nous avons comparé les profils relatifs de derggt@opulation de NO ¢, calculés
avec le code OPPDIF [Lutz et al. (1997)] et le mésrae GRI-Mech3.0 [Smith et al. (1999)],
avec le profil de No multiplié par les trois parametres, qui représemg image du signal de
fluorescence &, .

La figure IV-15 et la figure IV-16 présentent lesofils normalisés de densité de
population Nio et de signaux de fluorescencen@g*Fb*1/Q) respectivement a 0,1 et 0,7
MPa, pour une flamme de GAir de richess&=0,7. Les calculs ont été realisés en tenant
compte du recouvrement spectral uniguement (ajackeur de Boltzmann pondérée (b), du
rendement quantique de fluorescence assimilé @efge du quenching (c) et du produit de

ces trois parameétres simultanément (d).
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Figure 1V-15 : profil simulé de fb normalisé de la flamme Gtair, @=0,7, P= 0,1 MPa et
profil de Nyo multiplié par le recouvrement spectral (a), leteae de Boltzmann pondérée
(b), 'inverse du quenching (c) et les trois pararag simultanément (d).
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Figure IV-16 : profil simulé de db normalisé de la flamme Gtair, @=0,7, P= 0,7 MPa et

profil de Nyo multiplié par le recouvrement spectral (a), leteae de Boltzmann pondérée
(b), 'inverse du quenching (c) et les trois pararag simultanément (d).

Les résultats montrent que l'influence des varieiales trois parametres sur le signal de
fluorescence le long de la flamme est tres faiBlela s’explique par le fait que les variations
des trois parametres ont principalement lieu daadrbnts de flammes, ou les gradients de
concentration de NO sont trés importants. Par cpres#, a une pression donneée, le profil de
fluorescence reproduit de maniéere satisfaisantgdél de densité de populationy® Dans

nos conditions, les variations des trois parametres, et 1/Q peuvent étre négligées a
condition d’effectuer un calibrage des signauxlderéscence individuellement dans chacune

des flammes de I'étude.
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1-3) Calibrage

La méthode de calibrage des profils relatifs de §l@ nous avons appliquée est
identique a celle présentée dans les travaux desiiaet al. (1995), de Thomsen (1999), et de
Schulz et al. (1999). Elle consiste a doper la flemavec différentes concentrations de NO
connues dans chaque brdleur et a relever le signéiiorescence correspondant dans les gaz
brhlés. La courbe obtenue correspondant au signfludrescenc&/s en fonction de I'ajout

ANno (i.e. du dopage) de NO dans le premélange a upadement linéaire du type :
V, =mN,, +V; (M)

olm correspond au coefficient directeur de la drolieenue, ev’; au signal de fluorescence

lié au NO natif (ou encore a I'ordonnée a l'origoela droite).

Dans un cas idéal ou le signal de fluorescencet Eataché par aucune source
d’interférence ou de bruit, il apparait que la déieation du NO natif se déduit directement
de:

VO
_ Vi
NNO,natif _F IV'(12)
ou encore, de maniere graphique (cf. figure IV-18f), considérant la valeur absolue de

I'abscisse du point d’intersection de la droite@Vaxe des abscisses.

Signal de fluorescence

— | ANno
NN(‘) natif
Figure IV-17 : Principe de détermination ded\asispar extrapolation de la droite de
calibrage
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Or, tel que cela a pu étre montré plus avant dansnanuscrit, les signaux de
fluorescence de NO sont soumis a diverses souraeertérences, et a fortiori & haute
pression. Pour remédier a cela, I'approche ret@amsiste alors a effectuer deux séries de
mesures de fluorescence a deux longueurs d’ondi@aies A, et Ap, €n et hors résonance,
respectivement, de la raie d’absorption sélectienhé signal hors résonance ne correspond
alors qu’a la contribution des différentes sourd@sérences. On obtient ainsi, pour chacune
de ces longueurs d’onde, un signal en fonctionadéeheur en NO ajoutée qui peut se

caractériser par une droite pour laquelle on péterchiner I'équation :

Pour, : V., =m, AN, +Vg (INB)L
Pourhy : Vy, =m, [AN,, +Vg (n4)

La différence des signaux obtenus pour chacuneesidongueurs d’onde correspond
alors a la contribution de la fluorescence de N@.d42ans ces conditions, c’est I'abscisse du
point d’intersection des droites obtenues avecuacle ces longueurs d’'onde qui détermine

la concentration de NO natif.

Vf% _Vfce)\
m, —m,

N NO,natif —

(N5)

Au travers de la relation précédente et une mesdurggnal de fluorescenc&/E,)cal
en un point donné, la détermination Ngo nair €N ce méme point permet d’en déduire le
facteur de proportionnalité reliant le signal deofescence (#S/E.) mesuré a la fraction

molaire absolue en NO.

(S /E)

NO — NO, natif
(Sf /E, i
cal

(IV-16)

Cependant cette méthode de calibrage n’est vatpldesi les deux longueurs d’onde
ont la méme contribution au bruit de fond. C’estipeette raison qu’une attention particuliére

a eté apportée au choix des longueurs d’agati,

Dans le cadre de cette thése, le calibrage a @liégén excitant NO au pic des raies
P1(23)/Q+P1(14)/Q+R12(21) (k) et au minimum du signal de NO ayant la méme
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contribution d’Q a la fluorescencé\f). La position de ces longueurs d’onde est rappelée
figure IV-18.

[

Signal de fluorescence (u.a)

' .

226,05 226,1 226,15 226,2 226,25 226,3 226,35
Longueur d'onde (nm)

Figure IV-18 : spectre d’excitation obtenu dansdez brilés de la flamme staechiométrique
de CHyair a 0,1 MPa — Collection A-X(0,1) et sur leqgeht repérées les deux longueurs
d’onde d’excitation utilisées pour le calibrage.

Cette méthode de calibrage reste valable tant guimpage en NO n’influence pas de
maniere significative la chimie de la combustiootamment au travers du processus de
« recombustion » qui tend a consommer le NO lordadeombustion. Ce processus de
recombustion est fortement influencé par la rickedes mélanges. L'apparition de ces
phénomeénes de recombustion induit une non linéatité@iveau de la courbe d’étalonnage,

pouvant ainsi rendre plus difficile la déterminatieNno natit

Des calculs pour quantifier le phénoméne de recstidouont été effectués avec le
mécanisme cinétigue GRI-Mech3.0 [Smith et al. (3P32 comparées aux résultats du
mécanisme GDF-Kin®3.0_NCN [Lamoureux et al. (20108 phénomene de recombustion
du NO a été quantifié en comparant la concentrat®NO dans les gaz brQlés d'une flamme
avec et sans addition de NO. Si les estimationmécanisme sont inférieures au NO total,
c'est-a-dire a la somme du NO ajouté dans la flaretneelui initialement produit par la

flamme, alors il y a recombustion. Le tableau I'Yedroupe les résultats des calculs.
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Recombustion de NO (%)

=0,7 P=1 ®=1,2
d':":acghea:fe GRI- GDF- GRI- GDF- GRI- GDF-
o Mech3.0 | Kin®3.0_NCN | Mech3.0 | Kin®3.0_NCN | Mech3.0 | Kin®3.0_NCN
brileur (ppm)
0 0 0 0 0 0 0
10 1 2 3 9 7 7
25 2 p 4 7 9 7
50 2 2 4 5 10 7
100 2 3 4 5 11 9
150 2 2 5 5 13 9

Tableau IV-4 : récapitulatif des pourcentages deorabustion du NO dans une flamme de
CHg/air a 0,1 MPa pour trois richesses difféerentes7-Q-1,2. Résultats issus des simulations
a l'aide des mécanismes GRI-Mech3.0 et GDF-Kin®SON. Code OPPDIF [Lutz et al.
(1997)]

Les résultats a pression atmosphérique montreniegpénomene de recombustion
reste inférieur a 13% pour le mécanisme du GRI-Mdrhet 11% pour le GDF-
Kin®3.0_NCN sur 'ensemble des conditions de flarardes mélanges GHir. L'influence
de la pression a montré que le phénomene de recimbulevenait de plus en plus important

et pouvait atteindre 23% pour la flamme ricte=1,2) a 0,5 MPa (non présentée ici).

D’un point de vue pratique, ne disposant pas dérdébres massiques permettant de
faire varier le dopage en NO sur des plages alien0 a 150 ppm pour les différentes
conditions de flamme de I'étude, nous n’avionsslque la solution de substituer la bouteille

de N> du prémélange par une bouteille deddpée en NO a la teneur souhaitée.

Les résultats des calibrages effectués pour chadeseflammes étudiées seront
présentés dans la partie 1-5) de ce chapitre. eilabte des droites d’étalonnage, répertoriées
en AnnexeV, présentent une bonne linéarité (&B860,999). Le phénoméne de
recombustion peut donc étre négligé pour I'enserdbke conditions des flammes de I'étude.
En outre, I'ajout d’hydrogene dans une flamme paude CH/air et la diminution
progressive de la richesse font diminuer les camnagons des CH responsables de
l'initiation du mécanisme de recombustion. Les mm@anes de recombustion sont donc
inférieurs a ceux ayant lieu dans la flamme pasares hydrogene, a savoir la flam=0,7

a 0,1 MPa, ou les phénomeénes de recombustion stimtés inférieurs a 2 % (cf tableau IV-
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4). Ces phénomeénes sont donc également négligés lmsemble des flammes de
CHa/Ho/air.

1-4) Profils de NO dans les flammes méthane/airk@mute pression

Comme décrit dans le chapitre IlI, la fluorescencst elétectée par le
photomultiplicateur (PM) monté en sortie du spetitre et le signal de fluorescence mesuré
correspond au pic temporel du signaly\mesuré par le PM. Les mesures de fluorescence
sont corrigées des variations tir a tir de I'énerdgiser au travers de la mesure simultange V
de l'intensité recueillie par la photodiode, Poarriger les mesures du bruit, les expériences
sont réalisées dans des conditions strictementiiges avec le laser accordé en et hors
résonance de la raie d'absorption de NO sélectmnP®dur les mesures des profils de
fluorescence, en chaque point les signaux sont mm@&ge sur 200 tirs. Le signal de
fluorescence mesuré s’exprime alors sous la forme :

V _VPM hr Sf

Vf - PM er —

VPD _VPD,b EL

(IV-17)

* Vpmer €St le signal mesuré par le PM, avec le laseésmnance,
*  Vpunr est le signal mesuré par le PM, avec le laser iésanance,
= Vpp est le signal mesuré par la photodiode,

* Vppp est le signal mesuré par la photodiode, sanscfaiskaser.

a) Protocole expérimental : Profils spatiaux

On rappelle que la mesure des profils des signauudrescence se fait en déplacant
verticalement I'ensemble des deux brileurs, lecésis laser étant fixe. Afin de vérifier la
bonne répétabilité des mesures, chaque profil gieakide fluorescence pour chacune des
conditions de flamme est relevé dans les deux dgemgplacement (du brdleur du bas vers le
braleur du haut (sens 1) puis du brdleur du hatg kebrileur du bas (sens 2)) puis les deux

profils sont moyennés (voir figures 1V-19 a et b).
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Figure IV-19 : profils de fluorescence de NO mesuténs la flamme de Ghir a 0,1 MPa

(a) : mesures du brdleur du bas vers le brlleuhdut (sens 1) et du brdleur du haut vers le
braleur du bas (sens 2) ; (b) : mesures moyennées

La figure 1V-19 représentant les profils de sigdelfluorescence relevés dans une flamme de

CHy/air (©=0,7),

bonne répétabilité de la forme du profil. On obsemn décalage spatial d’environ 100 um

a 0,1 MPa, pour chague sens de déplacenemnbidileurs, montre une

entre les profils pour chaque sens de déplacer@enattribue ce décalage a diverses causes,

telles que :

» |es incertitudes liées aux fluctuations spatiakes thmmes (<100 um),
= aux incertitudes de positionnement au positionnémes brdleurs,
» |es phénomeénes de déflexion du faisceau laser.

Pour chacune des flammes, le signal de fluorescardmnc été mesuré dans les gaz
bralés pour chacune des longueurs d’ohgetA,. Le calibrage étant une étape importante de
ces travaux, la mesure du signal de fluorescenacghaque point de la droite de calibrage a
étée effectuée a dix reprises sur 600 tirs lases.Madeurs utilisées pour déterminer les droites

de régression linéaire et donc le Mfrésultent d’'une moyenne sur 6000 tirs laser.

b) Protocole expérimental : Calibrage

Pour chaque condition de flamme le calibrage er@atnation des profils de signaux
de fluorescence par dosage successifs de NO danénieélange est appliqué en un point dans
les gaz brdlés. Ce point correspond au point dgateon des flammes, sur I'axe des brdleurs.
Les signaux de fluorescence mesurés en vue dditbeagge sont moyennés sur 10 séries de
600 tirs laser. Les calibrages ont été réalisés dae gamme de dopage de 10 a 150 ppm de
NO.
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1-5) Bilan des incertitudes expérimentales

Considérant la relation (IV-16) donnant la concatidn absolue de NO en fonction du
signal de fluorescence mesuré, on présente ci-dedss différentes sources d’incertitudes

liees a cette détermination. Il apparait que cesrtitudes émanent principalement de :

= |a mesure de fluorescenge
» |a mesure de I'énergie délivrée par impulsion l&ser

» |a détermination d&Ino natif

a) Incertitudes surS

Les sources d'incertitudes liées a la mesure déutmescence sont de natures trés
diverses. Elles sont autant d’ordre spectrométrigg@meétrique, électronique. On recense
ainsi :

» les instabilités spatiale et temporelle des flammesvant induire des
écarts liés aux variations locales de concentrggbdonc de quenching) et
de température,

» la dérive spectrale du laser pendant les acquisititiée a d'éventuelles
fluctuations thermo-mécanique au niveau de la souaser, pouvant
affecter le terme de recouvrement spectral

» la déflexion spatiale du faisceau, liée aux potdmtgradients d’indice de
réfraction rencontrés par le faisceau lors de dadrsée de la flamme et
pouvant ainsi induire une modification du volumenaesure,

» le bruit électronique du détecteur

m Stabilité des flammes

Au moyen d’une lunette de visée nous permettanvigialiser les flammes avec un fort
grossissement, nous nous sommes fixés un critestathdité pour les différentes flammes
étudiées. Une flamme était considérée stable & plartmoment ou elle ne fluctuait pas de
plus de 50 um autour de sa position moyenne. Barss dire que ces fluctuations influent

localement sur la nature du mélange mais aus®&nhgpérature, et donc sur I'amplitude du
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signal de fluorescence. L'amplitude de ces fludtuest est estimée, indépendamment des

fluctuations d’énergie du laser, a environ 10%.

m Dérive spectrale

Il a été expligué dans la description du dispositipérimental que I'ensemble du laser
était maintenu a température constante et qu’upodisf d’asservissement des cristaux
doubleur et mélangeur permettait de stabiliserolaglieur d’onde du faisceau en sortie.
Toutefois, afin de quantifier une éventuelle dérspectrale, des tests de stabilité ont été
effectués en observant I'évolution du signal deréiscence dans une flamme dej@H a 0,1
MPa pendant plus de 20 min en excitant NO au pidadeaie Q(27). Les fluctuations
moyennes mesurées étaient de l'ordre de +/- 2%.pQurra ajouter que, du fait du
phénomene d’élargissement des raies avec la pmessaétte influence de la dérive aura

tendance a diminuer pour les mesures dans les #snsous haute pression.

m Déflexion spatiale

La déflexion du faisceau peut induire un décalageede volume focal du faisceau laser
et 'image de la fente d’entrée du spectrometredifiamt ainsi le volume de mesure de la
fluorescence. Ces déflexions interviennent du daitla présence de gradients d’indices de
réfraction, lesquelles ont principalement lieu desszones de gradients de température des
flammes. Dans le cas de notre étude, les gradientsmpérature apparaissent principalement
au niveau des fronts de flammes, et sont consiaégggeables dans les gaz brdlés.

On précise, par ailleurs, que l'alignement optiglee la collection de la fluorescence est
effectué au travers de I'observation de la diffasiRayleigh avec une fente d’entrée du
spectromeétre de 10 um. Le centrage de I'image @lente d’entrée du spectrometre sur I'axe
du volume focal du faisceau laser est estimé déréode +/- 20 um. Si on considére que le
faisceau laser a un diametre d’environ 300 um ant pacal, on peut calculer qu'un décalage
de la position de I'image de la fente au niveauvdlume focal de £ 20 um induit une
variation du volume de mesure et donc de l'inténdé la fluorescence inférieure a 2%. Cette
incertitude est donc négligée pour les mesuresldargaz bralés.

Au niveau des fronts de flamme, il n'est pas fadilestimer 'amplitude de la déflexion
induite. Cependant, cette déflexion optique inemviautant sur le faisceau laser que sur la
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fluorescence émise par les molécules de NO excidegpouvant estimer les contributions
dans I'un et l'autre cas, et du fait de la symétgikndrique des flammes, on fait I'hypothése
de les considérer identiques, et donc de négligiéet de la déflexion.

m Bruit électroniqgue

Les incertitudes liées au bruit électronique desteaéurs (photodiode et

photomultiplicateur) sont estimées a moins de HéfhiGées constructeurs).

Finalement, [lincertitude globalegpry sur le signal de fluorescence mesuré par le
photomultiplicateur est estimée a environ 15% #tcértitude relative pour une mesure
moyenne sur 200 tirs laser sera de :

(O ey =t 72 (VL8
ou t est le coefficient de Student défini par un inddier de confiance et un nombre de
mesures réalisées pour I'échantillon. Dans notse ldatervalle de confiance est fixé a 95%
et pour 200 mesures t = 1,96. Ce coefficient del&it est tabulé et est donné en annexe VI.

D’ou une incertitude relative globale sur la moyewieS de I'ordre de 2 %.

b) Incertitudes sur E:

Le laser présentant des fluctuations d’énergia tir, le signal de fluorescence mesuré
correspond au rapport des mesures des signaux pude photomultiplicateur et la
photodiode.

L’incertitude sur I'énergie lasaspp est donnée par la mesure moyenne du signal recla pa
photodiode en tenant compte de I'incertitude sttalonnage de celle-ci.
En considérant, tout comme pdbr un intervalle de confiance de 95% et une moyesure

200 tirs, l'incertitude relative globale sur la neoye deE, est de I'ordre 2%.

110



c) Incertitudes sur Nb natit:

La teneurNnonait €St donnée par l'intersection de 2 droites dost deefficients
directeurs sont déterminés expérimentalement. CGiesbnnaissance de l'incertitude sur ces
coefficients qui permet de déduire l'incertitude BNo nait

Ainsi, a partir des expressions des droites:

Pouri, : V., =m, AN, +V3
Pourhy : Vy, =m, [AN,, +Vo

on attribue les incertitudes relatives :

Les incertitudes sur les coefficients des droitesagjression linéaire sont définies par :

J 1

%ol

=1 \O\Vy, moy),
A

(IV-19)
5, (AN
g;;vm) 2
o(v?) L (IV-20)

avec

AN NO

6 1 6 (AN 2
Al S, S «T_Y_T (IV-21)
; (a(\/fa))moy)i ; (0-(\/fa moy ( a\v fa//moy J
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Dans le cadre de ce travall, les différents cadjpsasont effectués en moyennant chaque
mesure sur 6000 tirs. Cela induit des incertitugdatives(o(Vs)); sur les moyennes d¥,);

et (Vi) de l'ordre de 4 et 7 %, respectivement.

D’un point de vue géométrique, le domaine de préseatu point d’intersection donnant
Nno.natif S€ra compris dans le domaine délimité par lestelroile régression extrémes et

représenté par le quadrilatére rouge de la figur@0 ci-dessous :

gnal de fluorescence

S

Y 0 ANy,

NNO,natif

Figure IV-20 : Construction géomeétrique du domaieeconfiance encadrant la
détermination de Nb nait

Les abscisses des points extrémes délimitent leaoh@md’incertitude pouNNo natis

c'est-a-dire compris entre les abscisses des phietS.

Ainsi, le point A sur la figure IV-20 correspondiatersection des droites d’équations :
Vi =(m, ~o(m, ) @Nyo +(v2 +ov2) (V-22)
et Vip = (m, +o(m, )N, + (v - afvi) (1V-23)
Et le point B est I'intersection des droites d’éijas :
Vi =(m, +o(m, )N, +{ve - ofvy) (1V-24)
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et Vi, = (mo - a(mo )) (AN, + (Vf% + J(Vf% ))

De cette maniére, les abscisses des points A ‘exBranent par :

(V "‘U(Vfa) Q/fb _Uﬁlfb))

m, +a(m,))-(m, -a(m,)

" )
_Wamowi)-Wy+alvy)
~ (m -a(m,))-(m, +o{m,))

On en déduit I'intervalle de confian&Nno nati) POUrNNo nati :
2 BT(N NO, natif ) = |XA - XB|

Soit encore, aprés développement :

(m, -m)dofve )+ ofvg)- Vi -vi ) dofm,)+ ofm )

U(N NO, natif ) = ‘ (ma _ mb)2 - (O'(ma) + J(mb ))2

(IV-25)

(IV-26)

(IV-27)

(IV-28)

(IV-29)

Au final, I'incertitude relative majorée sur chaquant du profil de concentration en NO, en

dehors de celui sur lequel a été fait le calibragedonnée par :

J(NNO) = a(\/f )+ a(\/f,cal) + U(N NO,natif)

N NO Vf Vf ,cal N NO, natif
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Les résultats du calibrage ainsi que les incestucbrrespondantes pour les flammes

de CHyair et CH/Hy/air sont présentés dans le tableau IV-5.

Richesse Pression (MPa)

Flamme
& Dy 0,1 0,3 0,5 0,7
0,7 6,8+0,6 7,2+£0,6 7,3+0,7 8+0,7

CH,/air 1 46,4 £ 3,2 89,5+8,1

1,2 46,4 £ 3,7 68,1+5,4
0,57 0,6
0,61 0,65 4,3+0,4 7,1+£0,6 3,5+0,4

CHa/H,/air
0,66 0,7 6,2+0,6 6,5+0,5 4,9+0,5 8,4+0,8
0,7 0,74 11,4+0,8 13,5+1,1 13,7+1,1 14,6 +1,3

CHy/air et les flammes de GHH,/air (ppm).

Tableau IV-5 : récapitulatif des résultats du cadie par dopage de NO pour les flammes de

Le tableau IV-6 présente les résultats du calibeags que les incertitudes expérimentales.

Richesse Pression (MPa)

Flamme
& Py 0,1 0,3 0,5 0,7
0,7 6,8+1,3 7,214 7,314

CH,/air 1 46,4+7,9 89,5+17
1,2 46,4+84 | 68,1+£12,3 97+19,5
0,57 0,6

CHa/Hy/air 0,61 0,65 4,3+0,8 7,1+13 3,5£0,7

0,66 0,7 6,2+1,2 6,5+1,2 4,9+1,0 84116
0,7 0,74 11,4+1,9 13,5+2,4 13,7+2,5 146128

Tableau IV-6 : récapitulatif des résultats du cadie par dopage de NO pour les flammes de
CH4/O./N; et de CH/H2/O./N, associés a leurs incertitudes expérimentales (ppm)

2) Résultats expérimentaux

2-1) Flammes méthane/air

a) Effet de la pression

Les profils de concentration absolue de NO (expsim fraction molaire en fonction
de la distance au br0leur du bas) sont présentdsssfigures IV-21 a IV-23 pour les flammes
meéthane/air pauvrebE=0,7), steechiométrique et rich®%£1,2). Notons que, comme cela a été

mentionné précédemment, la flamme stcechiométriqaepn étre stabilisée au-dela de
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0,3 MPa et la flamme riche au-dela de 0,5 MPa.rhesures de NO n’ont pu étre effectuées

dans ces conditions.
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Figure IV-21 : Profils de fraction molaire de NO sueés dans la flamme GHir pauvre @
= 0,7) en fonction de la pression (de 0,1 a 0,7 MPa
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Figure IV-22 : Profils de fraction molaire de NO sugés dans la flamme Gfair
steechiométriqueZ = 1) en fonction de la pression (de 0,1 a 0,3 MPa)
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Figure 1V-23 : Profils de fraction molaire de NCesurés dans la flamme Gir riche
(@ =1,2) en fonction de la pression (de 0,1 a 0,3 MPa

Les profils présentés sur les figures 1V-21 a IV-2®ntrent que la quantité de NO
n‘augmente quasiment pas avec la pression podardarfe pauvre (X(NO¥ 7 ppm a 0,1
MPa ; X(NO)= 8 ppm a 0,7 MPa) alors que 'augmentation de X(N&X) plus prononcee
dans le cas des flammes staechiométrique (XgNiB)ppm a 0,1 MPa ; X(N®)89 ppm a 0,3
MPa) et riche (X(NOy 46 ppm a 0,1 MPa ; X(N®)97 ppm a 0,5 MPa). Tous les profils de
NO sont centrés au milieu des deux brilea®,5 cm du brlleur du bas), cette distance
correspond au plan de stagnation et au maximum @efddmé dans les gaz brdlés. La
position des deux fronts de flammes différe Iég@menen fonction de la pression, les deux
fronts de flamme ont tendance a se rapprocheruderkgpression augmente pour les flammes

steechiométrique et riche, I'inverse est observé [gflamme pauvre.

b) Effet de la richesse

Les profils de fraction molaire de NO sont préserstiér les figures 1V-24 a IV-25 pour
les flammes méthane/air en fonction de la riché®s®,7 ; 1 et 1,2) aux deux pressions 0,1
MPa et 0,3 MPa, respectivement. Les résultats raontqu’a pression atmosphérique, la
concentration de NO augmente fortement lorsquécteesse augmente de 0,7 a 1, puis un
palier est observé entre les richesses 1 et 1,2.
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Pour une pression de 0,3 MPa, les résultats pé&senir la figure IV-25, montrent
également une forte augmentation de NO lorsqudclesse passe de 0,7 a 1 puis une
diminution dans la flamme riche.
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Figure 1V-24 : Profils de fraction molaire de NO sués dans la flamme méthane/air a une
pression de 0,1 MPa en fonction de la richesse.
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Figure 1V-25 : Profils de fraction molaire de NO sués dans la flamme méthane/air a une
pression de 0,3 MPa en fonction de la richesse.
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2-2) Flammes méthane/hydrogene/air

Les mesures de NO par FIL ont été faites dans E®en conditions que pour les
flammes méthane/air. Rappelons que la flamme méthgdrogéne/air &c4=0,65 n'a pu
étre stabilisée a 0,7 MPa et que celteqa=0,6 n’a pu étre stabilisée qu’'a 0,3MPa.

a) Effet de la pression

Les figures IV-26 a IV-28 présentent les profils fagction molaire de NO dans les
flammes méthane/hydrogene/air aux richesbes= 0,74 ; 0,7 et 0,65 respectivement, en
fonction de la pression. Pour la flammeég.= 0,74, la quantité de NO augmente légerement
avec la pression, avec des valeurs similairesaigién molaire maximale pour les pressions
de 0,3 et 0,5 MPa. Aux richessbsy= 0,7 et 0,65, les fractions molaires maximaleN@de
obtenues a 0,5 MPa sont Iégerement inférieuresvalexirs obtenues a 0,1 MPa. L'ensemble
des profils est centré autour d’une distance deD(BE5 cm par rapport au brdleur du bas. La
position des deux fronts de flammes differe légemnen fonction de la pression, les deux
fronts de flamme ont tendance a s’écarter lorsguaréssion augmente pour les flammes de
richesses 0,74 et 0,7, alors que I'écart entrefiasts de flammes abcy= 0,65 reste

guasiment constant quand la pression augmente.
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Figure IV-26 : Profils de fraction molaire de NO sueés dans la flamme GHi,/air riche
(@ch= 0,74) en fonction de la pression (de 0,1 a 0,7a)IP
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Figure 1V-27 : Profils de fraction molaire de NO sugés dans la flamme GHH,/air riche
(®@cu= 0,7) en fonction de la pression (de 0,1 a 0,7 MPa
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Figure IV-28 : Profils de fraction molaire de NO sugés dans la flamme GHi,/air riche
(@ch= 0,65) en fonction de la pression (de 0,1 a 0,5a)P

b) Effet de la richesse
Les profils de fraction molaire de NO sont présergar les figures IV-29 & IV-32

pour les flammes méthane/hydrogene/air en fona®ia richessed{cy= 0,74 ; 0,7 ; 0,65 et

0,6) aux quatre pressions 0,1; 0,3 ; 0,5 et 0,4MBspectivement. Les résultats montrent
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gu’'a une pression donnée, la concentration de M@nde avec la richesse, ce résultat était

attendu.
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Figure 1V-29 : Profils de fraction molaire de NO sueés dans la flamme GHil /air a P =
0,1 MPa en fonction de la richesse.
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Figure IV-30 : Profils de fraction molaire de NO sueés dans la flamme GHi /air a P =
0,3 MPa en fonction de la richesse.
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Figure IV-31 : Profils de fraction molaire de NO sueés dans la flamme GHi/air a P =
0,5 MPa en fonction de la richesse.
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Figure IV-32 : Profils de fraction molaire de NO sueés dans la flamme GHi/air a P =
0,7 MPa en fonction de la richesse.

2-3) Effet de I’hydrogéne

La figure IV-33 présentent les profils de NO daes flammes Chlair avec et sans
ajout d’hydrogene (20 % 4Hdans le combustible) aux différentes pressiorgoat la méme
richessedc= 0,7. La figure 1V-34 représente les valeurs malasn de la fraction molaire de

NO dans les deux types de flammes en fonction geelssion.
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A richesse carbone constarbe= 0,7, I'ajout d’hydrogéne dans les flammes conhdui

a 'augmentation d’'un facteur proche de 2 de lantjteade NO formé. Cela peut s’expliquer

par I'augmentation des températures adiabatiquedlammes présentées dans le chapitre Il
(T= 1800 K pour les flammes GHiir et = 1900 K pour les flammes GHH,/air). De plus,

I'écart entre les fronts de flammes augmente aeguult d’H..
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Figure 1V-33 : Comparaison des fractions molairesNiO dans les flammes méthane/air et
meéthane/hydrogéne/air@c=0,7 en fonction de la pression (MPa).
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Figure IV-34 : Comparaison des fractions molairegximales de NO dans les flammes
méthane/air et méthane/hydrogene/aibg=0,7 en fonction de la pression (MPa).

3) Comparaison des profils de concentration de NOXxpérimentaux et
simulés

Dans cette partie, les profils expérimentaux sontarés aux profils simulés avec les

trois mécanismes réactionnels (décrits au chalpiyre
- le mécanisme GDF-Kin®3.0 NCN [Lamoureux et 20X0)] ;

- les mécanismes GRI-Mech2.11 [Bowman et al. (IP&5BRI-Mech3.0 [Smith et al.
(1999)].

Notons que nous avons effectué les simulations dseeersion antérieure du
mécanisme du Gas Research Institute GRI-Mech2.iircameilleur accord [Molet et al.
(2011)] a été trouvé en comparant les résultatgraxentaux a haute pression de Thomsen
[Thomsen (1999)] et les résultats simulés avec éeamisme, comparé a la version 3.0. Ce
point est également discuté dans les référencesdCRope (2005), Vreman et al. (2008)].
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3-1) Flammes méthane/air

La comparaison entre les profils de NO expérimentisimulés pour les flammes de
CHy/air aux richesses 0,7 ; 1 et 1,2 est présentékesdigures IV-35 a 37. Il est a noter que
la modélisation avec le mécanisme cinétique GDFRIRIO_NCN de la flamme richadE1,2)

a 0,5 MPa n’est pas représenté au vu des probléenesnvergence lors de la simulation.
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Figure 1V-35 : Profils de NO expérimentaux et siésutle la flamme de GHir a
richesse 0,7 de 0,1 & 0,7 MPa.
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Figure 1V-36 : Profils de NO expérimentaux et siésulle la flamme de GHir a richesse 1 a
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Figure IV-37 : Profils de NO expérimentaux et siésule la flamme de GHir a richesse 1,2
de 0,1 a 0,5 MPa

125



Pour les mélanges pauvres et stoechiométriquesnéesinismes GDF-Kin® NCN
[Lamoureux et al. (2010)], GRI-Mech3.0 [Smith et @999)] et GRI-Mech2.11 [Bowman et
al. (1995)] reproduisent de fagon tres satisfaeséaforme des profils expérimentaux : forme
générale et position des fronts de flamme, a tolwss pressions. Les concentrations
maximales de NO sont correctement prédites patréés mécanismes, avec toutefois une
légere surestimation du mécanisme GDF-Kin®3.0_NCK>a0,3 MPa dans la flamme
pauvre et une légére sous-estimation dans la flasiseehiométrique. Globalement les trois

mécanismes donnent des résultats assez similaires.

Des écarts plus prononcés apparaissent dans ldesasélanges riches, notamment
sur I'écart prédit entre les deux fronts de flamshéa concentration de NO. Le mécanisme
GRI-Mech2.11 sous-estime largement les concentrstide NO aux trois pressions. La
version 3.0 surestime la fraction molaire de NO,h € 0,3 MPa, alors que le mécanisme

GDF-Kin®3.0_NCN donne un accord satisfaisant angémes pressions.

3-2) Flammes méthane/hydrogene/air

La comparaison entre les profils expérimentaux etlélisés pour les flammes de
CH4/Hy/air aux richesse®cy= 0,74-0,7-0,65-0,6 est représentée sur les figived8 a V-
41.
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Figure 1V-38 : profils de NO expérimentaux et siésull’une flamme de GHH,/air a
richesse carbone/hydrogene 0,74 de 0,1 & 0,7 MPa.
Pour les mélanges de richesBg =0,74, les trois mécanismes reproduisent tres bien
la forme des profils expérimentaux et la posities dronts de flamme, pour toutes les
pressions. Les concentrations maximales de NO m@dlites de facon trés satisfaisante par

les trois mécanismes.
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Figure IV-39 : profils de NO expérimentaux et siésud’'une flamme de GHH /air a
richesse carbone/hydrogene 0,7 de 0,1 a 0,7 MPa.
Pour les mélanges de richesBg =0,7, les trois mécanismes surestiment légérement
les fractions molaires de NO, excepté a 0,7 MPar s pressions supérieures a 0,1 MPa, le
profil expérimental est légérement décalé versrtatal par rapport aux profils simulés et

I'écart entre les fronts de flammes est Iégéremmerdstimé par 'ensemble des mécanismes.
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Figure 1V-40 : profils de NO expérimentaux et siésull’une flamme de GHH,/air a
richesse carbone/hydrogene 0,65 de 0,1 & 0,3 MPa

Pour les mélanges de richesgg=0,65, les trois mécanismes prédisent correctement
la concentration de NO et la forme du profil expgmntal de NO a 0,1 MPa. A 0,3 MPa, on
observe une sous-estimation de la concentratioN@eoour les trois mécanismes et I'écart

entre les fronts de flammes est surestimé.
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Figure 1V-41 : profils de NO expérimental et sinsutBune flamme de C#H,/air a richesse
carbone/hydrogéne 0,6 a 0,3 MPa.

Pour le dernier cas, a riches®ey=0,6 et pour une pression de 0,3 MPa, les trois
mécanismes prédisent correctement la concentratitimale de NO mais I'écart entre les

fronts de flamme est largement surestimé et leilpdef NO expérimental est décalé par
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rapport aux profils simulés, qui eux sont centnésecles deux brlleurs. Dans le cas de cette
flamme tres pauvre, plus difficile a stabiliser, mgut soupconner des problemes d’instabilité

sur la position de la flamme.

3-3) Effet de I’hydrogéne

La figure IV-42 représente I'évolution des maxim& doncentration de NO
expérimentaux et simulés avec les trois mécaniskhadiés, dans les flammes de it

avec et sans ajout diHen fonction de la pression pour la riche®ge0,7.

Une légere augmentation de la concentration de W0 ka pression est observée dans
le cas de la flamme CHH,/air a ®cy=0,74/c=0,7. Les trois mécanismes reproduisent trés
bien I'évolution en fonction de la pression, descantrations maximales de NO dans les
deux types de flammes avec et sans ajout,diifec toutefois une Iégere surestimation pour le
mécanisme GDF-Kin®3.0_NCN dans la flamme &t a P- 0,3MPa, qui prévoit une légere
augmentation de NO avec la pression dans cetterftarn®lobalement I'effet de I'ajout d:H
sur la concentration de NO (augmentation d’'un fac® est tres bien prédit par les trois

mécanismes.
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¢ . expérimental /7 : modélisation GDF-Kin®3.0_NCN// : modélisation GRI-Mech3.0
---- . modélisation GRI-Mech2.11
Figure IV-42: évolution en fonction de la pressduinmaximum du X(NO) expérimental et
modélisé d’'une flamme de richesse carbone 0,7 lgsuteux combustibles étudiés : 100 %
de CH, et 80 % de CiH20 % de H
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4) Analyse cinétique préliminaire

Les résultats présentés dans le paragraphe précadmrirent que les différents
mécanismes réactionnels utilisés permettent, dansemble, de prédire correctement la
formation de NO dans nos flammes haute pressiom. dd connaitre quelles sont les voies
prépondérantes de formation de NO dans nos ditigsenonditions de flammes (sous-
mécanisme du NO-thermique, du NO-précoce, via 4© Hu via le NNH), il convient de
procéder a une analyse cinétique.

Une méthode consiste a analyser le mécanismeiagestvitesses de formation ou de
consommation des espéces significatives [Turanyl.e(1989)]. Ainsi, il est par exemple
possible de corréler I'évolution des vitesses admédion ou de consommation d’'une espéce a

I'évolution de la composition de la phase gazeusmection de la distance au brdleur.

Les graphes représentant les vitesses de produmiioie consommation d’une espéece
en fonction du temps (assimilable a la distancbraleur), sont, par convention, construits de
telle sorte que seul le signe de la vitesse impantgependamment du sens d'écriture de la
réaction impliquée. Considérons par exemple lati@a® + B - C + D ; si la vitesse de
réaction pour I'espéce A est positive, alors cefigece est produite, si au contraire sa vitesse

de réaction est négative, alors elle est consonfoiigiggure 1V-43).

Vitesse
Espece A
A +B>C+D ' Produite
>

temps

Espece A

Consommée

Figure IV-43 : interprétation des graphes représentles vitesses de formation ou de
consommation d'une espéce en fonction du temps.
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En pratique, les vitesses de formation ou de consation d'une espéce donnée dans
une réaction particuliére ont été calculées a pdes fichiers binaires générés par le code
OPPDIF grace a un module développé par N. LamouifieGRA-Lille).

D’autres méthodes d’analyse existent dans le bénadlier I'importance de chaque
sous-mécanisme de formation du NO. Par exemplen$ao [Thomsen (1999)] a utilisé une
méthode directe consistant a retirer la réactiamtdition dudit sous-mécanisme du NO. Une
simulation est alors effectuée et le résultat dee@mulation est ensuite comparé au résultat
obtenu avec le mécanisme complet. La conditionpliegbilité de cette méthode est que la
suppression de la réaction d’initiation n’'induisgcane modification sur la prédiction des
espéeces autres que le NO. Des calculs ont étéuteen suivant cette méthode dans nos
conditions de flammes, mais des difféerences impteta ont été observées sur d'autres

especes que le NO. C’est pourquoi cette méthotie @b@ndonnée.

Une analyse en vitesse de production et de constomsdonc été effectuée dans le
but de quantifier chaque sous-mécanisme de formalioNO. Plusieurs types d’analyse ont

ete effectués :
- analyse au maximum de concentration de CH (gooregant au front de flamme) ;
- analyse au maximum de concentration de NO (qooregant aux gaz brilés);

- analyse intégrée sur I'ensemble de la flamme.

bY

Ces analyses sont longues a mettre en ceuvre é&tsil pas facile d’obtenir une
information directe sur la prépondérance de telebsous-mécanisme. La raison est liée a la
complexité des sous-mécanismes et l'interactiomeecgés quatre sous-mécanismes de NO
dans les flammes. En outre, mis a part le sousam&me de Zeldovich (NO-thermique) qui
implique une réaction directe de formation du N@aéir de N, les autres sous-mécanismes
sont constitués de plusieurs étapes élémentain@amgiliquent pas de réaction directe entre

le précurseur d’azote (le;Mde I'air) et le NO.

Une premiere approche dans la compréhension dulebtdaque sous-mécanisme a la
formation de NO consiste a comparer pour chaquenfla et chaque mécanisme réactionnel,
la vitesse intégrée de consommation du diazote wsant aux réactions d’initiation de

chaque sous-mécanisme. Un exemple de résultapgéssinté sur les figures IV-44 a) et b)
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pour la flamme CkHlair de richesse 0,7 et pour les mécanismes GRRBl6cet GDF-

Kin®3.0_NCN, respectivement.

Les résultats présentés sur la figure IV-44 montiémolution de la contribution (en
%) de chaque sous-mécanisme en fonction de laipnesdn observe, quel que soit le
mécanisme réactionnel, que la contribution du snésanisme via PO augmente avec la
pression, celle du sous-mécanisme via NNH dimigégerdement quand la pression augmente,
alors que la contribution du NO thermique restesguant inchangée. S’agissant du sous-
mécanisme du NO-précoce, sa contribution resteimeas identique quand la pression
augmente dans le cas du mécanisme GDF-Kin® NCN algelle diminue Iégérement dans

le cas du mécanisme GRI-Mech3.0.

GRIMech3.0
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90% T— ~ EN20
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70% —— HENNH
60% —

50% o Thermal

6

40% H Prompt
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20%
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o . |
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a)
GDFkin3.0_NCN
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80% 1 ~ EN20
70% ~— HENNH
60% —

50% M Thermal
40% M Prompt
30% S

o i

10% — o

oo | [— —

0.1 MPa 0.3 MPa 0.5 MPa 0.7 MPa b)

Figure 1V-44 : Contribution (en %) de chaque souseamisme de formation du NO dans la
flamme de méthane/air de richesse 0,7 en fonctda gression, contribution évaluée a
partir de la vitesse spatialement intégrée de comsation de Bldans le mécanisme : a)

GRIMech3.0 et b) GDF-Kin®_NCN.
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Les figures IV-45 a) et b) représentent I'évolutoies quatre sous-mécanismes de formation
NO dans le cas de la flamme €&r avec et sans hydrogen@-£0,7), en fonction de la
pression pour les deux mécanismes GRI-Mech3.0 &-Kib®3.0_NCN, respectivement.
L’ajout d’hydrogéne a pour conséquence, quel qitdesmécanisme réactionnel, de :

- diminuer la contribution du sous-mécanisme Vi@,
- augmenter celle du sous-mécanisme via le NNH,
- augmenter celle du NO-thermique.

S’agissant du sous-mécanisme du NO précoce, lemséra GDF-Kin®3.0_NCN
prédit une contribution quasiment identigue avecsahs hydrogéne alors qu’avec le
mécanisme GRI-Mech3.0, I'ajout d’hydrogene impligure augmentation de sa contribution.
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Figure IV-45 : Contribution (en %) de chaque souseanisme de formation du NO dans la
flamme de méthane/air avec et sans ajoutitthesse®:=0,7) en fonction de la pression,
contribution évaluée a partir de la vitesse spa&tmént intégrée de consommation delahs

le mécanisme : a) GRI-Mech3.0 et b) GDF-Kin®3.0_NCN
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CONCLUSION






Conclusion

Cette these s'inscrit dans un projet de recher&R( NO-mecha) visant a re-
examiner et valider un mécanisme cinétique de fooamadu NO dans une large gamme de
conditions expérimentales, en s’appuyant sur desné@es obtenues dans des flammes
stabilisées a basse pression (au laboratoire PQIB)-Et a haute pression (au laboratoire
ICARE-Orléans).

Ainsi, I'objectif général de ce travail était |'éte expérimentale de la formation de NO
dans les flammes de Ghdir et de CH/H,/air & haute pression. La conséquence de I'effet de
I'ajout d’hydrogene dans les flammes de méthandasfmrmation de NO a été notamment

entreprise.

Dans ce travail de these des mesures expérimerdakgrofils de concentration
relative de NO par Fluorescence Induite par Las¢rété obtenus. La méthode de calibrage
par dopage en NO a été mise en ceuvre dans le bbtedir des profils de NO en
concentration absolue. Au total, 21 flammes lame®iprémélangées, a contre-courants, de
CHd/air et CH/H /air a différentes richesse®{= 0,57 a 1,2) et différentes pressions (P=
0,1 4 0,7 MPa) ont été stabilisées et analyséesnskemble des flammes stabilisées lors de ce
travail a permis une étude paramétrique de la foomale NO en fonction de la richesse, de
la pression et de l'ajout d’hydrogéne (20% H 80% CH). Notons que l'utilisation de
brhleurs a contre-courants munis d’'un convergesyraétrie axiale a permis d’améliorer le
domaine de stabilité des flammes a haute presdialore d’alimenter la base de données
expérimentales disponible dans la littérature.

En raison des problemes d’interférences a hautsiore (détaillés dans le chapitre |
de ce manuscrit), une attention particuliere a poFtée sur le choix du schéma
d’excitation/détection mis en ceuvre pour les mespar Fluorescence Induite par Laser de
NO. De plus, I'ensemble des corrections du sigrafldorescence (élargissement de raie,
augmentation du taux de collisions et variationgadteur de Boltzmann avec la température)
a apporter a haute pression a été pris en cofapteutre, il a été montré, qu’a une pression
donnée, les variations relatives de ces différgateameétres au travers des flammes n’ont
gu’un tres faible impact sur les profils de concatitn de NO dans les conditions étudiées.

En conséquence, la méthode de calibrage consiatatdper la flamme avec de faibles
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guantités connues de NO a été appliquée dans achdes21 flammes étudiées. L'incertitude

sur la mesure de concentration absolue de NO esétéée a environ 20 %.

Les profils expérimentaux de fraction molaire de WHéns les 21 flammes ont été
présentes et les évolutions de la concentratiorimae& de NO en fonction de la pression, de
la richesse et de l'ajout d’hydrogéne ont été diésest D’'une maniere générale,
'augmentation de la pression induit une augmemtatie la concentration de NO, une
diminution de la richesse engendre une diminuti@n lal concentration de NO, et la
substitution de 20% d’Hau méthane a pour effet de doubler la concentrate NO. Ces
résultats expérimentaux ont ensuite été compalgsnédélisation a I'aide du code de calcul
OPPDIF et des trois mécanismes cinétiques GRI-M&&h2GRI-Mech3.0 et GDF-
Kin®3.0_NCN. Globalement un bon accord entre l'eigriéce et la modélisation a été
observé (forme des profils et concentration maxendd NO) et les trois mécanismes sont
capables de prédire les effets de la pressiona diechesse et de I'ajout dHUne analyse
cinétique préliminaire a été entreprise de margédéterminer la contribution de chacun des
sous-mécanismes de formation du NO (NO-thermiq@pk&coce, voie PO et voie NNH) a
la formation totale de NO dans nos flammes, lordqueression augmente ou lorsque 'on
ajoute de I'hydrogene. Cette premiere approche ddmacependant une analyse plus
approfondie des résultats pour 'ensemble des flasn@tudiées dans cette these. Les résultats
obtenus ici constituent donc une base de donnéedrimentales importante sur laquelle

s’appuieront de futures études de cinétique dedbom de NO.

Les mesures envisagées dans un futur proche sombdsures par diffusion Raman
pour déterminer la température et les profils ddess majoritaires (CHN,, O,, CO,, H,0)
dans les flammes. A plus long terme, ce dispasgtib adapté pour la stabilisation de flammes
de combustibles liquides plus lourds pour I'étudela combustion de biocombustibles a

haute pression.
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Annexe |

Les NOx : émissions et reglementation

De part leurs effets néfastes sur la santé etifenmement, des reglementations et des

valeurs seuils ont été mises en place pour linhgg®emissions de NODepuis le début des

annees 70, des reglementations européennes cétabties pour limiter les émissions de gaz

nocifs des moteurs essence, diesel ou GPL (Gaztdele liquéfié). Depuis 1990, elles sont

appelées normes Euro et imposent des valeurs d$irditamissions pour les oxydes d’azote

(NOy), le monoxyde de carbone (CO), les hydrocarbur€3) et les particules. Des valeurs

reglementaires concernant la qualité de I'air fixées valeurs seuils pour la protection de la

santé humaine et I'environnement.

Evolution des émissions d'oxydes d'azote (NOx) en France

2000 - W Autres
|| transports
1g0n M . P
;oo M = = . I B I ™ —— Transport
L e - routier
4 =
£ 1200 -~ — N B - . | Agriculture /
2 R sylviculture
L1ooo - — - - . : 5 = - - . i = - - . 5 = 0 = = —— haors LUTCF
Ll B Residentiel /
% SO0 - W . I . = L | . = | J 5 = B | | B, o
= 00 -
® Industrie
400 I IIIlIlIIIIIIIIII - manufacturiére
200 I I I I Transformation
0 L dénergie
ﬁ@o&b“'@o@oﬁ‘oﬁ? 09099@9 PG @“@5“@@ “’qgsn‘”qg;\‘;\,\@
v

Notes : e = estimation préliminaire ; France métropaolitaine ; UTCF = Utilisation des terres, leur changement et la forét.
Source ; Citepa (format Secten, mise & jour awil 2012).

Evolution des émissions d’oxydes d’azote (NOx) errdhce
Source : Ministere de I'Ecologie, du Développendemable et de I'Energie / Observation et statistigiiLa
pollution de I'air par les oxydes d’azote”, httpaivw.statistiques.developpement-
durable.gouv.fr/lessentiel/ar/227/1101/pollutionraxydes-dazote.html, 2013




Classe Normes Bl co HC HCNM HC+NOx NOx Particules
NT T

Diesel
Euro 1 1992 2,720 - 0,970 - 0,140
Euro 2 - IDI 1996 1,000 : 0,700 } 0,080
Euro 2 - DI 1999 1,000 - 0,900 - 0,100
Euro 3 01/2000 | 0172001 0,640 : 0,560 0,500 0,050
Euro 4 01/2005 | 01/2006 0,500 - 0,300 0,250 0,025
Euro 5 09/2009 | 01/2011 0,500 - 0,230 0,180 0,005
Euro 6 09/2014 | 09/2015 0,500 g 0,170 0,080 0,005

Essence
Euro 1 1992 2,720 : 0,970 - -
Euro 2 1996 2,200 ! 0,500 : :
Euro 3 01/2000 | 01/2001 2,300 0,200 - 0,150 -
Euro 4 01/2005 | 01/2006 1,000 0,100 - 0,080 -
Euro 5 09/2009 | 01/2011 1,000 0,100 0,068 2 0,060 0,005a
Euro 6 09/2014 | 09/2015 1,000 0,100 0,068 - 0,060 0,005a

NT (nouveau type) les nouveaux modéle doivent respecter la norme & la date d'entrée en vigueur indiquée

TT (tout type) : tous les véhicules neufs doivent respecter la norme a la date d'entrée en vigueur indiquée

CO monoxyde de carbone ; HC hydrocarbures imbrilés ; HCNM hydrocarbure non méthanigue ; NOx oxydes d’azote
a : pour moteur @ Injection Directe dEssence mélange pauvre seulement

Limites d’émissions UE pour les véhicules particudirs en g/km
Source : ADEME Information presse ; (15 mai 200T)es normes Euro pour limiter les émissions de
polluants des véhicules neufs”

Valeurs réglementaires : La directive 2008/50/CE du 21 mai 2008 concernant la qualité de I'air ambiant et un air pur
pour I'Europe fixe des seuils pour les oxydes d'azote :

- Pour |a protection de |a santé humaine (dioxyde d'azote) :

Valeurs limites Seuil d'alerte

2001 :58 ug;’ma avec une décroissance annuelle de 2 ugfme'

UETTE jusqu'en 2010
annuelle 3
2010 : 40 pyg/m
2001 : 18 dépassements maximum de 290 ug!me‘ avec
Moyenne décroissance annuelle de 10 ugfme'jusqu'en 2010 400 ugima sur 3 heures
horaire 2010 : 200 pg/m® & ne pas dépasser plus de 13 fois par année consecutives
civile

- Pour la protection de |a végétation (oxydes d'azote)

Miveau critique

Moyenne annuelle | 30 ug/m?

valeurs regiementaires europeennes concernant 1a gute ge l'air pour les oxydes d'azote
Source : Ministére de I'Ecologie, du Développendeméable et de I'Energie / Observation et statiséigitiLa
pollution de I'air par les oxydes d’azote”, httpaivw.statistiques.developpement-
durable.gouv.fr/lessentiel/ar/227/1101/pollutioriaxydes-dazote.html, 2013




Annexe |l

Etudes menées sur les mesures de NO par Fluorescence Induite par Laser (FIL) dans
des flammes stabilisées a basse pression et haute pression, respectivement.

) Pression | Stratégie Excitation/collection
Auteurs Flammes étudiées KP
(kPa) Excitation Collection
Heard et al. F'argﬂjzif'ates 416 A-X(0,0) A-X(0,1)
(1992) ®=113 Q(17) A-X(0,2)
Williams et Flammes plates A-X (0,0)
Fleming CH4/O,/Ar dopées en NO 1,3 P21 ’5) A-X (0,3)
(1994) d=1 acn
Flammes plates
B?{g;é)a'- CHyJ/OIN, 33et4 A'g((g%f) AX (0,3)
®=0,80-1,27 z
Flammes plates
Desgroux et CHg/air + CHCl ou A-X (0,0)
al. (1998) CH,Cl, 53 Qu(26) A-X(0.2)
®=0,8-1,2
Gasnot et al. | Flammes plates C{HO./N, A-X (0,0) i
(1999) ®=08_12 53 Q,(26) A-X(0.2)
Atakan et Flammes plates A-X (0,0)
Hartlieb C3Hg/O,/Ar dopées en NO 5 ) (Zé) Filtre UG5
(2000) ®=15-23 2
. Flamme plates
Mercier et al. A-X (0,0)
(2001) CH4/92/NO 15 Q.(26) A-X(0,2)
®=1,0
- Flammes plates
Pillier et al. A-X (0,0)
(2002) CI—!S/(Z)zllNZ 4.4 0:(27) A-X(0,2)
Flammes plates
CH4/O,/N,
. CH,/C;Hg/O5/N, A-X (0,0) i
Pillier (2003) CHyJ/CaH/O,/N, 4.4 0,27) A-X(0,2)
CH,4/C,Hg/C5Hg/O,/N,
®=0,7-1,25
Flammes plates
CH4/O,/N,
Pillier et al. CH4/C,Hg/O,/N, A-X (0,0) i
(2005) CHy/CaHe/O/N, 4.4 Q,27) A-X(0.2)
CH,4/C,Hg/C3Hg/O,/N,
®=0,7-1,25
Flammes plates
o (EZS;(;”) o CH4/O,/N, 3,3-4,7 Ag( ((106?) A-X(0,3)
' ®=13-15 !
- Flammes plates
Williams et
: CH4/O,/N, A-X (0,0) )
F(Ize(;nc;%g C:Hg/OIN, 1,3 R,(18,5) 245-265 nm
®=06-1,2
Flammes plates
van Essen et A-X (0,0)
al. (2008) qu—)|4/=0i/l;lz 5,3-101 0,(16) A-X(0,3)




Flammes plates

LaaT‘EEB%”sX) et CHyJ/OIN, 5,3 Ag ((207'?) A-X(0.2)
' ® =0,76-0,94 2
Flammes plates
Lamoureux et CH“[ 0N, A-X (0,0)
al. (2010) ®=1,25 5,3 ou27) A-X(0,2)
' CoH,/O,/N, 2
®=1,0-1,25

Tableau A-1 : tableau récapitulatif des etudeslear mesures de NO par Fluorescence
Induite par Laser réalisées dans des flammes stgéls a basse pression.

Auteurs Flammes Pression Stratégie excitation/collection
étudiées (MPa) Excitation Collection
Flammes plates
CH4/O,/N, i
K'affge;gt al | 5 05-16 0,1-1,46 A(S(((Zoig) AX (0,1)
D.R.(N,/O,) = 2,2 z
et3,1
Flammes plates A-X (0,0) '
Battles et Hanson non prémélangées 01-1 P1(23), ?lt;%g 4650
(1995) CH4/O4/N, ' Q. +P2y(14), m)
b= 0,4 Q2+R21(21)
. Flammes plates Filtre (nm)
Di F(Qfgsgg)et al. non pré-mélangée 0,1-1 A-X(0,0) 230-290
CH4/02/N2 ou Ar 310-400
Flammes plates
Thomsen et al. CH4/O,/N, A-X (0,0)
(1997) =06 0,1-1,46 027 A-X (0,1)
D.R.=2,2
Flammes plates
Schulzetal. | CHW/ardopees 014 AX (0,2) A-X (0,0)
(1997) o ’ Ow A-X (0,1)
®=0,9
Flammes plates
Thomsen et al. CH4/O,/N, i A-X (0,0) i
(1999a) ®©=05-08 0,1-1,46 Q27) A-X(0.1)
D.R.=22
Flammes a
contre-courants
Thomsbe)” (19991 "1 0N, 0,1-0,5 A'é( ((%)) A-X (0,1)
®=06-14 2
D.R. = 3,76
Flammes plates A-X (0,0)
Sc?lu;gg)t al. CH4/O,/N, 0.1-8 A‘%(O*Z) A-X (0.1)
®=0,9-18 12 A-X (0,3)
Flammes a
Ravikrishna et | contre-courants de A-X (0,0)
Laurendeau diffusion 0,1 Qz(Z%) A-X (0,1)
(2000a) CHyj/air
C,H¢lair
- Flammes a
Ravikrishna et
Laurendeau contre-courants 01 A-X (0,0) A-X (0,1)
partiellement QA27)
(2000b) L .
prémélangées




CHyair

®=145a20
Flammes a
Thomsen et contre-courants A-X (0.0)
Laurendeau prémélangées 0,1 i A-X (0,1)
(2001) CHyair Q(27)
®=065a15
A-X (0,0)
Qx(27)
P(23,5),
Qi+P2(14,5),
Flammes plates Q,+R»1(20,5)
Bessler et al. prémélangées -
(2002a) CHy/air 0.1-6 R+Qu(215) | AX O
®=0,83a1,14 -
R1+Q21(26,5),
Q2+Ri12(34,5),
P1(40,5)
P+Qu5(1,5-4,5)
Flammes plates A-X (0,0)
Bessler et al. prémélangées P.(23,5),
(2002b) CHyair 0.1-6 QutPn(14,5), | AX O
®=0,93 Q2+R5:(20,5)
Flamme de
Driscoll et al. diffusion o1 P’?'?XS(_%’)S) AX (0,1)
(2002) a contre-courants ’ 1P o5y A-X (0,2)
CHy,/air 2(22.5)
A-X(0,1)
R1+Q21(16,5),
e
Flammes plates 2REE)
Bessleretal. | CH,air dopées 0.1-6 012(?0’5) 2; Egg;
(2003a) avec 300ppm NO ’ '
®=0,8341,13 P(25.5), AX(04)
’ ’ R1+Q21(11,5),
Qu1+Py(17,5)
R1+Q,:(21,5)
A-X (0,0)
P.(23,5), A-X (0,0)
Q1+P,(14,5), -
Q+Rx(20,5) | A-X(0,1)
Bessler et al. Flammes plates - A-X (0,2)
(2003b) CHy/air dopées 01-6 A-X(0,1) -
avec 300ppm NO ' P1(25,5), A-X (0,2)
®=0,8341,13 Ri+Qx(11,5), | A-X(0,3)
Qu1+P»y(17,5) -
- A-X (0,3)
A-X(0,2) A-X (0,4)
012
Flammes a
. contre-courants A-X (0,0)
Lal:?elzﬁgéau partiellement 0,1-15 P1(23.5), A-X (0,1)
(2004a) preme_lang_ees et Q1+P,1(14.5),
de diffusion Q,+R,1(20.5)
CH,/O,/N,




®=1,45-2,0

Naik et Flammes a
Laurendeau contre-courants de 0,1-1,5 A-X(0,0) A-X (0,1)
(2004b) diffusion Q,(27)
CH4/O,/N,
Flammes a
Ravikrishna et al| contre-courants de A-X (0,0)
(2004) diffusion 0.6-1.5 Q27) AX(0.1)
CHy/air
3 fenétres
spectrales
Flammes plates A|; ?(2(3015(;) (ggl)
Lee et al. (2007) CHy/air 0,1-6 0 +1P (i4 ’5)
— 1721 ) -
®=09etll O,+Ry1(20.5) 280
340
A-X (0,0)
. Flammes a Q(27)
Naik et
Laurendeay | CONtre-courants de 0,1-6 y A-X (0,1)
(2008) diffusion P1(23.5),
air 1+P,;(14.5),
CH,/ai Q1 +P»1(14.5)

Q,+R»1(20.5)

Tableau A-2 : tableau récapitulatif des étudeslsarmesures de NO par Fluorescence

Induite par Laser réalisées dans des flammes ss&les & haute pression.

\




Annexe lll

Compositions initiales des flammes CH4/02/Nz et CHy/Hz/02/N?

Débit
®c ®, | PESOM | biution | XCH, X0, XN, XH, total
(MPa) (NL/min)
(1)
0,70 X 0,1 3,77 0,0685 0,1952 0,7363 X 1,57
0,70 X 0,3 3,77 0,0685 0,1952 0,7363 X 2,51
0,70 X 0,5 3,77 0,0685 0,1952 0,7363 X 2,98
EN 0,70 X 0,7 3,77 0,0685 0,1952 0,7363 X 4,01
% 1,00 X 0,1 3,77 0,0947 0,1896 0,7157 X 2,75
5 1,00 X 0,3 3,77 0,0947 0,1896 0,7157 X 7,56
1,20 X 0,1 3,85 0,1100 0,1835 0,7065 X 2,21
1,20 X 0,3 3,85 0,1100 0,1835 0,7065 X 6,07
1,20 X 0,5 3,85 0,1100 0,1835 0,7065 X 7,36
0,70 0,74 0,1 3,77 0,0672 0,1922 0,7235 0,0171 1,86
0,70 0,74 0,3 3,77 0,0672 0,1922 0,7235 0,0171 3,71
0,70 0,74 0,5 3,77 0,0672 0,1922 0,7235 0,0171 4,29
0,70 0,74 0,7 3,77 0,0672 0,1922 0,7235 0,0171 4,96
EN 0,66 0,70 0,1 3,76 0,0638 0,1933 0,7270 0,0160 1,58
QN 0,66 0,70 0,3 3,76 0,0638 0,1933 0,7270 0,0160 2,79
EN 0,66 0,70 0,5 3,76 0,0638 0,1933 0,7270 0,0160 3,47
E::' 0,66 0,70 0,7 3,76 0,0638 0,1933 0,7270 0,0160 3,99
0,61 0,65 0,1 3,76 0,0592 0,1945 0,7315 0,0148 1,26
0,61 0,65 0,3 3,76 0,0592 0,1945 0,7315 0,0148 2,02
0,61 0,65 0,5 3,76 0,0592 0,1945 0,7315 0,0148 2,62
0,57 0,6 0,3 3,77 0,0555 0,1952 0,7354 0,0139 1,51

(1) Données attribuées au bridleur du bas

Avec X : fraction molaire des réactifs

VI




VI



Annexe IV

Exemple de fichier input utilisé lors des simulations avec OPPDIF

/Flamme contre-courants these prémélangée CH4/Q2/N2
/ Phi=0.8, Pdr, D=1cm, L=1cm
RSTR

/JIRG 41

/PCAD 0.0!0.7

/RGTC 1.0

IMIX

ENRG

MULT

TDIF

[PLAT

/ Pression
PRES 1.00

[---mmme- Température de sortie/Coef de pente/\&¢ede sortie Fuel--
TFUE 300.000

AFUE 0.000

VFUE 65.00

[-=-mmm-- Température de sortie/Coef de pente/\d&ede sortie Oxi---
TOXI 300.000

AOXI 0.000

VOXI 65.00

/ Température Max pour coakgence-----------
TMAX 2400.00

XEND 1.0
XCEN 0.500
WMIX 0.500

/ Mech points----—------------
GRID 0.000000
GRID 0.100000
GRID 0.150000
GRID 0.200000
GRID 0.250000
GRID 0.300000
GRID 0.350000
GRID 0.400000
GRID 0.450000
GRID 0.500000
GRID 0.525000
GRID 0.550000
GRID 0.575000
GRID 0.600000
GRID 0.625000
GRID 0.650000
GRID 0.675000
GRID 0.700000
GRID 0.725000
GRID 0.750000
GRID 0.775000
GRID 0.800000
GRID 0.825000
GRID 0.850000
GRID 0.875000




GRID 0.900000

GRID 0.925000

GRID 0.950000

GRID 0.975000

GRID 1.000000

/ Composition FUEL--—--------------
FUEL CH4 0.07743

FUEL O2 0.19405

FUEL N2 0.72852

/ ----Composition Oxidant----------------
OXID CH4 0.07743
OXID 02 0.19405
OXID N2 0.72852

/ Produits
PROD 02 1.00E-05
PROD CH4 1.00E-01
PROD H20 8.00E-02
PROD CO 4.00E-02
PROD CO2 9.00E-02
PROD H2 2.00E-02
PROD N2 6.60E-01
PROD OH 5.20E-03
PROD O 2.00E-03
PROD H 8.00E-03
/

IRET 50

UFAC 2.

SFLR -1.E-6

PRNT 11

TIME 50 1.E-6

TIM2 50 1.E-6

/ GRAD & CURV-----memmmmmemeeee
GRAD 0.2

CURV 0.2

/

/

RTOL 1.E-4

ATOL 1.E-9

ATIM 1.E-9

RTIM 1.E-4

/Skip fixed temperature

NOFT

END




Annexe V

Courbes de calibrage

Cette annexe présente I'ensemble des courbes itbeagal issues de la méthode par dopage
en NO pour I'ensemble des flammes de cette étude.figures A-1 a A-3 représentent les

calibrages pour les mélanges de &t ou le NO a été excité selon les raies
P1(23)/Qi+P21(14)/Q+R21(21).

—~ | Méthane/air ®.=0,7 P=0,1 MPa —~ | Méthane/air ®.=0,7 P=0,3 MPa

© ©

3 3 |

[J] [J]

2 y=0,023x +0,1678 g 1 y=0,0385x +0,3089

8 R% =0,9995 3 R?=0,9992

" "

g | o |

o o

3 =

(= (=

[}

T y = 0,0012x + 0,0185 § y = 0,0027x + 0,051

e R%=0,9747 e R%=0,9919

0 20

"€ o o—o—2 Vg, o oo — °
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Dopage en NO (ppm) Dopage en NO (ppm)

Méthane/air ®.=0,7 P=0,5 MPa Méthane/air ®.=0,7 P=0,7 MPa

2 2
S | y=0,0435x +0,3572 S
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Figure A-1 : Courbe de calibrage pour les mélande<CHyair a ®c=0,7 de 0,1 a 0,7 MPa
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Figure A-2 : Courbe de calibrage pour les mélande<CHy/air a @c=1 de 0,1 et 0,3 MPa
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Figure A-3 : Courbe de calibrage pour les mélande<CHy/air a ®c=1,2 de 0,1 4 0,5 MPa
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Les figures A-4 a A-Teprésentent les calibrages pour les mélanges daHgéir ou le NO a

été excité selon les raieg(P3)/Qi+P,1(14)/Q+R21(21).
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Figure A-4 : Courbe de calibrage pour les mélande<CH/H/air a @c=0,7 /| ®c4=0,74 de

0,1a0,7 MPa
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Figure A-5 : Courbe de calibrage pour les mélande<CH/H,/air a @c=0,66 / ®c4=0,7 de

0,1a0,7 MPa
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Figure A-6 : Courbe de calibrage pour les mélande<CH/H,/air a ®c=0,61 / &c=0,65 de

0,1a0,5MPa

Méthane/Hydrogéne/air
®.=0,57 ®.,=0,6 P=0,3 MPa

y=0,0465x +0,1422
R?=0,9991

y=0,0032x+0,0204
R?2=0,9991
9

Signal de fluorescence (u.a.)

0 ;0 4I0 6I0 8I0 1(I)0 1;0
Dopage en NO (ppm)

Figure A-7 : Courbe de calibrage pour les mélande<CH/H/air a @c=0,57 / &c=0,6 a

0,3 MPa
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Annexe VI

Table de Student
[ (bilatéral) |50 % 60 % |70 % 809 [90%  95% |98 % | 99% | 99,5 % 99,8 %[ 99,9 %
1 — =y {unilatéral)| 75 % | 80 % | 85 % | 90 % | 95 % |97,5 %[99 % 99,5 %|99,75 %|99,9 %(99,95 %

k

1 1,000(1,278|1,983 |13 078 (8,214(1271 |31,82(8388 (1272 318,32 (8388
2 0,816|1,081|1,386(1,888(2920 4,202 |8985(9,925 (1409 (2232 |31.80
3 0,785|0,973|1,250(|1,838 (2,252 (2,182 |4.541 (5,841 (7452 10,21 (1252
4 0,741|0,941|1,190(1,533(2,132|12, 778 |3,747|4,804 |5 598 7,173 |8,810
5 0, 727|0,920|1,156|1,478(2.015(|2,571 |3,2385(4.032 (4773 5093 (82889
6 0, 718|0,208|1,134|1,440 (1,943 (2,447 |3,143(3.707 (4317 5208 (5959
T 0,711|0,895|1,119|1,415(1,895|2,385 |2,993(3.499 (4023 |4,785 |5.403
3 0,708|0,889|1,108 1,297 (1,880 2,208 |2,898(3,355 (3,833 |4.501 |5.041
q 0,702|0,882/1,100(1,282 (1,822 (2,282 |2,821(3,250 (268520 4297 (4,781
10 Q,700|0,87v9|1,092(1,372(1.812|2.228 |2,784(32,189 (3,581 4144 |4 EBY
11 0,897|0,878|1,088 (1,283 (1,795|2,201 |2.718(32.,108 (2,497 |4.025 |4.4327
12 0,8695|0,873|1,083(1,368(1,782|12,172 |2,881|3,055 |3,.428 3,930 (4,318
13 0,594|0,870|1,072(1,350(1,7F1 (2,180 |2.850(3.012 (3,372 3,852 [4.221
14 0,592|0,86858|1,076(|1,245(1,781 |2,145 |2.8624(2.977 (3,325 3. 787 (4,140
15 0,591|0,888|1,074(|1,341(1,753(2,131 |2.8602(2.947 (3,235 3,733 (4073
16 0,590|0,885|1,071(1,337(1,7458(2,120 |2,583(2.921 (3252 3.888 (4015
17 0,889|0,8682/1,089(|1,232(1,740 (2,110 |2,587 (2,888 (2222 3,848 (2985
18 0,588 |0,882|1,087|1,230(1,724(2,101 |2.552(2.878 (2,197 2810 (25922
19 0,688|0,861|1,088(1,328(1,729|2093 |2,639|2,881 13,174 3,579 (3,883
20 0,587|0,880|1,084|1,325(1,725(2,088 |2,528(2.845 (3,153 3,552 (3.850
21 0,586|0,859|1,083(|1,323(1,721 (2,080 |2.518(2.831 (3,135 3,527 (3,819
22 0,586|0,8558|1,081|1,321(1, 7117|2074 |2,508(2.819 (3,119 3,505 (3,792
23 0,885|0,8558|1,080(|1,319(1,714(2,082 |2,500(2,807 (2,104 3,485 (3,787
24 0,885 0,857 |1,089(1,218 (1,711 |2,084 |2,492(2,797 (2.091 3,487 (2,745
25 0,584|0,858|1,058(1,218(1,708 |2,080 |2.485(2,787 (2073 3,480 (2,725
26 0,584|0,858|1,0588(|1,215(1,708(2,058 |2.479(2,779 (2087 3,435 (2,707
27 0,6884|0,855|1,067(1,314(1,703|2,062 |2,473|12,771 |3 057 3,421 (3,890
28 0,583|0,855(|1,086(1,313(1,701 |2,048 |2,4687 (2,783 (3,047 3,408 (3874
29 0,583|0,854|1,085(1,311(1.8659|2,045 |2.482(2. 758 (3,033 3,395 (3859
30 0,583|0,854|1,085(1,310(1,897|2,042 |2.457(2, 750 (3,030 3,385 (3,845
40 0,%81|0,851|1,080 (1,202 (1,884|2,021 |2,423(2,704 (2971 3,307 (3,551
50 0,879|0,249|1,047 (1,289 (1 878(2,009 |2.403(26878 (2937 3,281 (2,498
&0 0,879|0,848|1,045(|1,288(1,871 (2,000 |2.290 (2880 (2915 3,232 (2,480
a0 0,878|0,8458|1,042|1,282(1,884(1,9980 |2.374(2.8238 (23837 3,185 (2418
100 0,877 |0,845|1,042(1,290 (1,880 |1 984 |2,384 2828 (2871 3,174 (3,390
120 0,877|0,845|1,041|1,282(1,658 (1,980 |2,358(2.817 (2,880 3,180 (3,373
[s'u] 0,874|0,842|1,036(|1,282(1.845(1,980 |2,328(2.578 (2807 3,080 (3,291
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Julien MOLET

Formation des oxydes d’azote dans les flammes haute pression :
étude expérimentale par Fluorescence Induite par La  ser
Application aux flammes méthane/air et méthane/hydr  ogene/air

Le monoxyde d’'azote (NO) est un polluant atmosphérique responsable d’'effets nuisibles sur I'environnement et la
santé. Afin de mieux contrdler ces émissions, il est indispensable de comprendre et de maitriser leur formation,
en particulier lors de la combustion a haute pression, domaine d’application industrielle (cas des turbines a gaz,
des moteurs...).

On distingue quatre voies principales de formation de NO : la voie thermique, la voie du NO précoce, la voie NNH
et la voie N2O. L'objectif de cette thése a caractére expérimentale est de compléter la base de données
expérimentale déja existante nécessaire a la compréhension et a l'identification de la contribution de chaque voie
a la formation du NO a haute pression.

Dans cette thése, un dispositif de brlleurs a contre-courants a été utilisé pour étudier la structure de flammes
laminaires, prémélangées a haute pression. Les profils de concentration de NO dans les flammes CH4/O2/N; a
différentes richesses (®c =0,7-1,2) et différentes pressions (P=0,1-0,7 MPa) ont été mesurés par Fluorescence
Induite par Laser. L'effet de I'ajout d’hydrogéne (80%CH4/20%H, : Application Hythane®) sur la formation de NO
a également été étudié dans les flammes pauvres CH4/O2/N,. Le mécanisme cinétique GDF-Kin®3.0_NCN a été
comparé aux mesures de NO disponibles dans la littérature ainsi qu’aux simulations des mécanismes cinétiques
du Gaz Research Institute (version 2.11 et 3.0). Ces trois mécanismes ont été ensuite comparés aux mesures
expérimentales réalisées dans ces travaux de thése.

Mots clés : Combustion, Haute pression, Structure de Flammes, Flamme laminaire de prémélange, diagnostics
laser, NO.

Nitric oxide formation in high pressure flames: ex perimental study
by Laser Induced Fluorescence
Application to methane/air and methane/hydrogen/ai r flames

The nitric oxide (NO) is a pollutant responsible of detrimental effects on the environment and health. To better
control these emissions, it's crucial to understand and to control their formation, in particular during the
combustion process at high pressure, area of industrial applications (gas turbines, engines...).

There are four major routes of the NO formation: the thermal route, the prompt-NO route, the NNH route and the
N2O route. The aim of this experimental thesis is to complete the existing experimental database which is
necessary to the understanding and the identification of the contribution from each route to the NO formation at
high pressure.

In this thesis, a facility of two twin counter-flow burners was used to study the structure of the laminar, premixed
flames at high pressure. Experimental NO concentration profiles have been measured in CH4/O/N; flames for a
range of equivalence ratio (from 0.7 to 1.2) and pressures (from 0.1 to 0.7 MPa) by Laser Induced Fluorescence.
The effect of adding hydrogen (80%CH4/20%H,: Hythane® application) on the NO formation has been also
studied in lean CH4/O2/N, flames. The GDF-Kin®3.0_NCN kinetic mechanism has been compared to
experimental data from the literature and also compared to the simulations from the Gas Research Institute
mechanisms (version 2.11 and 3.0). These three mechanisms have been finally compared to the experimental
data from this thesis.

Keywords: Combustion, High pressure, Flame structure, Laminar premixed flame, Laser diagnostics, NO.
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