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INTRODUCTION GENERALE

Les réactions de combustion, de par leur potentiel énergétique conséquent, se situent au ceeur de
la plupart des activités industrielles de notre société. La raréfaction des combustibles d’origine fossile,
ainsi que ’impact des systémes de combustion sur I’environnement poussent a développer de nouveaux
modes de combustion afin d’accroitre 1’efficacité énergétique des installations industrielles. L utilisation
de biocarburants en alternative aux ressources fossiles et le développement de 1’oxycombustion pour la
capture et la séquestration du CO, font partie des voies technologiques actuellement explorées pour
répondre au besoin de neutralité carbone des activités humaines. Dans ces flammes de composition
chimique particuliére, plusieurs parametres de la combustion sont modifiés, tels que les transferts
thermiques, la production d’espéces polluantes ou la stabilité des flammes. Il est donc nécessaire de
mieux caractériser les mécanismes intervenant dans ces nouveaux modes de combustion, afin d’assurer
leur maitrise pour 1’optimisation de brileurs et de systémes de combustion innovants. Cette meilleure
compréhension de la combustion s’effectue aujourd’hui a partir de I’analyse approfondie des flammes
turbulentes par voie expérimentale. Les données issues des expériences servent d’abord a décrire
directement les mécanismes de combustion de maniére fine et détaillée, mais sont également exploitées
pour valider les modeles théoriques utilisés dans la simulation numérique de la combustion, dont les
codes de calculs sont de plus en plus utilisés pour la conception d‘installations plus économiques et

écologiques.

Les flammes, a cause de leur forte réactivité et de leur température élevée, constituent des milieux
particuliérement hostiles aux instruments de mesures conventionnels. Non-intrusives, les techniques de
diagnostic optique se sont imposées comme un moyen efficace pour une description expérimentale
précise et in-situ des phénoménes multi-physiques régissant la combustion. Ainsi au cours de ces trente
dernieres années, les diagnostics lasers et d’imagerie se sont diversifiés et sophistiqués, permettant
d’accéder a des informations instantanées variées telles que des champs de vitesses, des cartographies de
températures ou des concentrations d’espéces chimiques au sein des flammes, a des résolutions

temporelles et spatiales adaptées a la description d’écoulements réactifs turbulents.

Parmi les techniques de diagnostic optique disponibles pour I’analyse expérimentale de la
combustion, celle fondée sur la diffusion Raman spontanée est une des seules & pouvoir fournir
simultanément des mesures quantitatives de température et de concentrations des espéces majoritaires au

sein d’une flamme. Ces informations multi-scalaires représentent pour les numériciens des données

1



précieuses pour le développement et la validation des modeles d’interactions entre la chimie et la
turbulence des flammes. Pourtant, malgré ce potentiel considérable de mesures pour une description
détaillée de la combustion, il existe aujourd’hui dans le monde peu de chaines de mesures par diffusion

Raman spontanée qui soient adaptées a 1’étude de la combustion turbulente.

Cette rareté métrologique s’explique par la section efficace de la diffusion Raman spontanée, tres
faible en comparaison de celles d’autres phénoménes optiques. Cette faiblesse d’intensité devient
particuliérement pénalisante pour I’analyse des milieux peu denses et fortement émissifs que constituent
les flammes. Ces difficultés pour la réalisation des mesures sont encore accrues par les fortes résolutions
spatio-temporelles requises pour une description correcte des flammes turbulentes, forgant les
expérimentateurs a utiliser des systémes d’excitation trés énergétiques associés a des dispositifs de
détection ultra-sensible et avec des temps d’exposition trés courts pour des mesures Raman instantanées

en flamme.

Pour compenser la faible intensité du signal Raman des espéces en mono-coup, la méthode la plus
usuelle consiste a intégrer dans des fenétres spectrales la diffusion Raman spontanée de chaque espéce
sondée, afin de rendre la détection de celle-ci moins sensible au bruit de lecture des caméras.
L’information spectrale étant perdue, les mesures quantitatives de température et de densités moléculaires
multi-especes sont extraites des signaux intégrés a 1’aide d’une procédure itérative reposant sur une série
complexe d’étalonnages. Ce protocole expérimental, efficace pour des mesures dans les flammes
monophasiques, peu lumineuses et non-confinées, est rapidement mis en défaut lors de I’étude de cas de
combustions plus spécifiques, comme les flammes diphasiques, les flammes fuligineuses, ou encore les
flammes haute pression. Ces flammes étant omniprésentes en industrie, il est capital de mettre en ceuvre
des méthodes alternatives pour la résolution des spectres Raman collectés pour des mesures quantitatives

de température et de concentrations multi-espéces.

Une autre méthode pour extraire ces informations de la diffusion Raman spontanée des espéces
consiste a ajuster les spectres expérimentaux a I’aide de spectres synthétiques. Cette stratégie de post-
traitement dispose de tout le potentiel pour effectuer des mesures dans les cas de flammes habituellement
défavorables aux mesures par étalonnage. Néanmoins, la mise en ceuvre de cette méthode pour 1’analyse
de la combustion turbulente reste aujourd’hui assez marginale du fait de probléme de détectabilité de la
diffusion Raman lors des mesures mono-coups, et limité aux molécules diatomiques a cause de la
difficulté a simuler correctement le spectre Raman des molécules polyatomiques comme CO,, H,O ou

CHj, a haute température.



L’objectif de cette thése est de rendre possible des mesures mono-coups multi-especes de
température et de concentrations d’espéces majoritaires dans des cas complexes de flammes turbulentes
par la mise en ceuvre d’'une méthode fondée sur I’ajustement des spectres de diffusion Raman spontanée
en s’appuyant sur les progres technologiques des dispositifs expérimentaux ainsi que les récentes

avancées pour la spectroscopie Raman des molécules a haute température.

Cette these a été financée par le Conseil Régional de Normandie. Les travaux s’inscrivent dans le
cadre du projet BIOENGINE, projet soutenu par I’Union Européenne avec le Fond Européen de
Développement Régional et par le Conseil Régional de Normandie.

Ce manuscrit se décompose en 4 chapitres.

Dans le premier chapitre, aprés une introduction a la diffusion Raman spontanée, un état de 1’art
des mesures Raman pour 1’étude de la combustion turbulente est proposé. Les efforts fournis par les
expérimentateurs depuis ces quarante dernieres années pour rendre les mesures mono-coups accessibles
en flamme turbulente sont d’abord présentés, puis les méthodes de mesures quantitatives sont décrites et
comparées. Enfin, un récapitulatif des mesures multi-scalaires réalisées dans les flammes turbulentes est
effectué afin d’identifier les opportunités qui s’offrent aujourd’hui aux méthodes de résolution par

ajustement spectral.

Dans le deuxiéme chapitre, la plateforme développée au CORIA pour des mesures multi-scalaires
par minimisation de spectres Raman est décrite. Les systémes d’excitation et de collection de la chaine de
mesures seront d’abord introduits, puis le code de simulation des spectres Raman synthétiques est
présenté en insistant sur les modélisations du spectre Raman des molécules polyatomiques qui ont été

ajoutées au cours de cette thése.

Le troisiéme chapitre se concentre sur les mesures multi-scalaires effectuées dans les flammes
aérobies durant cette étude. Des mesures Raman réalisées dans une flamme de type bec Bunsen de
méthane/air a la steechiométrie seront d’abord analysées et comparées avec la simulation numérique, afin
de valider la justesse des mesures dans un cas simple de combustion. Deux cas de combustion plus
complexes, une flamme de méthane produite par un brdleur de type bluff-body et une flamme diphasique
laminaire d’éthanol, sont ensuite étudiées afin d’illustrer les avantages de la méthode par ajustement de

spectres pour I’analyse de flammes typiquement présentes en industrie.

Le quatriéme chapitre se consacre au développement du protocole expérimental des mesures

Raman du CORIA pour le rendre adapté a I’analyse de 1’oxycombustion, une voie technologique



prometteuse pour la réduction des émissions de gaz a effet de serre. Une technique de thermométrie
originale fondée sur I’ajustement du spectre Raman du CO, est d’abord mise en ceuvre pour des mesures
en sortie d’un réchauffeur et dans les gaz brllés homogénes d’une flamme de type bec Bunsen
méthane/air. Ces mesures de températures mono-coups sont ensuite complétées par des mesures de
concentration multi-espéces dans un cas d’oxyflamme diluée au CO,. Enfin, une étude de faisabilité pour
I’intégration d’une chaine de mesures Raman sur une installation d’échelle semi-industrielle pour

I’analyse de I’oxycombustion a haute pression est réalisée.



CHAPITRE 1. LADIFFUSION RAMAN SPONTANEE POUR L’ETUDE
DE LA COMBUSTION TURBULENTE

Les mesures non-intrusives de température et de concentrations multi-especes constituent des
informations précieuses pour la compréhension des phénomenes de combustion et la validation des
modeles théoriques et numériques. Dans le cas des flammes turbulentes, la simultanéité et I’instantanéité
de ces mesures sont essentielles pour décrire correctement les interactions entre la chimie et la turbulence
de I’écoulement réactif. Ce chapitre montre comment une technique reposant sur la diffusion Raman
spontanée est capable d’extraire ces mesures multi-scalaires en flamme. Le phénoméne optique est
d’abord présenté, puis un état de 1’art des mesures Raman pour I’analyse de la combustion turbulente est
proposé en insistant sur les difficultés rencontrées par les expérimentateurs pour des mesures mono-

coups.

1.1 Introduction a la diffusion Raman spontanée

1.1.1 Principe physique

La diffusion Raman spontanée est un phénomeéne optique reposant sur la diffusion inélastique de
la lumiére, c’est-a-dire que la lumiére diffusée par une particule est décalée en longueur d’onde par
rapport a la lumiere incidente. Ce décalage Raman provient d’une interaction entre I’onde

électromagnétique et les molécules rencontrées [1].

Lumiére diffusée

Lumiére incidente

o
—

Figure 1-1 — Schéma de principe de la diffusion de la lumiére



1.1 Introduction a la diffusion Raman spontanée

Comme illustré en Figure 1-1, lorsqu’une onde monochromatique de fréquence v, rencontre une
molécule, le nuage électronique de cette derniére est perturbé par le champ électrique incident E,. Cette
perturbation du nuage électronique va donner naissance a un moment dipolaire FZ induit dans la molécule,

qui sera a son tour source d’un rayonnement D,. Ce moment dipolaire peut s’écrire de maniére classique :

FZ) = aE_Z)cos(Zm/O t) (1-1)

Ou «a est la polarisabilit¢ de la molécule. Il s’agit d’une grandeur représentant la capacité du
nuage électronique a se déformer en présence d’un champ électrique. Si on suppose a constant, les
photons sont tous diffusés a une fréquence v, c’est-a-dire la méme que celle des photons incidents : le
processus de diffusion est élastique. Ce processus est plus connu sous le nom de diffusion Rayleigh et

représente plus de 99% de la lumiére diffusée par les molécules.

Lorsgue le nuage électronique est susceptible de varier en fonction des mouvements de vibration
q» qui animent la molécule, la polarisabilité de la particule se décompose en une série de Taylor. Le

moment dipolaire s’écrit alors :

— — 1/0a —
P, = ayE, cos(2mvyt) + > (W) qy E, cos(2n(vy — vy)t)
v

(1-2)

1<E)a

+ > 30, ) qv Fz)cos(Zn(vo +v,)t)

Cette variation de la polarisabilité donne au moment dipolaire deux nouvelles contributions qui
diffusent & une fréquence v, tv,,, c’est la diffusion Raman spontanée vibrationnelle. Ainsi, pour qu’une

molécule puisse étre considérée active en spectroscopie vibrationnelle Raman, elle doit étre animée par

des mouvements de vibration g, satisfaisant la condition :

( a"’;) £0 (1-3)

Par ailleurs, si a, est anisotrope, la polarisabilité de la molécule peut aussi varier en fonction des
mouvements de rotation de la molécule. Ce phénomeéne qui décale la lumiére diffusée a une fréquence

+v,- a pour nom diffusion Raman spontanée rotationnelle.



CHAPITRE 1 - La diffusion Raman Spontanée pour I’étude de la combustion turbulente

Une approche fondée sur la mécanique quantique permet d’appréhender ces décalages Raman
rovibrationnels. Soit une onde électromagnétique de fréquence v, rencontrant une molécule sur un état
d’énergie E;. La molécule, une fois soumise au champ électromagnétique incident, est alors caractérisée
par un niveau d’énergie E;+hv,. Si ce nouvel état ne correspond pas a un état d’énergie autorisé pour la
molécule, la molécule passe instantanément de cet €tat virtuel a un état d’énergie réel E plus stable en

diffusant des photons suivant trois scénarii qui sont illustrés en Figure 1-2.

............... v”ﬂtuel [ E‘Ul')"tuel
L E;

Evirtuel

E;
hv,-|AE| hvy+|AE|
Ef
N\N\NT > 'aVAVAN D o
hvo hvo hvo
. . . Diffusion Raman Diffusion Raman
Diffusion Rayleigh ” Stokes ﬁAnti—Stokes

Figure 1-2 — Processus de diffusion de la lumiére par une molécule

Si la molécule retourne dans le méme état d’énergie E;, le processus est élastique (diffusion
Rayleigh) : il n’y a pas d’échange d’énergie entre 1’onde électromagnétique et la particule. Les deux
autres scénarii correspondent a la diffusion Raman spontanée. Dans ces processus inélastiques, soit la
molécule gagne de I’énergie (AE > 0), et par conservation de 1’énergie, la lumiere est diffusée a hv,-|AE]|
(diffusion Raman Stokes), soit la molécule perd de 1’énergie (AE < 0), et la lumiére est alors diffusée a
hvy+|AE| (diffusion Raman Anti-Stokes).

1.1.2 Spectre Raman

La signature Raman d’une espéce chimique prend la forme d’un spectre composé de plusieurs
raies individuelles. Chacune d’elle est représentative d’une transition Raman et est caractérisée par une

position et par une intensité.
e Position des raies Raman

En mécanique quantique, 1’état thermodynamique des molécules est défini par des niveaux

d’énergies qui sont calculés a partir de constantes spectroscopiques et de nombres quantiques de rotation J
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et de vibration v. Le décalage Raman v, j1y_, 7 ;y représentatif d’un changement d’état de la molécule

d’un niveau d’énergie E.,»7 ;v Vers un niveau £, ,» estalors :

V(UHJII)_)(VIJI) = EU’,]’ - EUIIJII (1_4)
Dans la littérature, il est courant d’exprimer le décalage Raman en nombre d’onde (cm™), ¢’est-a-

dire dans une grandeur qui ne dépend pas du nombre d’onde d’excitation v,. Le passage du nombre

d’onde v,y ;& la longueur d’onde de la transition A, ;r_,,/ ;1 s’exprime en nanometres tel que :

AVHJH_W/J/ = 107 X (\}0 + V(VII’]II)_)(VI’]I))_l (1_5)

Pour que la transition Raman ait lieu, celle-ci doit obéir a certaines régles de sélection telles que
Av=0,+1, +£2,0u A4J=0,+1, +2... Par exemple, pour les molécules diatomiques, seules les transitions
Raman respectant Av=0 ou Av=+1 et A/=0 (branche Q) ou 4/=—2 (branche O) ou 4/=+2 (branche S)
sont autorisées. Les régles de sélection étant définies a partir des propriétés quantiques et de la géométrie
de la molécule, celles-ci peuvent varier pour les molécules polyatomiques affectées par des phénomenes

de résonance (type Fermi, effet Coriolis...) [2].

Les constantes spectroscopiques et les régles de sélection changeant d’une molécule a une autre,
chaque espéce chimique k posséde son propre décalage Raman vy, la rendant facilement identifiable sur
le spectre total collecté. Le Tableau 1-1 regroupe la position de la premiére raie vibrationnelle Raman

Stokes des especes majoritaires présentes en combustion [3].

Tableau 1-1 — Décalage Raman Stokes des especes majoritaires en combustion [3]

Molécule | Décalage v (cm™) | Position 2 (nm) (19=532nm)
CO, 1388 5744
0, 1556 580,0
(6{0) 2145 600,4
N> 2330 607,3
CH, 2915 629,6
H,O 3651 660,3
H, 4160 683,0
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e Intensité des raies Raman

Pour une molécule k, I’intensité collectée par un systéme de détection I/ 115yt d'une
transition Raman d’un niveau E,,» ;7Vers un niveau E,s ; peut s’€crire tel que :
do\*
Ikll " g = AVIO (-) Nkll Hd.Q (1-6)
v, -v,] an (v”,]”)—>(17’,]’) v,

Ou A est Iefficacité du systéme optique de collection, V est le volume de mesure et I I’irradiance du
faisceau laser. En tant que source lumineuse incohérente, la diffusion Raman spontanée détectée est

¢galement proportionnelle a I’angle solide de collection {2.

k
Le facteur (6_0) est la section efficace différentielle de la transition Raman et se
an (v”,]”)—>(v’,]’)

calcule selon la théorie de la polarisabilité de Placzek pour la diffusion Raman [1] tel que :

ao- * 4, 4 on oy .
(a_fz),," Jrow g w2 (vo = Ve ymyae, ) " lalv’,J')? (1-7)
Ou (v",]"|alv’,]") est le moment de transition de la polarisabilité de la molécule entre les deux

états d’énergie impliqués.

Le facteur N, ;i est le nombre de molécules par unité de volume sur le niveau initial (v",]") et
dépend de la distribution d’énergie rovibrationelle de la molécule. Celle-ci est décrite en fonction de I’ état
thermodynamique dans lequel se trouve 1’espéce chimique. En combustion, toutes les espéces chimiques
sont considérées a 1’équilibre thermodynamique et leur population d’énergie est décrite par une
distribution de Boltzmann a une seule température [3]. Néanmoins dans les milieux hors-équilibres
comme les plasmas, d’autres modéles de distribution (modeéle de Treanor, distribution de Boltzmann a
deux températures) peuvent étre nécessaires pour décrire correctement la distribution d’énergie de
certaines molécules [4] [5].

. ao\k ) . . i . i

Le produit de (—U) par N, ;i est représentatif de I’intensité relative de chaque raie
an VHJH_WIJI p

Raman pour une molécule k. Ainsi la signature Raman d’une espéce chimique prend la forme d’un

spectre composé de toutes les transitions individuelles autorisées et dont les intensités relatives varient en

fonction de I’état thermodynamique de la molécule. Le spectre synthétique en Figure 1-3 montre toutes
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les transitions rovibrationnelles Raman Stokes de N, calculées a T=300K et activées par une longueur

d’onde d’excitation de 532nm.

/_.\ 1.2 _I LI I 1 I T I LI I T 1 T I LI I T L I L I-l
g | - Branche Q E
;/ r (Av=1 et AJ=0) ]
Zosf ]
E0.6f :
204F 3
f% - Branche O Branche S E
% 0.2 - (Av=1 et AJ=-2) J (Av=1 et AJ=+2) 1
= r TIPS Il E I PN A e I Y Y T T
E 0 —l 11 I 11 1 I 11 1 I 11 1 I L1 1 I 11 1 I 11 l-

600 602 604 606 608 610 612 614
Longueur d'onde (nm)

Figure 1-3 — Spectre de Raies Raman synthétiques de N, (T=300K et 1,=532nm)

Par ailleurs, comme la diffusion Raman spontanée ne repose sur aucun mécanisme de résonance,
une unique source d’excitation de fréquence arbitraire v, est requise pour déclencher simultanément
I’activité Raman de toutes les molécules k (& la seule condition que vy>vy). Sur la Figure 1-4, un exemple
de spectre moyen collecté dans 1’air ambiant montre la présence simultanée de la signature Raman de Ny,

de O, et de H,0, toutes activées a partir d’une longueur d’onde d’excitation a 532 nm.
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Figure 1-4 — Spectre Raman moyen collecté dans 1’air ambiant (1,=532nm)
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1.1.3 Avantages et inconvénient de la diffusion Raman spontanée

La diffusion Raman spontanée possede plusieurs avantages pour des mesures multi-scalaires en
flammes. Comme I’intensité du signal Raman de chaque espéce chimique est proportionnelle a sa densité
moléculaire au sein du volume de mesure, le spectre de diffusion Raman spontanée peut étre utilisé
avantageusement pour effectuer des mesures simultanées de concentrations multi-espéces. Ne reposant
sur aucun mécanisme de résonance, ces mesures multi-espéces peuvent étre effectuées a partir de
n’importe quelle source d’excitation. De plus, la diffusion étant instantanée et uniquement localisée au
niveau du faisceau laser, 1’utilisation de laser pulsé et focalisé permet d’effectuer des mesures d’une
résolution spatiale et temporelle trés élevée adaptée a la description de flamme turbulente. Cette
instantanéité de la diffusion Raman rend par ailleurs la précision des mesures guantitatives insensible aux

sources de désexcitations collisionnelles de type « quenching » [3].

Par ces différents atouts, une technique de mesures fondée sur la diffusion Raman spontanée
dispose d’un potentiel de mesures considérable pour 1’étude des flammes. Toutefois la diffusion Raman
spontanée souffre d’un inconvénient majeur : son intensité. En effet, la section efficace du phénomeéne de
diffusion inélastique est particuliérement faible en comparaison d’autres phénoménes optiques. A titre
d’exemple, la diffusion Raman spontanée est jusqu’a 1000 fois moins intense que la diffusion Rayleigh.
Cette différence d’intensité peut devenir colossale avec la diffusion de Mie ou la fluorescence,
respectivement 10%°et 1012 fois plus intense que la diffusion Raman spontanée [3]. Cette faiblesse de
signal est particulierement pénalisante pour 1’étude des milieux peu denses et lumineux que sont les
flammes. Pour cette raison, les mesures Raman ont longtemps éteé associées a de long temps d’exposition,

limitant les mesures en combustion a des études de flammes laminaires peu lumineuses.
1.2 Etat de I’art des mesures Raman en combustion turbulente

Un effort constant a donc été conduit par la communauté scientifique pour adapter le potentiel de la
diffusion Raman spontanée a 1’analyse des flammes turbulentes. Ce paragraphe propose un état de 1’art
afin d’illustrer 1’évolution de la métrologie Raman pour 1I’é¢tude de la combustion turbulente. Cette
évolution concerne les développements expérimentaux apportés pour rendre les dispositifs adaptés aux
mesures mono-coups. Différentes proceédures de la littérature peuvent étre utilisées pour des mesures
quantitatives de concentrations multi-espéces, mais leur mise en ceuvre en combustion turbulente restent
encore délicates. Les mesures effectuées par diffusion Raman spontanée dans les flammes turbulentes au
cours de ces dernieres décennies sont ainsi comparées. Cette description permettra de situer I’approche

adoptée dans cette thése par rapport a I’état de 1’art.
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1.2.1 Chaines de mesures Raman mono-coups

Les besoins d’une meilleure description des flammes turbulentes ont motivé le développement de
systemes d’excitation énergétiques et de systemes de détection ultra-sensibles afin de relever le défi

métrologique que représentent des mesures Raman mono-coups en flamme.
e Systéme d’excitation

Le systeme d’excitation est un ¢élément incontournable des chaines de mesures par diffusion
Raman spontanée. Pour I’étude des flammes turbulentes, celui-ci doit étre capable de générer des
impulsions tres énergétiques pour gue le signal Raman mono-coup soit détectable malgré la faible densité
moléculaire a haute température et suffisamment intense par rapport a d’autres sources lumineuses

comme I’émission de la flamme.

Les premiéres mesures Raman mono-coups dans les flammes ont été effectuées a 1’aide de lasers
a colorant pompés par lampe flash car ces derniers pouvaient générer des impulsions laser d’une énergie
suffisamment élevée pour compenser la faible section efficace de la diffusion Raman spontanée [6]. Cette
énergie laser de ’ordre du Joule avait néanmoins I’inconvénient pratique d’accélérer le vieillissement des
colorants utilisés, qui devaient alors étre changés réguliérement pour que I’énergie soit conservée et que le
profil spatial et la finesse spectrale du faisceau laser ne soient pas trop dégradés au cours des mesures [7].
Du début des années 1980 et jusqu’a la fin des années 1990, plusieurs longueurs d’onde d’excitation de
lasers a colorant comme 444 nm [8], 488 nm [7], 510 nm [9] et 532 nm [10] ont été utilisés pour les
mesures Raman mono-coups. Cependant, la plupart de ces travaux ne concernaient que 1’étude de

flammes d’hydrogeéne ou pauvre en méthane, c’est-a-dire des flammes assez peu lumineuses.

Dans les cas de flammes plus rayonnantes, les interférences provenant de 1’émission de la flamme
dans la partie visible du spectre étaient trop importantes pour pouvoir exploiter les signaux Raman des
molécules [10]. Plus particulierement, la chimiluminescence du radical C,* des flammes d’hydrocarbure
riches est assez problématique pour les mesures multi-espéces. Les décalages Raman des molécules
majoritaires en combustion tracés en fonction de la longueur d’onde d’excitation sur la Figure 1-5
montrent que la localisation des tétes de bandes d’émission A’TI— X°IT de C, en plusieurs endroits du
spectre visible avec Av=+1 a 516,5 nm, Av=-1 a 563,5 nm et Av=-2 a 620 nm, rend impossible le non-
chevauchement de cette émission intense (Figure 1-6) avec la diffusion Raman de toutes les molécules

sondées, quelle que soit la longueur d’onde du laser dans le visible.
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Figure 1-5 — Positions Raman des espéces chimiques en fonction de la longueur d’onde d’excitation [10]
avec les longueurs d’onde d’excitation des lasers a colorant

Cette contribution du C, sur le spectre collecté peut provenir de I’émission naturelle de la flamme

mais aussi étre induite par le laser comme le montre la Figure 1-6 ou sont comparés des spectres collectés

dans une flamme d’éthyléne/air avec différentes énergies d’impulsion laser a 532 nm. Cette interférence

induite par laser est d’origine fluorescente si la longueur d’onde d’excitation se situe sur une bande

d’absorption du C, mais

leurs précurseurs lorsque

peut également étre liée a 1’émission du C, produit de la photolyse des suies et
des hautes énergies lasers par impulsion sont utilisées dans le visible [11].

o] &
4 Y
12000
; N, —250mJ
10000 4 i/ ~===210 mJ
1l = 0F @020 0 R 175 mJ
‘@ 8000 SRS 135 mJ
s ] 4l o co| @ -
§ 6000
@
. ;
& 4000
2000
0+
2000 T T T v T v T
550 600 650 700
Wavelength (nm)

Figure 1-6 — Evolution du spectre collecté dans une flamme d’éthyléne/air en fonction de I’énergie laser

(L=532 nm) [11]
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Pour éviter ces interférences induites par laser dans le spectre visible lors de mesures dans les
flammes fuligineuses, une solution serait d’effectuer les mesures Raman a partir d’une source UV.
D’ailleurs, I’intensité Raman étant inversement proportionnelle a A a la puissance 4, recourir a des lasers
de courtes longueurs d’onde constitue un moyen efficace d’obtenir un signal Raman important, méme a
faible énergie laser. Pour ces raisons, les lasers a exciméres sont devenus trés attrayants a partir des
années 1990 pour les mesures Raman mono-coups dans les flammes turbulentes avec notamment les
lasers KrF & 248 nm [12] [13] [14] et XeCL a 308 nm [15]. Neanmoins, d’autres problémes
d’interférences lumineuses liés a I’utilisation de ces sources UV ont été relevés. Ainsi la fluorescence du
radical OH et de O, dans les flammes d’hydrogéne [12] a laquelle s’ajoute la fluorescence des HAP dans
le cas des flammes d’hydrocarbures riches [16] [15] [17] rendent les spectres Raman difficilement
exploitables [18] [19].

Au début des années 2000, Meier et al. ont comparé les spectres Raman collectés dans une
flamme d’éthyléne/air riche a une longueur d’onde d’excitation a 532nm, & 489nm, a 355nm et a 266nm
[16]. Leurs travaux ont montré que les interférences de C, dans le visible a 532nm étaient finalement
moins pénalisantes pour les mesures Raman que ne 1’était la fluorescence de OH et des HAP dans 1’ultra-
violet (Figure 1-7). Les auteurs préconisent ainsi pour les mesures Raman mono-coups en flammes riches
d’hydrocarbures 1’utilisation d’un laser Nd-YAG doublé en fréquence (532 nm) avec une énergie par
impulsion de I’ordre du Joule. Ces conclusions montrent que 1’usage de sources UV se limite aux mesures

en flammes d’hydrogene.

] 10
2.5 N, 6=2.00 1 hexe. =266 M > H,
] 8- . H,0
2.0 c0: JLexc =532 nm ¢=2.00 2 ‘y
P AN L )
: 1 . 6_
S 15 5) co | A j"
> 1 o | z ] 2 -
2 : " 2 4 N, J
c = —_ - - J
o 1.04 @ | @& — © 2 J
= 1 ; | 0 B f & z ? co 'MWMM
-] f= T P H,0 - W
0.5 '/ © Ha 2+ WA
] ~WW A Mw
J \" WW mwww
00 O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
560 580 600 620 640 660 680 700 275 280 285 290 295 300
Wavelength / nm Wavelength / nm

Figure 1-7 — Comparaison des spectres collectés dans une flamme éthylene/air riche a deux longueurs
d’onde d'excitation [16]

Les lasers Nd-YAG doublés en fréquence sont des sources lasers trés stables fournissant des impulsions

lasers d’une grande finesse spectrale a 532 nm, homogénes spatialement, fortement polarisées et pour des
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énergies par impulsion supérieures a plusieurs centaines de millijoules. Ces caractéristiques en font un
systéme d’excitation particuliérement attractif pour la spectroscopie Raman. Néanmoins, sa courte durée
d’impulsion empéche son utilisation lors de campagnes de mesures Raman dans les flammes turbulentes
[18]. La brieveté de I’impulsion laser (=10ns) meéne en effet a des irradiances trés élevées au point de
focalisation, provoquant I’apparition systématique de claquages optiques dés 200 mJ soit bien en dessous

des énergies requises pour les mesures mono-coups (=11J).

L

Figure 1-8 — Claquage optique par un faisceau laser 2xNd:YAG focalisé

Pour éviter ces flashs détonants qui ionisent le milieu étudié (Figure 1-8) et empéchent les
mesures Raman mono-coups, des stratégies d’étirement de la durée de I’impulsion laser des lasers
Nd :YAG furent développées a partir des années 2000. Une des solutions proposées consiste a recourir un
dispositif extra-cavité composé de boucles de retard [20]. Dans cette méthode d’étirement, le faisceau
laser est divisé en plusieurs boucles a I’aide de séparateurs. Chaque portion emprunte ensuite un chemin
specifique gréce a un jeu de plusieurs miroirs avant d’étre superposée les unes aux autres a la sortie du
« stretcher » avec un léger décalage temporel dii a leur chemin optique respectif, augmentant la durée de
I’impulsion laser initial. La Figure 1-9 montre un exemple de dispositif & boucles de retard qui permet

d’étirer la longueur de I’impulsion de 8,4 ns a environ 150 ns.

15



1.2 Etat de I’art des mesures Raman en combustion turbulente
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Figure 1-9 — Etirement d’un impulsion laser Nd-YAG par boucle de retard (montage expérimental a
gauche [20] et profil temporel de I’impulsion a droite [21])

Ce dispositif extra-cavité bien qu’efficace présente malgré tout quelques inconvénients. A cause
de la divergence intrinséque du laser, le profil spatial est dégradé au cours de I’étirement. De plus, étant
composé de nombreuses optiques, le strecher est assez encombrant et nécessite d’étre réaligné
réguliérement. Enfin, 1’étirement s’accompagne d’une baisse en énergie d’environ 20% par rapport a

I’impulsion initiale [22].

L’allongement de I’impulsion peut étre envisagé dans le laser afin de conserver des propriétés
optiques d’impulsion laser similaires a celles d’un Nd :YAG classique, mais alors la durée de I’impulsion
doit étre étendue avant les étages d’amplification du systéme d’excitation. Ceci peut étre réalisé par un
étirement intra-cavité (en plagant une cellule de White directement dans la cavité oscillatrice du laser
Nd :YAG pour augmenter le nombre d’aller-retour du faisceau [23]) ou alors par découpage temporel
d’un faisceau laser continu avec un modulateur composé de deux cellules de Pockels suivie
d’amplifications successives qui conservent la mise en forme temporelle de I’impulsion [24] [25]. La
mise en ceuvre de ces allongements avant amplification permet d’atteindre des longueurs d’impulsion

comprises entre 200ns et 1us pour des énergies de 1,2J a 1,8 [24] [25].

Aujourd’hui, la plupart des chaines d’excitation Raman pour la combustion turbulente utilisent
des lasers Nd-YAG doublés en fréquence a longue durée d’impulsion, étirés par stretcher [26] [27] [28]
ou par déecoupage d’une source laser continue [25]. Les points de fonctionnement de ces lasers (énergie
par impulsion comprise entre 600 mJ et 1,8 J pour des durées d’impulsion de 150ns a 1us) permettent de
focaliser le faisceau dans les flammes monophasiques tout en restant en dessous du seuil de claguage
optique de Iair a pression atmosphérique, estimé & 34 GW.cm™ [23]. Toutefois, les mesures Raman avec

des systémes d’excitations aussi énergétiques restent délicates dans certains cas de combustions comme
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les flammes diphasiques [11] [29] [30] ou les flammes haute pression [23] [28] [31]. En effet, le seuil de
claquage optique étant plus bas dans les milieux denses, ces phénoménes parasites peuvent réapparaitre

lorsque le faisceau traverse un nuage de gouttes ou des hublots.
e Systéme de détection

Le systeme de collection constitue la deuxieéme partie d’une chaine de mesures par diffusion
Raman spontanée. Son principe en combustion est schématisé Figure 1-10 et peut étre résumé de la
maniere suivante. Un jeu de lentilles placé a 90° du faisceau laser collecte d’abord la diffusion Raman
spontanée au sein du volume de mesure. Ces lentilles de collection ont souvent la particularité d’avoir une
grande ouverture (fp < 2) afin de maximiser le signal Raman récupéré. Une fois collecté, le faisceau est
réimagé sur la fente d’entrée d’un spectrographe. Celui-ci disperse la lumiére collectée en fonction de la
longueur d’onde pour que les informations spectrales soient enregistrées par un systeme de détection

placé & la sortie du spectrographe.

tripled Nd:YAG laser (355 nm)

CL1

measurement
region

laminar, sooting
CH,/air-flame (¢ = 10)
f=0.27 m imaging

spectrograph

Figure 1-10 — Schéma de principe de la collection Raman [19]

Si le principe du systéme de collection n’a pas vraiment évolué depuis les premicres mesures
moyennes en flammes dans les années 1970, les éléments optiques composant les chaines de collection se
sont améliorés au rythme des avancées technologiques. Plus particulierement, le systéme de détection a

adopté plusieurs formes ces dernieres décennies pour les mesures Raman en combustion turbulente.

Lors des premiéres campagnes de mesures mono-coups dans les années 1980, le systeme de
détection consistait en un ensemble de photomultiplicateurs (PM) placés en sortie du spectrographe de

sorte & couvrir la fenétre spectrale de la diffusion Raman spontanée de chaque espéce a sonder [6] [32].
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Le spectre Raman de chaque espéce était donc intégré sur la fenétre définie par la taille du PM. Les
mesures multi-espéces étaient ainsi simultanées, et caractérisées par un niveau de signal convenable pour
des mesures mono-coups grace au processus d’amplification des PM et a I’intégration spectrale du signal
Raman. Néanmoins, avec ce systéme de détection, les chevauchements de 1’émission de la flamme avec la
diffusion Raman des espéces étaient particuliérement difficiles a estimer puisque I’information spectrale
n’était pas conservée par les photomultiplicateurs [10]. De plus, ces mesures se limitaient a des mesures
ponctuelles.

Les mesures Raman peuvent étre résolues dans 1’espace si le systéme de détection utilisé est une
caméra. En effet, a I’aide d’un capteur bidimensionnel, I’information est enregistrée simultanément
spectralement et spatialement sur une dimension le long du faisceau laser. C’est au début des années 1990
que 'usage des caméras intensifiées ICCD (pour Intensified Charge Coupled Device) s’est répandu pour
les mesures Raman mono-coups 1D en flammes turbulentes [3]. L’utilisation d’un intensificateur est
particulierement intéressante en diagnostic optique puisque celui-ci amplifie le signal Raman recu mais
sert aussi de systéme d’obturation ultra-rapide jusqu’a 200 ps ce qui est trés utile pour des mesures mono-
coups dans des milieux fortement émissifs comme les flammes. En effet, comme la diffusion Raman ne
dure que le temps de I’impulsion laser, il est plus qu’avantageux d’avoir des temps d’exposition courts
pour limiter I’impact de I’émission continue de la flamme sur le spectre collecté. L’intensificateur offrant
une efficacité quantique (c’est-a-dire le nombre de photons convertis en signal électrique) similaire a celle
des photomultiplicateurs dans 1’UV, les caméras ICCD furent couramment utilisées pour les mesures
Raman avec des lasers a excimeéres [13] [15] [18]. Toutefois, le bruit de photon (shot-noise) associé au
processus d’amplification de ces caméras intensifiées ainsi que la dégradation de la résolution spatiale des
mesures par I’intensificateur constituent de sérieux inconvénients pour des mesures Raman mono-coups
en flammes turbulentes.

Le retour des mesures Raman dans le spectre visible a partir des années 2000 a poussé les
expérimentateurs a choisir des systemes de détection plus adaptés a ces longueurs d’onde. Plus
particulierement, les caméras rétroéclairées Bi-CCD (pour Back-llluminated Charge Coupled Device) ont
suscité un vif intérét [33]. Dans ses travaux [34], Miles a comparé les performances d’une caméra ICCD
avec celles d’une Bi-CCD pour des mesures Raman mono-coups 1D a 532nm dans un moteur a
combustion interne et en a conclu que le systéme rétroéclairé était finalement plus profitable grace a sa
haute efficacité quantique de 1’ordre de 90% dans le visible (contre 40% pour les caméras ICCD) et
I’absence de bruit induit par I’amplification des photons. La Figure 1-11 montre ainsi que pour un méme
nombre de photons collectés, le rapport signal sur bruit est bien plus important pour la caméra non-
intensifiée que celle intensifiée, ce qui rend la caméra rétroéclairée particulierement attrayante pour la

détection de signaux de faibles intensités comme ceux de diffusion Raman spontanée.
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Figure 1-11 — Comparaison des performances de détection entre une caméra intensifiée et non-intensifiée

[34]

Le principal désavantage des caméras non-intensifiées est que ces derniéres ne disposent pas de

leur propre systéme d’obturation, ce qui peut s’avérer tres problématique pour les mesures dans un milieu

fortement émissif, comme en combustion. En effet, dans le cas des capteurs full-frame requis pour une

dynamique adapteée, si le capteur est continuellement exposé, les spectres de diffusion Raman des especes

sont rapidement noyés par 1’émission continue de la flamme au cours de ’acquisition. Pour pallier cet

inconvénient, des expérimentateurs ont donc mis au point des dispositifs d’obturations ultra-rapides [35]

[36], dont deux exemples sont affichés en Figure 1-12. Leur principe de fonctionnement repose sur la

rotation synchronisée de disques percés.
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Figure 1-12 — Exemples de systéme d’obturation ultra-rapide pour I’utilisation de caméra rétro-éclairées
(a:[35] eth:[36])
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1.2 Etat de I’art des mesures Raman en combustion turbulente

Au prix d’une diminution de la résolution spectrale des mesures due a la largeur des fentes sur les
disques rotatifs (environ 800 um), ces obturateurs sur-mesure permettent de réduire le temps d’exposition
des caméras Bi-CCD a environ 10 microsecondes, limitant ainsi I’impact de 1’émission de flamme sur les
mesures. Cette courte durée reste néanmoins plus longue que celle de I’impulsion laser classique pour les
mesures mono-coups (de 150 ns a 1 ps). Une stratégie pour avoir un temps d’exposition ajusté a la durée
de I’impulsion laser consiste a recourir a un obturateur électro-optique ultra-rapide [37]. Plus de détails
sur ce systéme composé d’une cellule de Pockels entre deux polariseurs croisés et qui tire profit de la
forte polarisation de la diffusion Raman sont présentées en partie 2.2 de ce manuscrit.

Il est a noter que les interférences lumineuses induites par laser restent problématiques pour les
mesures Raman quel que soit le systéme d’obturation utilisé. En effet, si un temps d’exposition court
limite la contribution de 1’émission continue de la flamme sur les spectres collectés, celui-ci n’a aucun
impact sur la fluorescence induite par laser puisqu’elle est concomitante a la diffusion Raman des
espéces. Ces interférences induites par laser étant complétement dépolarisées, une stratégie pour réduire
leur contribution consiste a mettre au point un systeme de double détection afin de retirer la part non-
polarisée a la part polarisée du spectre pour ne conserver que le signal Raman. En Figure 1-13, un
exemple de spectre moyen collecté dans une zone fortement émissive d’une flamme de méthane montre
que la soustraction de deux polarisations du spectre permet d’isoler convenablement la diffusion Raman
polarisée des espéces majoritaires de combustion. Cette méthode de soustraction a été développée dans
les années 1990 en spectroscopie Raman UV a cause des nombreuses sources de fluorescence induite par
laser dans cette gamme de longueur d’onde [38] [39] et a récemment été appliquée par Magnotti et al.
pour des mesures Raman dans le visible pour 1’étude des flammes d’hydrocarbures fuligineuses
turbulentes [40].
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Figure 1-13 — Exemple de soustraction du spectre non-polarisé au spectre polarisé collecté dans une
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CHAPITRE 1 - La diffusion Raman Spontanée pour 1’étude de la combustion turbulente

En flamme turbulente, cette soustraction doit étre faite a partir de deux mesures simultanées. Un
double systéme de détection représentant un certain codt et alourdissant de maniere non-négligeable le
protocole expérimental, sa mise en place n’est pas systématique et est donc limitée a 1’étude de milieux
fortement émissifs.

Aujourd’hui, la plupart des chaines des mesures Raman mono-coups disposent d’une caméra
rétroéclairée associée a un obturateur ultra-rapide sur-mesure pour leur systeme de détection [21] [25]
[26]. Néanmoins devant la difficulté a concevoir un systéme d’obturation efficace, les caméras ICCD sont
encore utilisées par certains expérimentateurs pour des mesures Raman mono-coups en flammes
turbulentes [22] [31].

1.2.2 Méthode de mesures quantitatives de concentration

Si détecter des spectres Raman mono-coups en flammes représente déja un vrai défi
métrologique, extraire les informations multi-scalaires des spectres collectés pose aussi certaines
difficultés. En effet, pour effectuer des mesures quantitatives d’une bonne précision, le calcul correct des
sections efficaces Raman de chaque espéce chimique est essentiel. Celles-ci pouvant considérablement
varier en fonction de la température, ce point est particuliérement critique pour les mesures en flammes.
Les trois méthodes de mesures utilisées en diagnostic optique de combustion pour calculer les sections
efficaces Raman et extraire les densités moléculaires des spectres Raman multi-especes sont présentées
dans ce paragraphe, dans 1’objectif de comparer leur application pour des mesures en flammes

turbulentes.
e Méthode par ajustement de spectres

La méthode par ajustement de spectre a été proposée au début des années 1970 par Lapp et al.
pour la résolution des spectres Raman collectés dans les flammes [41]. Elle consiste a directement simuler
les spectres Raman de chaque molécule sondée pour ensuite les ajuster aux spectres expérimentaux afin

d’en extraire des mesures quantitatives de température et de densité.

Cette maniére de procéder posséde plusieurs avantages. Tout d’abord, la variation de la section
efficace en fonction de la température pour les mesures de concentration est directement prise en compte
par la modélisation du spectre. Ainsi, seule la mesure d’un spectre dans un milieu connu (I’air ambiant
par exemple) est nécessaire pour étalonner toutes les mesures quantitatives de densités moléculaires. De
plus, I’information spectrale étant conservée avec cette méthode, les éventuels chevauchements de signal
Raman entre des molécules diffusant a des longueurs d’onde voisines (comme CO; et O, ou CO et N,)

sont traités de maniére rigoureuse. Les interférences lumineuses provenant d’émission de flamme ou de
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1.2 Etat de I’art des mesures Raman en combustion turbulente

fluorescence induite par laser peuvent également étre identifiées puis corrigées si celles-ci se superposent
a la diffusion Raman des molécules. Enfin, la distribution de population de la molécule peut également
étre extraite par minimisation du spectre synthétique pour des mesures de température absolue dans les

flammes [42] ou dans les milieux hors-équilibre [4].

Cette stratégie de post-traitement a toutefois quelques désavantages qui peuvent limiter son
application dans les flammes. Le premier inconvénient de la méthode est que sa précision est fortement
dépendante de la fiabilité des données spectroscopiques utilisées pour la simulation des spectres. Si les
modeles Raman des molécules diatomiques comme N,, O,, H, ou CO sont aujourd’hui assez bien établis,
la modélisation Raman des molécules polyatomiques comme CO, et H,O restent encore difficiles a mettre
en ceuvre pour les hautes températures rencontrées en combustion [27] [43]. Cette difficulté pour la
simulation des spectres est encore accrue pour les hydrocarbures ou pour les alcools du fait du nombre
important de modes de vibration animant ces molécules réactives de taille importante. Par ailleurs, le
temps de post-traitement relativement long nécessaire & la minimisation des spectres expérimentaux peut
constituer aussi un désavantage, notamment lorsque le nombre de transitions Raman nécessaire a la
simulation du spectre est élevé. Enfin, puisqu’avec cette méthode ce sont des spectres brutes qui sont
collectés, la minimisation de spectres trop bruités mene a une dispersion des mesures mono-coups qui

peut s’avérer pénalisante pour I’étude des flammes turbulentes.
¢ Meéthode par inversion de matrice ou méthode par étalonnage

Un moyen d’obtenir plus de signal en mesures mono-coups consiste a intégrer I’intensité Raman
des molécules sur des fenétres spectrales directement sur le détecteur, comme avec un
photomultiplicateur. Les informations quantitatives de densités moléculaires sont ensuite extraites de ces
signaux intégrés a I’aide d’étalonnages préalablement effectués dans des milieux de température et de
composition connues. Néanmoins dans le cas des flammes, la diversité des densités moléculaires, des
variations de section efficace Raman avec la température, ainsi que les éventuels chevauchements des
émissions parasites rendent cette procédure d’étalonnage particuliérement délicate. En 1990, Dibble et al.
ont défini un protocole expérimental qui systématise cette procédure d’étalonnage pour des mesures

quantitatives multi-especes en flamme [32].

Le principe de leur méthode consiste a calculer chaque densité moléculaire N; telle que :

Si = CU(T)IV] (1_8)
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Ou S; est égal a I’intensité du signal intégrée entre des bornes spectrales fixes du systeme de détection.
Les coefficients c;; correspondent a la réponse Raman de la molécule dans les bornes spectrales de S;
(bandwidth factor) tandis que les coefficients ¢;; sont les facteurs de chevauchement représentatifs de
chaque contribution lumineuse dans les bornes spectrales de S; (cross-talk factors). Ces coefficients, qui
évoluent avec la température selon un polynome d’ordre 5, sont déterminés a travers une série
d’étalonnages dans ’air ambiant, dans des gaz chauffés, ainsi que dans des flammes plates laminaires a
plusieurs conditions de richesses. Finalement, les densités multi-espéces sont obtenues en inversant une

matrice du type suivant :

Neo2 €11 C12 C1s €16 C17 Cig Ci9] = [Scoz]

No: Cy1 €22 C25 €26 C27 (2 Cp9 So2

Nco €33 C34 €35 €37 (€33 C39 Sco

Ny Caz Caq Cas Cag  Ca9 SN2

Nena | = Cs5  Csg Csg  Cso| . |Scha (1-9)
Nu20 Cé6 Co7 Ces Co9 SH20

Nu2 C76 C77 C78 €79 SH2

Sse0 Cgs Cg7 Cgg (g9 Ss60
—S~bck— - Coo -Sbck—

La température dans le volume de mesures est requise pour calculer correctement les coefficients
c;j de la matrice. Plusieurs méthodes de thermométrie peuvent étre utilisées [44] mais la méthode la plus
usuelle consiste a coupler les mesures Raman a des mesures de diffusion Rayleigh afin de recourir a la
thermométrie issue de ce signal de diffusion élastique. Celui-ci étant proportionnel a la température mais
aussi a la composition du volume de mesure, I’inversion de matrice est alors résolue de maniére itérative

afin d’extraire simultanément la température et les densités moléculaires multi-espéces.

La méthode par inversion de matrice dispose de plusieurs atouts pour les mesures Raman en
flamme. Tout d’abord, I’intégration spectrale des signaux Raman repousse le seuil de détectabilité des
especes chimiques, ce qui rend la technique particuliérement attrayante pour des mesures mono-coups en
flammes turbulentes. De plus, ’utilisation de spectres intégrés limite également I’impact du bruit de
lecture sur les mesures, réduisant ainsi les incertitudes sur les mesures de concentrations. Enfin, la
précision des mesures quantitatives n’étant fondée que sur des étalonnages, aucune information sur la
spectroscopie des molécules n’est nécessaire pour résoudre les spectres Raman des molécules méme les

plus complexes.

Toutefois, si ’intégration des fenétres spectrales permet d’avoir des mesures avec un meilleur

rapport signal sur bruit, cet avantage a une contrepartie puisque 1’information spectrale n’est plus
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conservée. La prise en compte des chevauchements des signaux Raman avec des interférences lumineuses
devient alors tres délicate et nécessite 1’application de corrections bien définies. L’élaboration de la
matrice de coefficients nécessite alors un étalonnage minutieux de toutes les espéces sur une gamme
étendue de températures, et en différentes proportions moléculaires et conditions de combustion qui
doivent étre représentatives des flammes analysées. Cette procédure d’étalonnage demeure assez longue
et doit étre répétée une voire plusieurs fois par jour, ce qui rend le protocole expérimental de la méthode

par inversion de matrice relativement lourd.
e Méthode hybride

La méthode hybride est une stratégie de post-traitement des mesures Raman qui a été proposee
par Fuest et al. aux débuts des années 2010 afin de combiner les avantages de la méthode par inversion de
matrice avec ceux de 1’ajustement spectral [45]. Cette méthode consiste a utiliser une librairie de spectres
synthétiques Raman plutét qu’une série d’étalonnage pour déterminer la dépendance en température des
coefficients ¢;; de la matrice. Cette stratégie rend la précision des mesures de concentrations moins
dépendante de la procédure d’étalonnage, qui se voit ainsi allégée. Toutefois, la mise en ceuvre de cette
méthode ne permet pas de complétement s’affranchir des mesures d’étalonnages pour les espéces non-
modélisées (typiquement les hydrocarbures). De plus, puisque dans cette méthode les signaux Raman sont
encore intégrés spectralement, les cas de chevauchements restent assez délicats a traiter et nécessitent
souvent des corrections [46]. Il est a noter que puisqu’aucun ajustement spectral n’est effectué dans cette
méthode de post-traitement, celle-ci correspond plus a une amélioration de la méthode par inversion de

matrice qu’a une méthode rigoureusement hybride.
1.2.3 Applications en flammes turbulentes

Dans la partie précédente, les deux méthodes de post-traitements des spectres Raman ont été
introduites. L’une est fondée sur la simulation et I’ajustement de spectres synthétiques tandis que 1’autre
repose sur une procédure itérative d’inversion de matrice construite a partir d’une série d’étalonnages et
parfois de spectres simulés. Ce paragraphe récapitule la mise en ceuvre de ces deux méthodes pour les

mesures multi-scalaires en flamme turbulente depuis les années 1970.
e Prééminence historique de la méthode par inversion de matrice

Introduite dés 1972, la méthode par ajustement des spectres Raman a permis d’effectuer des
mesures de température et de concentration d’espéces diatomiques comme H, ou N, dans les flammes

[42] [47]. Le développement de cette méthode s’est poursuivi jusqu’au début des années 1980 avec des
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premiéres simulations du spectre Raman a haute température de molécules polyatomiques comme H,0 et
CO, [48] [49] [50]. Cependant, les dispositifs expérimentaux de 1’époque ayant des capacités d’excitation
et de détection limitées, de longs temps d’exposition étaient nécessaires pour collecter les spectres. Pour

cette raison, les mesures par ajustement de spectres se limitérent d’abord a 1’étude de flammes laminaires.

A cause de la faible section efficace de la diffusion Raman, les premiéres mesures en flammes
turbulentes en 1981 ont imposé I’utilisation de photomultiplicateurs comme systeme de détection. Ces
derniers offraient en effet une bonne sensibilité et I’intégration spectrale du signal collecté permettait de
détecter le signal de diffusion Raman des especes en flamme, méme en mono-coup. La méthode par
ajustement des spectres étant rendu impossible par la perte de I’information spectrale, les mesures
quantitatives instantanées furent alors exclusivement effectuées a 1’aide d’étalonnages. Plusieurs
procédures se sont succédé au cours des années 1980, permettant de caractériser des flammes de diffusion
turbulentes d’hydrogénes [6] ou de méthane [10] pour finalement converger vers la procédure par
inversion de matrice proposée par Dibble et al. en 1990 [32].

Les informations multi-scalaires apportées par cette méthode par inversion de matrice ont
rencontré un vif succés a partir des années 1990 pour développer et éprouver les modéles pour la
combustion turbulente [51]. Plus particuliérement, les mesures Raman multi-espéces ont présenté un
grand intérét pour 1’étude de la structure des flammes turbulentes non-prémélangées [52] puisque la
fraction de mélange telle que définie par Bilger et al. est directement calculée a partir de la fraction
massique atomique de carbone, d’oxygéne et d’hydrogéne de chaque espéce majoritaire mesurée [53].
Ces mesures mono-coups de fraction de mélange ont mis en évidence des phénoménes de diffusions
préférentielles des molécules dans la flamme dans plusieurs configurations de combustion turbulente
d’hydrogene [6] [54] [55] [56] ou de méthane [7] [57]. Ces informations multi-scalaires mono-coups
pouvaient également étre complétées par des mesures quantitatives et instantanées de OH [56] ou de NO

[58] [59] en couplant les mesures Raman avec des mesures de fluorescence induite par laser.

L’intégration sur les chaines de mesures au cours des années 1990 de capteurs bidimensionnels
aurait pu marquer un retour de la méthode par ajustement spectral. Néanmoins, celle-ci restant pénalisée
par la faible intensité des spectres mono-coups collectés, c’est la méthode par inversion de matrice qui
continua d’étre privilégiée : en regroupant les pixels de la caméra dans des fenétres spectrales avant la
conversion analogique/numérique (on-chip binning), le signal Raman intégré des molécules devenait
satisfaisant pour des mesures 1D mono-coups [18]. Les informations multi-espéces résolues dans 1’espace
par la diffusion Raman spontanée ont ainsi trouvé un nouvel intérét pour les modéles de combustion : la

mesure du gradient de fraction de mélange dans la direction de propagation du faisceau laser a permis
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d’extraire des informations de dissipations scalaires des flammes d’hydrogéne [14] ou de méthane [60]

[61] [62] mettant en évidence les interactions entre la chimie et la turbulence des flammes.

Au milieu des années 2000, la méthode par ajustement de spectres fut appliquée par D. Geyer
pour résoudre les spectres Raman mono-coups collectés dans une flamme turbulente a jets opposés
verticalement, dans une configuration ou les mesures d’étalonnages dans une flamme plate nécessaires a
la méthode par inversion de matrice étaient impossibles a mettre en ceuvre [22]. Le systéme d’excitation
utilisé (une impulsion de 720 mJ & 532 nm produit par un laser 2xNd:YAG et étirée a 150 ns par
stretcher) ainsi que le systéeme de détection (une caméra ICCD a environ 40% d’efficacité quantique)
apportaient un niveau de signal suffisant pour des mesures mono-coups résolues spectralement. Ainsi, au
cours de ses travaux [27], D. Geyer ajouta la modélisation du spectre Raman de CO, et de H,O a
RAMSES, une librairie de spectres synthétiques initiée en 1996 pour la simulation des molécules
diatomiques a haute température [63]. Ce regain d’intérét pour la méthode par ajustement spectral fut
néanmoins de courte durée [64] puisque les avantages de la simulation des spectres furent finalement
absorbés quelques années plus tard par I’intégration de la librairie RAMSES dans les calculs par inversion

de matrice qui donna naissance a la méthode hybride [45].

Si depuis la mise en ceuvre de la méthode hybride a partir des années 2010, les cas de combustion
étudiés se sont de plus en plus diversifiés avec des mesures en flammes stratifiées [65] [66] ou dans les
oxyflammes [67], les avancées les plus importantes portent sur I’extension des mesures Raman a de
nouvelles molécules, notamment combustibles. En effet, les campagnes de mesures Raman mono-coups
portant majoritairement sur 1’analyse de flammes turbulentes d’hydrogéne ou de méthane depuis les
années 1980, des efforts particuliers ont été fournis ces derniéres années par Fuest et al. pour 1’analyse de
flammes de dimethylether (DME) [68] [69] et par Magnotti et al. pour 1’élaboration de librairies
empiriques des spectres de molécules hydrocarbures (méthane, éthyléne, éthane, DME, formaldéhyde et
propane) [70] [71].

Cette synthése des mesures Raman pour I’analyse de la combustion turbulente montre que depuis
les premiéres mesures en 1981, la méthode par inversion de matrice a été de maniére quasi-systématique
privilégiée pour les mesures mono-coups, principalement pour des raisons historiques d’efficacité des
systemes de collection. Cette méthode est devenue au fil des années un outil de référence pour la
description locale et instantanée de 1’état thermochimique d’une grande variété de flammes turbulentes,
fournissant ainsi des informations précieuses pour la compréhension et la modélisation des interactions
entre la chimie et la turbulence des flammes [72] [71]. Toutefois, si la méthode par inversion de matrice

offre des mesures multi-scalaires d’une grande précision pour I’étude de flammes turbulentes gazeuses,
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peu lumineuses et non-confinées, ses performances se voient limitées dans des cas de combustion moins

favorables.
e De nouvelles opportunités pour la méthode par ajustement spectral

Le développement de systeémes d’excitation trés énergétiques et d’appareils de détection ultra-
sensibles donne aujourd’hui un nouveau souffle aux méthodes de résolution par ajustement spectral dont
le développement fut jusqu’a présent limité par I’intensité des spectres collectés en mono-coup. Plus
particuliérement, cette stratégie de post-traitement des mesures dispose d’un potentiel de mesures
considérable pour explorer des cas de combustion habituellement hostiles aux mesures Raman effectuées

par inversion de matrice.

Les flammes fuligineuses ont toujours représenté un challenge pour les mesures Raman mono-
coups puisque le signal Raman des molécules est souvent noyé par les interférences lumineuses générées
dans la flamme, notamment avec le spectre d’émission de C, d’origine naturelle ou induit par laser et
I’incandescence induite par laser. Dans la méthode par inversion de matrice, des mesures d’étalonnage
préalablement effectuées dans une flamme fuligineuse connue permettent d’estimer ce chevauchement
pour retirer sa contribution au signal Raman des molécules. Néanmoins, cette correction obtenue a partir
de flammes laminaires s’avére parfois trop approximative pour les spectres collectés en flammes
turbulentes. Pour effectuer des mesures Raman correctes dans ces flammes lumineuses, les
expérimentateurs doivent alors recourir a des systemes de double détection [40] voire a d’autres
techniques de mesures comme la LIF a deux photons pour les espéces trés impactées par les interférences,
comme CO [73]. Dans la méthode par ajustement de spectre, I’information spectrale étant conservée, les
interférences lumineuses sont facilement identifiables pour chacun des spectres mono-coups collectés. En
ajustant des modeles empiriques ou synthétiques d’émission pour soustraire de maniére rigoureuse et
automatique les interférences lumineuses, des mesures Raman quantitatives précises pourraient étre

obtenues dans les flammes turbulentes méme fuligineuses.

L’analyse par spectroscopie Raman des flammes haute pression pose aussi certaines difficultés,
notamment a cause de la présence de parois limitant I’angle solide de collection et de I’endommagement
des hublots par la forte irradiance laser requise pour les mesures mono-coups [28]. Dans le cas des
mesures par inversion de matrice, s’ajoute a ces difficultés pratiques le fait que la procédure d’étalonnage
est grandement complexifiée par 1’ajout du paramétre de pression. Par ailleurs, I’étalonnage peut s’avérer
tres contraignant si un braleur standard est difficile voire impossible & mettre en place dans la chambre

haute pression. Avec 1’ajustement spectral, la justesse des mesures de concentration ne dépend que d’un
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1.2 Etat de I’art des mesures Raman en combustion turbulente

¢talonnage dans I’air ambiant. Un protocole expérimental fondé sur une méthode de minimisation des
spectres posseéde alors un solide avantage pour s’intégrer facilement sur n’importe quelle installation

haute pression de laboratoire ou semi-industrielle pour 1’étude de flammes en milieu confiné.

Bien que les flammes diphasiques soient omniprésentes en propulsion, seuls quelques travaux
datant des années 1990 rapportent des analyses de flammes diphasiques par spectroscopie Raman [17]
[74] [30]. Cette rareté s’explique par le fait que la thermométrie Rayleigh classiquement utilisée en
Raman se voit systématiquement biaisée par la diffusion de Mie intense des gouttes, faussant la procédure
itérative d’inversion de matrice pour les mesures de concentrations multi-especes. Une technique de
thermométrie uniquement fondée sur 1’ajustement des spectres Raman mono-coups constitue alors une
solution alternative et efficace pour contourner ces problemes d’interférences liés a la présence des

gouttes dans 1’écoulement, pour accéder aux informations multi-scalaires des flammes diphasiques.

En thermométrie Raman, les mesures mono-coups sont habituellement extraites par minimisation
des spectres Raman de N, [24] [25], c’est-a-dire une molécule diatomique dont les propriétés
spectroscopiques sont assez bien établies dans la littérature. Or dans certains cas de combustion, cette
molécule thermometre peut étre absente. C’est notamment le cas pour les flammes d’hydrocarbures non-
prémélangées ou les oxyflammes, poussant a devoir extraire la température a partir du spectre Raman
d’autres molécules comme CH; ou CO,. La modélisation Raman de ces molécules polyatomiques est
cependant particuliérement complexe du fait du nombre important de transitions Raman a haute
température. Pour cette raison, les mesures effectuées par minimisation du spectre de ces molécules sont
assez rares et limitées en précision dans la littérature [43]. Toutefois, les spectroscopistes ayant fourni des
efforts importants ces derniéres années pour améliorer la modélisation Raman a haute température de ces
molécules polyatomiques [75] [76], I’ajustement de leurs spectres mono-coups prend un tout nouvel

intérét pour la mise en place de thermomeétries alternatives dans les flammes turbulentes.

Dans ce nouveau contexte, I’objectif de cette thése est d’exploiter pleinement le potentiel de la
mesure par ajustement de spectres en développant la chaine de mesures Raman mono-coups et le code de
simulation de spectres du CORIA et ainsi montrer que cette stratégie de post-traitement constitue non
seulement une alternative sérieuse a la méthode par inversion de matrice pour des mesures Raman mono-
coups en combustion, mais également une solution pertinente pour des mesures innovantes dans les

flammes ordinairement hostiles aux procédures par étalonnage.
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CHAPITRE 2. CHAINE DE MESURES MONO-COUPS ET
MODELISATION DES SPECTRES RAMAN

Cette these s’inscrit dans le projet de développement d’une plateforme de métrologie laser pour la
mesure instantanée et simultanée de température et de concentrations multi-especes dans les écoulements
réactifs. Depuis 2007, une chaine de mesures fondée sur I’ajustement de spectres de diffusion Raman
spontanée est développée au CORIA pour le diagnostic de la combustion turbulente [23] [25] et des
milieux hors-équilibre [24]. Le protocole du CORIA repose ainsi a la fois sur le développement d’une
chaine de mesures expérimentale et d’un code numérique pour la simulation multi-espéces des spectres
Raman. Dans ce chapitre, ces deux aspects de la plateforme sont exposeés. Le dispositif expérimental pour
les mesures mono-coups 1D est d’abord décrit avec son systéme d’excitation et son systeme de collection

puis la librairie du CORIA pour la simulation de spectre Raman est présentée.
2.1 Systeme d’excitation

Comme expliqué dans le chapitre 1, les mesures Raman mono-coups en flamme nécessitent des
impulsions laser trés énergétiques pour compenser la faible section efficace de la diffusion inélastique, et
d’une durée suffisamment longue pour éviter I’apparition de phénomeénes optiques non-linéaires au point
de focalisation. La plateforme Raman du CORIA dispose d’un systéme d’excitation répondant a ces deux

critéres.

2.1.1 Laser Agilite

Le systéme d’excitation utilisé est un laser Nd-YAG Agilite, développé par Continuum, générant
des impulsions laser & haute énergie et a durée d’impulsion variable par allongement en intra-cavité par
découpage d’un laser continu. Le CORIA dispose d’une version sur-mesure depuis 2012 pour des
impulsions lasers a 532 nm avec une énergie de I’ordre du joule pour une durée de 200 ns a 1 ps (Figure
2-1). Ce systeme laser a été mis a niveau au cours de la thése et est maintenant capable de fournir des

impulsions laser pour une énergie de 1’ordre de 1,8 J sur 1 ps.
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2.1 Systeme d’excitation

Amplificateur 9mm

Amplificateur Smm
Laser source P '

Figure 2-1 — Schéma de fonctionnement de la version sur-mesure du laser Agilite (Continuum)

Le laser débute avec une source lumineuse pompée par diode SLM a 1064 nm d’une puissance

d’environ 750 mW. Ce faisceau laser continu traverse ensuite un modulateur pour y étre découpé

temporellement. Le modulateur est composé de deux cellules de Pockels, dont les ouvertures dépendent

du signal électrique envoyé par un générateur de forme arbitraire (AWG). Le profil de I’impulsion

électrique généré par le AWG peut étre ajusté par ordinateur pour optimiser la durée et la forme de

I’impulsion laser. Dans cette étude, le profil temporel de I’'impulsion laser a la forme d’un créneau de 1 ps

afin d’éviter les irradiances trop ¢levées au point de focalisation (mesuré par photodiode en Figure 2-2).
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Figure 2-2 — Profil temporel de I’impulsion laser (durée d’impulsion = 1000ns)
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CHAPITRE 2 - Chaine de mesures mono-coups et modélisation des spectres Raman

L’impulsion laser est ensuite amplifiée a travers quatre étages d’amplification composés de
barreaux Nd-YAG de 5 mm, 6 mm, 9 mm et 12 mm de diamétre respectivement, pompés a 10 Hz par
lampes flash. Juste avant la sortie du bloc laser, deux cristaux doubleurs KTP convertissent le faisceau
infra-rouge. Avec un accord de phase optimisé des deux cristaux, des impulsions laser d’environ 1,8 J

sont obtenues a 532 nm (Tableau 2-1).

Tableau 2-1 — Energie mesurée en fonction de la position dans le laser Agilite

Position Energie (mJ)
Sortie de I’amplificateur de 5 mm (A=1064nm) <0,1
Sortie de I’amplificateur de 6 mm (A=1064nm) 10
Sortie de I’amplificateur de 9 mm (A=1064nm) 720
Sortie de I’amplificateur de 12 mm (A=1064nm) 2900
Sortie des deux cristaux doubleurs (A=532nm) 1820

En sortie de bloc laser, le faisceau fait 12 mm de diametre avec un profil spatial homogéne grace a la ré-
imagerie entre toutes les paires d’amplificateurs pour limiter la création d’anneaux de diffraction qui

pourraient étre source de claquage optique (Figure 2-3).

(‘'v'n) a115UJU]
(‘'v°n) 2715UJUJ

Figure 2-3 — Profil spatial du faisceau laser sans ré-imagérie (a gauche) et avec ré-imagerie des
amplicateurs (a droite)

2.1.2 Alignement du faisceau

En sortie du bloc laser, un périscope composé de deux miroirs & haute tenue aux flux (20 J.cm™ &

1064 nm) et a haute réflectivité (supérieur a 99,5%) oriente et aligne le faisceau laser par rapport au
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2.1 Systéme d’excitation

brdleur. Le pointé du laser est estimé a £40 prad. Une lame demi-onde traitée antireflet a 532 nm oriente
la polarisation de telle sorte que le champ électrique soit perpendiculaire au plan de diffusion.
L’impulsion laser traverse ensuite un séparateur de faisceau HBS-532-100-1C-10 qui dévie 1% de
I’impulsion laser a 10° pour des mesures d’énergic avec un joulemétre Gentec EO (modéle SOLO 2
QE25LP-S-MB). Dans les expériences, les fluctuations d’énergie tir-a-tir calculées sur plus de 500

impulsions laser sont de I’ordre de 0,7%.

Le faisceau laser quasiment gaussien (M?=1,55) est ensuite focalisé par une lentille convergente
traitée antireflet de 1000 mm de distance focale. Grace a cette longue focale, le diametre du faisceau est
de I’ordre de 120 pm sur plusieurs mm autour du point de focalisation, conduisant a une irradiance
d’environ 18 GW.cm?, c’est-a-dire en dessous du seuil d’apparition des phénoménes optiques non-
linéaires (estimé 34 GW.cm™ [23]). Enfin, le faisceau est stoppé par un piége a lumiére refroidi a I’eau
(10BDWCO01-2 de la marque Standa).
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CHAPITRE 2 - Chaine de mesures mono-coups et modélisation des spectres Raman

2.2 Systeme de collection et de détection

Une fois le laser focalisé dans la flamme, la diffusion Raman spontanée des especes chimiques doit
étre collectée. L’ensemble de la chaine de collection Raman du CORIA est visible en Figure 2-4 et les

différents éléments optiques la composant sont décrits dans les prochains paragraphes.

|
Caméra | (
H

F ente

Figure 2-4 — Photographie de la chaine de collection Raman du CORIA

2.2.1 Chaine de collection

La lumiére provenant du volume de mesure est collectée par un premier télescope illustré en
Figure 2-5. Celui-ci est composé de deux lentilles convergentes L; et L, de 75 mm de diamétre,
achromates pour limiter les aberrations chromatiques et traitées antireflet pour maximiser la transmission.
La distance focale de la lentille L, est de 150 mm, garantissant un angle solide de collection important (f;
égal a 2) pour la diffusion Raman spontanée. Une fois collimatée par L, I’image du faisceau laser est
focalisée sur une fente avec un grandissement de 2 gréace a une lentille L, de 300 mm de distance focale.
La fente, ouverte & environ 300 um, élimine les sources lumineuses qui émettent en dehors du plan du

faisceau laser.
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2.2 Systeme de collection et de détection

L, L, Fente
fi= 150mm f,= 300mm e=300um
d,=75mm dy=75mm

Figure 2-5 — Premier télescope de la chaine de collection

Aprés avoir traversé ce filtre spatial, la lumiére collectée est réimagée par un second télescope
illustré en Figure 2-6. Celui-ci est composé de deux lentilles convergentes Ls et L, de 50mm de diamétre,
également achromates et traitées antireflet. La distance focale de L; est égale & 200mm pour conserver
I’ouverture de L, (fp égal a 4). Dans la zone collimatée du télescope se trouve une cellule de Pockels de
50mm de diamétre entre deux polariseurs croisés. Cet ensemble joue le r6le d’obturateur électro-optique

et son fonctionnement est décrit plus loin dans ce chapitre.

Filtre
P P. Notch

Fente L; Cellule de L, Lame 3/2
e=300um f;=200mm  Pockels f;=250mm
d;=50mm d=50mm d,= 50mm

Figure 2-6 — Second télescope de la chaine de collection

Sur ce montage optique, la lumiére provenant de la diffusion élastique est absorbée par a un filtre
Notch NF03-532E (Semrock) placé dans la zone collimatée du télescope afin de conserver des
performances de coupure optimale. Grace a ses bonnes propriétés optiques (Figure 2-7) le filtre coupe la
diffusion Rayleigh de maniére efficace (densité optique supérieure a 6 a 532 nm) et raide (largeur de
coupure d’environ 17 nm) tout en offrant une transmission stable et supérieure a 95 % dans le reste du
spectre visible pour collecter la diffusion Raman des especes. Aucune perte de signal n’est a déplorer
dans cette zone collimatée de grande ouverture (50 mm de diamétre) grace au diametre sur-mesure du

filtre (ouverture supérieure @ 50 mm, monture comprise).
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Figure 2-7 — Performances du Filtre Notch NF03-532E (Semrock)

L’image du faisceau laser est de nouveau focalisée par une lentille L, de 250 mm de focale pour
atteindre I’entrée du spectrographe-imageur. Un périscope composé de deux miroirs d’une réflectivité
supeérieure a 99% et de 50 mm de diamétre tourne a 90° I’image horizontale du faisceau et 1’aligne sur la
fente verticale du spectrographe. Une lame demi-onde située juste avant la fente ajuste la polarisation de

la lumiére entrante pour optimiser la transmission du spectrographe.
2.2.2 Spectrographe imageur

Pour des mesures 1D résolues spectralement, la chaine de collection dispose d’un spectrographe-
imageur Isoplane 320i (Princeton Instruments). Son principe de fonctionnement est résumé sur la Figure
2-8.

Tour de

réseaux Fente

d’entrée

Figure 2-8 — Principe de fonctionnement du spectrographe-imageur Isoplane 320i (Princeton Instruments)
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2.2 Systeme de collection et de détection

Une fois focalisée sur la fente d’entrée ouverte a 200um, 1’image du faisceau est dispersée en longueur
d’onde par un des trois réseaux disponibles (300 traits/mm, 600 traits/mm ou 1200 traits/mm, tous blazés
a 500nm pour une meilleure efficacité dans le visible). Cet arc-en-ciel divergent 1D est ensuite refocalisé
par un miroir dont la distance est ajustée par une vis micrométrique pour une focalisation optimale sur le

capteur bidimensionnel monté en sortie du spectrographe.

Un des avantages du spectrographe-imageur Isoplane 320i est que sa technologie permet de lever
les problémes d’astigmatisme au niveau du plan focal du systéme de détection. Les spectres collectés sont
alors plus fins et plus intenses que ceux obtenus avec un spectrographe de configuration Czerny-Turner
classique. Pour I'illustrer, des spectres moyen de N, collectés dans 1’air ambiant sont comparés en Figure
2-9 pour deux spectrographes : le modéle Isoplane 320i et le modéle SpectraPro 300i (Acton Research)
utilisé au début de la thése pour des mesures en sortie de réchauffeur.
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Figure 2-9 — Spectres de N, moyen collectés dans I’air ambiant en fonction du spectrographe avec un
réseau a 600 traits/mm (largeur a mi-hauteur de 0,67 nm pour le modele Isoplane 320i et de 0,92 nm pour
le modele Spectrapro 300i)

Toutes les mesures en flammes présentées dans ce manuscrit ont été réalisées a 1’aide du Isoplane
320i. Le réseau utilisé est le 600 traits/mm pour une détection simultanée de toutes les molécules
majoritaires en combustion tout en ayant une résolution spectrale satisfaisante pour des mesures par
ajustement de spectre. En centrant le réseau a 621,5 nm, la gamme de longueur d’onde détectée par la
caméra s’étend de 558 nm a 684 nm (étalonnée avec une lampe Ne/Ar IntelliCal de Princeton

Instruments).
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CHAPITRE 2 - Chaine de mesures mono-coups et modélisation des spectres Raman

2.2.3 Systéme de détection

Le systtme de détection de la plateforme Raman est une caméra CCD rétroéclairée. Les
avantages de ce type d’appareil pour la spectroscopie Raman ont été présentés dans la partie 1.2.1 de ce
manuscrit. La caméra est un modéle Pixis-400B (Princeton Instruments) qui posséde une efficacité
quantique supérieure & 90% entre 500 et 700 nm (Figure 2-10).

100
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Longueur d’onde (nm)

Figure 2-10 — Efficacité quantique de la caméra Pixis-400B (Princeton Instruments)

La caméra a une dynamique de 16 bits permettant de détecter les signaux lumineux d’une
intensité étendue sur 65 536 niveaux, ce qui est avantageux pour la détection simultanée d’especes Raman
aux sections efficaces différentes et aux concentrations variées. Le capteur de la caméra est composé de
1340x400 pixels pour collecter I’information spectrale en fonction de la position radiale le long du
faisceau laser. La résolution spatiale des mesures 1D est fixée par le regroupement des 400 pixels de la
caméra (hardware binning).
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Figure 2-11 — Régions d'intérét fixées par le binning de la caméra pour des mesures 1D

Durant les campagnes de mesures mono-coup en flamme, la longueur L mesurée du faisceau est

divisée en 8 régions d’intérét (Regions Of Interest ou ROI) de 50 pixels chacune (Figure 2-11), pour des
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2.2 Systeme de collection et de détection

mesures 1D composées de 8 volumes de mesures simultanées d’une résolution spatiale de 330 um (Figure
2-12). Aucun binning n’est appliqué sur les 1340 pixels de I’autre dimension du capteur afin de conserver
une bonne résolution spectrale. Pour les mesures mono-coup en flamme, la caméra est en mode faible
bruit (low noise mode) et le gain est fixé a 3. La vitesse de conversion analogique-numérique est fixée a
100kHz au lieu de 2MHz afin de limiter I’impact du bruit de lecture sur les spectres mono-Ccoups

collectés.
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Figure 2-12 — Mesures 1D de spectre Raman collecté par la caméra dans ’air ambiant (8 ROI de 330um)

2.2.4 Systéme d’obturation électro-optique

Comme évoqué en partie 1.2.1, I’absence de systéme d’obturation rapide constitue un des points
faibles des caméras rétroéclairées. Pour pallier cet inconvénient, un systéme d’obturation électro-optique
sur-mesure et adapté pour des mesures 1D a été développé au cours de la thése d’Hassan Ajrouche [25].
Ce dispositif est composé d’une cellule de Pockels de grande ouverture (LAP-50 KD*P, Quantum
Technology) placée entre deux polariseurs croisés (19WG-50, Quantum Technology) et son principe de

fonctionnement repose sur la polarisation de la diffusion Raman spontanée (Figure 2-13).
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Figure 2-13 — Principe de fonctionnement de I'obturateur électro-optique (a: ouvert et b: fermé)

Le premier polariseur est orienté de telle sorte a laisser passer la polarisation paralléle de la
diffusion Raman spontanée. Le temps de la diffusion Raman spontanée, une tension de 5 kV provenant
d’un générateur haute tension (HVP-5LP, Quantum Technology) est appliquée sur les électrodes
connectées au cristal KD*P de la cellule de Pockels. Cette haute tension crée un champ électrique a
I’intérieur du cristal qui devient alors biréfringent et modifie 1’état de polarisation de la lumiére le
traversant. Apres la cellule de Pockels, la polarisation de la diffusion Raman est tournée de 90° avant le
polariseur perpendiculaire. Lorsque I’impulsion laser de 1 ps est terminée, la cellule de Pockels n’est plus
alimentée en haute tension : la biréfringence du cristal disparait et I’émission de la flamme non-polarisée

est coupée par les polariseurs croisés (rapport d’extinction 1000:1).

La lumiére traversant la cellule de Pockels doit étre parfaitement collimatée pour que I’obturateur
électro-optique fonctionne de maniere efficace. Cet exigence de parallélisme des faisceaux lumineux pour
une bonne transmission est contraignante pour les mesures 1D, puisque la lumiére collectée sur les bords

de I’axe optique de la premicre lentille est déviée d’un angle a (Figure 2-14).
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Figure 2-14 — Défauts de parrallélisme lors de la collection pour les mesures 1D

L’angle d’acceptation maximale a,,4, pour la cellule de Pockels utilisée est estimé & 0,69° [25].
La longueur maximale L du volume sondé avec une transmission homogéne dépend directement de

I’ouverture de la lentille L; et du diamétre d» de la Pockels et s’exprime telle que :

L=2 ﬁ dp tan a (2-1)
dy
Plus de détails sur les performances angulaires et spatiales de cet obturateur électro-optique se trouve
dans la référence [37].

Ce systeme d’obturation ultra-rapide permet de limiter de maniére importante I’impact de
I’émission de flamme sur les spectres Raman collectées en diminuant le temps d’exposition de la caméra
de plusieurs dizaines de millisecondes a une durée de 1,05 ps, ajusté sur la durée d’impulsion laser de 1
ps (chronogramme en Figure 2-15). L’ouverture de la cellule de Pockels et I’acquisition des images par la
caméra sont synchronisées avec I’impulsion laser a 1’aide d’un générateur de délai multivoies DG535
(Stanford Research). Celui-ci est déclenché en mode externe a I’aide d’un signal to émis par le systeme

d’excitation 155 ps avant le tir laser, avec une gigue temporelle (jitter) de 3 ns.

Dans certains cas de flammes plus défavorables aux mesures Raman (parties 3.2 et 4.3), un
obturateur mécanique fonctionnant a 2 Hz et ayant une réponse temporelle de 8 ms est ajouté au niveau de

la fente du spectrographe afin de compléter le systéme d’obturation.
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Figure 2-15 — Chronogramme pour 1’acquistion des mesures Raman mono-coups en flamme

2.3 Librairie de spectres synthétiques Raman

En diagnostic Raman, les mesures quantitatives obtenues par ajustement de spectres reposent sur
I’utilisation d’une librairie de spectres synthétiques qui, pour 1’étude de la combustion, doit étre fiable sur
une large gamme de température. La principale librairie de spectres Raman disponible dans la littérature
pour le diagnostic optique de combustion est RAMSES. Initié en 1996 avec la modélisation des
molécules diatomiques (H,, CO, O, et N,) [63] et amélioré par Geyer a partir de 2004 avec 1’ajout de la
modélisation du CO, et de H,O a haute température [27], ce code de simulation de spectres Raman a
I’équilibre thermodynamique est maintenant au cceur de la méthode hybride [45] pour I’analyse de la

combustion.

Dés le début du développement de la plateforme Raman en 2007, le CORIA a fait le choix de
développer sa propre librairie pour la simulation des spectres Raman, ceci afin d’avoir ainsi une meilleure
adaptabilité pour la simulation de molécules en milieu hors-équilibre [4] mais aussi une plus grande

liberté dans I’ajout de nouvelles molécules. Limitée au début de la thése a la modélisation de molécules
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2.3 Librairie de spectres synthétiques Raman

diatomiques comme H,, CO, O, et N,, la simulation des spectres Raman de CO,, de H,O et de CH, pour

des mesures multi-espéces de concentration et de température a été introduite a la librairie du CORIA.

Dans le code de simulation du CORIA, chaque transition Raman entre un niveau E'’ et un niveau
E' est caractérisee par une position vgr_ g et une intensité igr_, . L’intensité igr_ g est le produit de la

section efficace différentielle par la fonction de distribution de population et s’exprime tel que :

T\? g —hcE"
T — - o )HE" 2 (2_2)
g <(€0) (vo —vgr g )(E"|a|E") ) X <Zvib(T) exp< T ))

Avec Z,;,(T) la fonction de partition de la molécule a la température T, h la constante de Planck, k la

constante de Boltzmann, c la vitesse de la lumiére et g, la permittivité du vide. Les raies synthétiques
infiniment fines sont ensuite convoluées avec la fonction d’appareil pour la minimisation avec les spectres
expérimentaux. L’objectif des prochains paragraphes est de présenter comment sont obtenues les
positions vy _ s et les données g1, E" et (E''|a|E") requises pour le calcul de iz _; par le code de

simulation de spectre Raman du CORIA, en fonction de chaque molécule étudiée.
2.3.1 Molécules diatomiques

Les modélisations Raman de N,, O, et CO ayant été intégrées dans la librairie du CORIA avant la

thése, ce paragraphe ne contient que quelques rappels pour le calcul de leurs spectres synthétiques.

Les molécules diatomiques ne sont animées que par un seul mode de vibration (étirement
symétrique) visible en Figure 2-16. De par leur configuration linéaire, ces molécules ne requiert qu’un

seul nombre quantique de vibration v et de rotation J pour décrire tous leurs niveaux d’énergies.

0o -0 -9

0, CO )

Figure 2-16 — Mode de vibration des molécules diatomiques

La spectroscopie Raman de ces molécules étant relativement simples, les énergies de ces
molécules E,,, ;,, les dégénérescences g, ;.. et les moment de transitions (v",]"|a|v’,]') sont
directement calculés par le code de simulation de spectres du CORIA. Une description plus détaillée de

ces calculs peut étre trouvée dans les travaux [24] et [25]. Ainsi, toutes les branches Q (4dv=+1 et 4]=0),
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S (Av=+1etAJ=+2) et O (Av=+1 et 4/=—2) de N,, de O, et de CO sont simulées jusqu’a v=20 et J=50,
permettant une simulation fiable du spectre Raman de ces molécules diatomiques de 300K jusqu’a des

températures supérieures a 2500 K. La Figure 2-17 compare quelques spectres synthétiques calculés a

plusieurs températures et ou les transitions Raman sont convoluées avec une fonction d’appareil typique

de la chaine expérimentale du CORIA pour les mesures multi-especes.
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Figure 2-17 — Evolution du spectre Raman des molécules diatomiques avec la température (N, CO et O,)

A cette résolution spectrale, les spectres synthétiques des molécules diatomiques se déforment

d’une maniére assez similaire et sont majoritairement dominés par les transitions Av=+1 et 4/=0 du

spectre. Le profil asymétrique de ces branches est di a un couplage de la rotation et de la vibration qui

décale la position des transitions Q avec le nombre quantique de rotation J [42].
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2.3.2 Molécules polyatomiques

Au cours de cette thése, les modélisations Raman du CO,, de H,O et de CH, ont été ajoutées dans
la librairie de spectres synthétiques du CORIA. La spectroscopie de ces molécules polyatomiques étant
beaucoup plus complexe que celles des molécules diatomiques, la modélisation de 1’activité Raman de
ces espéces repose exclusivement sur des tables de transitions Raman préalablement calculées par des
spectroscopistes pour des applications haute température. Les spécificités Raman de chaque molécule
ainsi que le modele utilisé pour la simulation du spectre sont présentés dans ce paragraphe.

o C02

Le CO, est une molécule symétrique et linéaire composée de trois atomes. De par cette
configuration géométrique, elle est animée par trois modes de vibration: un étirement symétrique v,
(symmetric stretching), un mode de flexion v, (bending) doublement dégénéré et un étirement

asymétrique v5 (asymmetric stretching). La Figure 2-18 illustre ces mouvements de vibration.

o909
*-9-9 o 09
-9

Figure 2-18 — Modes de vibration du CO,

En utilisant la nomenclature de Herzberg [2], un état d’énergie vibrationnel du CO, s’écrit (vl,vzlz, v3),
avec v, le nombre quantique correspondant a 1’étirement symétrique, v, au mode de flexion avec I, son
moment angulaire de vibration tel que —v, <1, <wv,, et vz a I’étirement asymétrique. Les trois
fréquences fondamentales associées a ces modes de vibrations sont respectivement en nombre d’onde
1335 cm™, 667 cm™ et 2344 cm™.

Par rapport aux molécules diatomiques, le nombre d’états vibrationnels du CO, est beaucoup plus
important a cause de la combinaison des quatre nombres quantiques de vibration. De plus, le calcul de

leur énergie respective est complexifié par un phénomene de résonance entre les modes de vibrations de
la molécule. En effet, puisque v; = 2v, , un mécanisme de résonance de type Fermi [77] apparait entre m

niveaux d’énergies vibrationnelles présentant la méme symétrie (v5 et [, identiques) et ou m = vy +
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Vo=l

-t 1 [78]. Ces m états vibrationnels résonants sont regroupés en polyades. Par exemple, les niveaux

(1,0°, 0) et (0,29, 0) forment une dyade, tandis que les niveaux (2,0°, 0), (1,2°, 0) et (0,4°, 0) forment
une triade car 2v, = v;+2v, = 4v,, etc. La Figure 2-19 montre que la résonance de Fermi impacte la

majorité des niveaux vibrationnels du CO, et ceci dés les premiers niveaux excités.
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Figure 2-19 — Premiers niveaux vibrationnels du CO, (résonance de Fermi en rouge) [78]

La position des états vibrationnels du CO, est perturbée par la résonance de Fermi. Par exemple,
les niveaux (1,0°, 0) et (0,29, 0) qui devraient &tre situés a 1335 cm™ et 1334 cm™, sont décalés & 1388
cm™ et 1285 cm™ [79]. Comme les expressions classiquement utilisées en spectroscopie diatomique ne
permettent pas de prendre en compte cette perturbation, d’autres méthodes doivent étre utilisées pour
déterminer les énergies des niveaux en résonance [80] [81]. Le calcul devient particulierement complexe
a haute température du fait du nombre croissant de niveaux résonants et I’apparition d’autres phénoménes
de couplages (Coriolis, dédoublement [,) avec d’autres états vibrationnels de la molécule [82]. Pour cette
raison, les méthodes de calculs des niveaux d’énergies du CO, pour les hautes températures ont fait
I’objet de nombreuses publications ces cinquante derniéres années [83] [84] [85] [86] [87] [88] [81], et

leur développement se poursuit encore aujourd’hui avec le calcul du potentiel de surface de CO, par
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2.3 Librairie de spectres synthétiques Raman

méthode variationnelle par Cerezo et al. [89] en 2014 et par méthode algébrique par Sanchez-Castellanos
et al. [90] en 2012.

La résonance de Fermi entre v, et 2v, a un impact sur la position des états vibrationnels du CO,

mais également sur I’activité Raman de la molécule : alors que théoriquement, seules les transitions du

da

) # 0, les transitions

mode d’étirement symétrique (Av,=%1; Av,=0 Av;=0; Al,=0) respectent (aqV1 .
du mode de flexion (Av,=0 ; Av,=+2 Av3=0; Al,=0) sont aussi activées sous I’effet de la résonance. Le
spectre synthétique en Figure 2-20 montre ainsi la présence dés 300 K de quatre transitions Raman
vibrationnelles & partir du niveau fondamental (0,0°,0) et du premier niveau excité (0,1*,0). Ce nombre
de transitions augmente rapidement avec la température comme le montre le spectre synthétique construit
a 700K. Certaines transitions trés proches pouvant mener a des chevauchements importants méme a haute

résolution spectrale, 1’assignement des bandes devient délicat avec la température.
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Figure 2-20 — Transitions vibrationnelles du CO, calculées a 300 K (a gauche) et a 700 K (a droite)

L’assouplissement des régles de sélection par la résonance de Fermi est a I’origine de ce nombre
important de transitions. En effet, une transition a partir du niveau (1,0°,0) peut avoir lieu vers chacun
des trois niveaux de la triade [(2,0°,0), (1,2°,0),(0,4°,0)] puisque sous I’effet de la résonance, les
transitions Av;=+1 et Av,=+2 et [Av,;=-1;Av,=+4] sont autorisees. Il existe alors six transitions Raman
possibles depuis la premiére dyade [(1,0°,0),(0,2°,0)], puis douze depuis la premiére triade
[(2,0°,0), (1,2°,0),(0,4°,0)] etc... Ainsi, le nombre de transitions Raman du CO, augmente de maniére
exponentielle avec la température. Ceci s’illustre avec le nombre de transitions vibrationnelles requis pour

calculer 99% de la section efficace Raman totale, tracée en échelle logarithmique en fonction de la
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température sur la Figure 2-21. Des 1000 K, plus d’une centaine de transitions vibrationnelles sont

nécessaires pour décrire correctement le spectre du CO,, contre a peine 3 pour N..

R

L1 111111

L gl

Number of vibrational
SRS transitions

ool

0 A T N W I NN TN TR T AN TN TN TR TR N TR R S

300 800 1300 1800 2300
Temperature (K)

Figure 2-21 — Nombre de transitions purement vibrationnelles nécessaires pour le calcul de 99% de la
section efficace totale de N, et de CO,

Tout comme la position des raies Raman, les moments de transitions (E"|a|E") sont perturbés par
la résonance de Fermi. Leur calcul nécessite alors une combinaison linéaire de tous les moments de
transitions intervenant dans le processus de diffusion Raman entre les niveaux résonants [78]. Le calcul
correct des sections efficaces différentielles devient trés vite délicat avec la température a cause du
nombre important de transitions possibles entre les états résonnants. Ainsi contrairement a la simulation
des molécules diatomiques, il est assez difficile pour des non-spectroscopistes de calculer leur propre
table de transitions pour la simulation du spectre Raman du CO, a des températures élevées comme celles

rencontrées en combustion.

Un modéle de diffusion Raman spontanée du CO, pour I’analyse de la combustion, développé par
Geyer [27] est intégré dans la librairie RAMSES. Les niveaux d’énergies de la molécule triatomique sont
calculés jusqu’a 30 000 cm™ & partir de 1’hamiltonien effectif de Tashkun [91], initialement développé
pour CDSD (Carbon Dioxide Spectroscopy Databank), une table utilisée pour la simulation de
I’absorption et de I’émission du CO, a haute tempeérature [92] [93]. Cette banque de données
spectroscopiques ne contenant pas les moments de transitions Raman, le formalisme de Finsterholzl et al.
[94] est utilisé pour le calcul des branches O, P, Q , Ret S du CO,, en reprenant les valeurs de dérivées
de la polarisabilité de Tejeda et al. [95] pour une simulation de spectre jusqu’a plus de 2500 K. Si la

surface du spectre de CO; est assez bien restituée par la modélisation de 300 K a 2200 K, des écarts
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2.3 Librairie de spectres synthétiques Raman

systématiques au niveau de I’intensité relative des deux bandes principales de CO, ont été relevés par
Fuest entre les spectres expérimentaux et les spectres simulés, notamment a haute température (Figure
2-22) [46]. Ces écarts peuvent s’expliquer par les hypothéses utilisées pour le calcul synthétique du
spectre Raman du CO, dans la librairie RAMSES : I’hamiltonien effectif utilisé est optimisé pour le
calcul des spectres d’absorption et d’émission du CO, et non ceux de diffusion Raman spontanée et la
méthode de calcul des sections efficaces de Finsterholzl n’a été validée expérimentalement que jusqu’a

environ 650K [96].
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Figure 2-22 — Spectre expérimental de CO, a 300 K et & 2200 K (noir) et spectre synthétique et ajusté

avec RAMSES (polarisation paralléle en rouge ; polarisation perpendiculaire en bleu) [45]

Ce modeéle reste toutefois tout a fait adapté pour des mesures de concentration par méthode
hybride car les spectres simulés, une fois intégrés, reproduisent correctement la réponse spectrale obtenue
par étalonnage entre les bornes spectrales de la diffusion Raman du CO, [45]. En revanche, puisque dans
le cas de mesures par ajustement de spectre, les mesures sont directement issues de la forme des spectres
(et non pas que de leur surface), un modele spectroscopique plus fiable est requis pour une minimisation

correcte lors des mesures de température et de concentrations du CO, par ajustement spectral.

La modélisation du spectre Raman du CO, ajoutée dans le code de simulation du CORIA au
cours de cette thése s’appuie sur les différents travaux de Lemus et al. effectués depuis le début des
années 2010 [76]. Leur calcul de spectre Raman se fonde sur une approche algébrique pour la
détermination du potentiel d’énergie [90] et de la polarisabilité [97] du CO,. Le calcul des énergies

vibrationnelles, des dérivées de polarisabilité ainsi que des moments de transitions obtenus a partir de
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cette méthode originale montre un excellent accord avec les valeurs de référence de la littérature [85] [89]
[95]. De plus, les spectres simulés avec leur modéle reproduisent correctement les spectres expérimentaux
de CO, a haute température [98] a I’exception de certaines transitions individuelles dont 1’intensité
semble parfois surestimée ou sous-estimée a haute résolution spectrale (Figure 2-23). Toutefois, I’impact
de ces transitions isolées sur la forme générale du spectre devrait étre fortement atténué avec une

résolution spectrale modérée comme celle requise pour des mesures Raman multi-espéces.
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Figure 2-23 — Comparaison du spectre Raman simulé [76] et expérimental [98] du CO, & 1743K et a
haute résolution spectrale (1,2 cm™)

La table de transitions Raman du CO, mise a disposition par Lemus et al. en 2014 pour des
applications de diagnostic optique de combustion est intégrée dans le code de simulation de spectre du
CORIA. Cette table contient les valeurs de vgir_ gz, gy, E" et (E"'|a|E') de plus de 892 transitions
vibrationnelles situées entre 1100 cm™ et 1500 cm™, faisant ainsi intervenir des niveaux vibrationnels

jusqu’a 15 000 cm™ pour une simulation correcte du spectre Raman du CO, jusqu’a environ 2200 K.

Cette table ne permet néanmoins qu’une description purement vibrationnelle du spectre Raman de
CO,. Dans le cas des molécules diatomiques, il a été vu plus haut que le couplage de la rotation et de la
vibration était a I’origine d’un décalage des branches Q avec le nombre quantique de rotation J (Figure
2-17). Toutefois, ce couplage de la rotation avec la vibration étant négligeable pour le CO,, la
superposition des transitions Q menent a des raies spectrales raides et intenses qui peuvent alors étre

considérées comme purement vibrationnelles [3]. L’influence de cette modélisation purement
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vibrationnelle sur la justesse des mesures par ajustement de spectres est discutée dans la partie 4.1.2 de

cette these.

En Figure 2-24, les spectres simulés a partir de cette table spectroscopique a plusieurs
températures avec une fonction d’appareil typique de la chaine de mesures du CORIA pour les mesures
multi-especes montrent qu’a cette résolution, le spectre Raman du CO, se résume a deux bandes
principales qui s’écartent avec la température. Une analyse plus poussée de la sensibilité du spectre a la

température est effectuée dans la partie 4.1.1 du manuscrit.
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Figure 2-24 — Evolution du spectre vibrationnel synthétique du CO, avec la température
a une résolution spectrale adaptée aux mesures multi-especes

L] Hzo

H,O est une molécule de type toupie asymétrique (asymmetrical top) composée de 3 atomes. De
par cette définition géométrique, elle est animée par trois modes de vibration: un étirement symétrique, un
mode de flexion et un étirement asymétrique (Figure 2-25). Un état vibrationnel de H,O s’écrit
(v1,v2 v3), avec v, le nombre quantique correspondant a 1’étirement symétrique, v, au mode de flexion et

V3 a I’étirement asymétrique.
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Figure 2-25 — Modes de vibration de H,O

Les trois fréquences fondamentales associées a ces nombres quantiques (respectivement en nombre
d’onde 3657 cm™, et 1595 cm™ et 3755 cm™) font intervenir plusieurs mécanismes de résonance [99].
Comme v;= v, les deux modes d’étirements de H,O sont couplés par effet Coriolis. De plus, comme
2v,=v;=v; le mode de flexion est également couplé par résonance de Fermi au mode d’étirement
symétrique, et par effet Coriolis au mode d’étirement asymétrique. Tous les modes de vibrations de H,O
sont donc actifs en Raman. Par ailleurs, a cause de la configuration géométrique asymétrique de H,O,
trois nombres quantique de rotation K, J et K. sont nécessaires pour décrire les trois moments d’inertie I,
I, et I, qui caractérisent les mouvements de rotation de la molécule (Figure 2-26). Pour ces différentes
raisons, le spectre Raman rovibrationnel de H,O est particulierement difficile a simuler a haute

température.

Figure 2-26 — Mouvements de rotation de H,O

La modélisation du spectre de H,O dans le code de simulation du CORIA ajouté au cours de cette
thése s’appuie sur une table de transitions Raman élaborée par Avila et al. pour le diagnostic optique de
combustion [100]. Plus de détails sur leur méthode de calcul des états rovibrationnels et de la
polarisabilité peuvent étre trouvés dans la référence [101]. Disponible depuis 2004, la table utilisée
contient plus de 120 000 transitions rovibrationnelles Raman situées entre 3100 cm™ et 4300 cm™ et
faisant intervenir des états de rotation et de vibration jusqu’a 13 000 cm™ pour une simulation correcte du
spectre de H,O jusqu’a au moins 2000 K. Les spectres de H,O simulés a 1’aide de cette table de

transitions montrent un trés bon accord avec les spectres expérimentaux a forte résolution spectrale [102].
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A titre illustratif, la Figure 2-27 compare quelques exemples de spectres de H,O simulés a 1’aide de cette

table pour la résolution spectrale modérée utilisée pour les mesures multi-especes.
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Figure 2-27 — Evolution du spectre synthétique de H,O avec la température
a une résolution spectrale adaptée aux mesures multi-especes

Il est & noter que la modélisation de H,O par Geyer dans la librairie RAMSES repose aussi sur une table
de transitions de Avila et al.. Néanmoins, au vu des remarques de Fuest dans ses travaux de thése en
2011, la table utilisée ne contient que 26 000 transitions et correspond a priori a une ancienne version qui

ne prend en compte que la polarisation paralléle du spectre [46].
° CH4

Le CH, est une molécule de type toupie sphérique (spherical top) composée de cing atomes. De
par cette définition géométrique, elle est animée par guatre modes de vibration : un étirement symétrique
v1, un mode de flexion v, symétrique doublement dégénéré, un étirement asymétrique v5 triplement
dégénéré et un mode de flexion v, asymétrique, lui aussi triplement dégénéré. Ces modes de vibrations

sont illustrés en Figure 2-28.
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Figure 2-28 — Modes de vibration de CH,
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Les quatre fréquences fondamentales associées a ces modes de vibration sont respectivement en
nombre d’onde 2932 cm™, et 1533 cm™ et 3018 cm™ et 1310 cm™. Comme v; =~ v = 2v, ~ 2v, , il est

d’usage de regrouper les différents niveaux d’énergies vibrationnelles de CH, en polyades P, tels que :

n= 2(1}1 + 173) + (%] + Vg (2-3)

Par exemple, les niveaux vibrationnels (0,1,0,0) et (0,0,0,1) font partie du polyade P4, (1,0,0,0),
(0,2,0,0), (0,0,1,0) et (0,0,0,2) du polyade P, etc. Les différents polyades de CH, sont regroupés en cm™
sur la Figure 2-29 en fonction de leur nombre de sous-niveaux vibrationnels. Le nom usuel de chaque
polyade est également indiqué [75].
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Figure 2-29 — Polyades de la molécule de méthane [103]

Le spectre Raman de CH,4 prend une forme complexe qui s’étend sur une gamme étendue de

longueur d’onde a cause de I’activité Raman des quatre modes de vibration fondamentaux de
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I’hydrocarbure. Ces derniers sont identifiés sur le spectre expérimental moyen d’un jet de méthane pur a
300 K trace en Figure 2-30.

La zone spectrale entre 1300 cm™ et 1850 cm™ correspond aux transitions P,—P;. Cette partie du
spectre associée aux modes de flexion de la molécule est complétement dépolarisée et est dominée par le
mode de vibration v, & 1530 cm™. Le mode de vibration v, & 1310 cm™, méme s’il est théoriquement
actif en Raman posséde une section efficace trop faible pour étre détectable [104]. Cette dyade diffuse a
une longueur d’onde proche du signal Raman de O, & 1556 cm™, pouvant mener & des problémes de
chevauchement avec le spectre de la molécule diatomique [70]. Néanmoins, la section efficace de v, du
méthane étant environ 24 fois moins intense que celle du mode de vibration du dioxygéne dans une
configuration de polarisation paralléle, cette contribution au signal peut étre considérée comme
négligeable en condition de flammes pauvres ou a la steechiométrie mais devenir problématique pour des

mesures de concentration en fortes conditions de richesse (voir partie 3.2).
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Figure 2-30 — Spectre expérimental collecté dans un jet de méthane a température ambiante (zoom en bas)
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CHAPITRE 2 - Chaine de mesures mono-coups et modélisation des spectres Raman

La partie du spectre entre 2500 cm™ et 3200 cm™ correspond aux transitions Po—P,. Cette zone
spectrale associée aux modes d’étirement de CH, comprend plusieurs modes de vibrations. Le mode
d’étirement symétrique v, situé a 2915 cm™ est particuliérement intense (sa section efficace est environ 7
fois plus importante que celle du mode de vibration de N;) et domine clairement le spectre. Le mode v
est situé & 3020 cm™ et son intensité équivaut & environ 6% du signal de v;. Les harmoniques des modes
de flexion 2v, et 2v, respectivement situées a 3070 cm™ et 2583 cm™ sont relativement intenses car
couplées aux modes d’étirements v, et v [105]. Le Tableau 2-2 synthétise la position de tous les modes
ainsi que leur intensité expérimentale normalisée par rapport a v; a 300 K. Il est a noter que le méthane,

en tant que toupie sphérique, présente la particularité¢ de ne pas avoir de spectre Raman purement

rotationnel.
Tableau 2-2 — Modes de vibration de CH, entre 1000 cm™ et 3500 cm™
Décalage Raman | Longueur d’onde (nm) Intensité a 300 K
Polyade | Mode . .
(cm™) (A=532nm) (normalisée sur v,)
Uy 1310 571,8 << 0,01
P
Vs 1530 579,1 0,01
20, 2583 616,7 0,01
2 2915 629,6 1
P,
U3 3020 633,8 0,06
2v, 3070 635,8 0,04

Jusqu’a environ 600 K, le spectre Raman du CH, se résume a la bande P,—P,. Pour des
températures plus élevées, les polyades excités P, et P, se peuplent et donnent naissance a de nouvelles
transitions Raman avec P;—P; et P,—P,. Ces bandes chaudes apparaissent entre 2890 cm™ et 2915 cm™
et conferent a cette partie du spectre de CH, une forte sensibilité a la température [104] (Figure 2-31). Le
nombre de transitions impliquées dans ces bandes chaudes, ainsi que leur couplage avec le mode v, situé

a proximité rendent la modélisation de cette région spectrale particuliérement délicate.
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Figure 2-31 — Mise en évidence des bandes chaudes du spectre Raman de CH, (spectres expérimentaux de
300 K & 900 K a gauche, spectre simulé a droite [104])

Dans cette thése, la modélisation du spectre de CH; s’appuie sur les travaux de I’équipe
Spectroscopie Moléculaire et Applications (SMA) de I’Institut Carnot de Bourgogne (UMR 6303 CNRS)
effectuées ces trente derniéres années pour la modélisation du spectre du méthane a haute température
[103]. A partir de I’analyse des spectres d’absorption infrarouge du méthane présent & haute température
dans I’atmosphére d’exoplanétes [75] [106], une table de transitions Raman a été élaborée par Badr
Amyay de I’ICB et intégré dans le code de simulation de spectres du CORIA. Cette table a la particularité
de décrire la bande froide Po—P, (28 757 transitions), mais aussi les deux bandes chaudes P;—P; (383
950 transitions) et P,—P, (3 313 142 transitions), faisant ainsi intervenir des états rovibrationnels du CH,
jusqu’a la Tétradécade P4 jusqu’a J=30 pour une simulation du spectre Raman de CH, jusqu’a 1450 K.
Ainsi, grace a cette table de transitions haute température, la déformation du spectre synthétique du
méthane par le peuplement des bandes chaudes s’observe de 300K a 1500K (Figure 2-32). Il est & noter
gue le nombre élevé de transitions présentes dans le modéle (plus de 3 millions) étant assez pénalisant en
terme de temps de calcul, seules les 600 000 transitions les plus intenses nécessaires au calcul de 99,5%

de la section efficace totale du CH, a 1450 K sont utilisées lors de la simulation des spectres synthétiques.
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Figure 2-32 — Evolution du spectre synthétique du CH, avec la température
a une résolution spectrale adaptée aux mesures multi-especes
Dans la littérature, les modeles utilisés pour la simulation du spectre du méthane sont en général
limités a des températures inférieures a 800 K [107] [46] [43] ce qui force les expérimentateurs a recourir
a des étalonnages [27] ou a des librairies de spectres semi-empiriques [64] [70] pour des mesures
quantitatives de CH, en flammes. Avec 1’ajout des transitions Raman du CH, jusqu’a 1450K, le code de
simulation du spectre du CORIA dispose donc d’un grand potentiel pour des mesures originales de

température et de concentration a partir de 1’ajustement du spectre du méthane.
2.3.3 Procédure d’extraction de la fonction d’appareil

Les transitions Raman calculées par le code de simulation de spectres sont infiniment fines et
doivent étre convoluées avec la fonction d’appareil de la chaine de mesures pour pouvoir étre comparées
et ajustées aux spectres expérimentaux. Une détermination appropriée de cette fonction d’appareil est
essentielle pour la justesse des mesures quantitatives obtenues par ajustement de spectre. En effet, si les
spectres synthétiques sont convolués avec une fonction d’appareil inadéquate, des paramétres comme la

température ou 1’intensité sont biaisés lors de la minimisation des spectres.

Une maniére usuelle de déterminer la fonction d’appareil d’une chaine de mesures est de recourir
a une lampe crayon étalon (type HeNe par exemple) placé au point focal de collection. Néanmoins dans le
cadre de mesures monodimensionnelles, cette maniére de procéder se révéle peu adaptée puisque la
réponse du systeme de collection peut 1égérement varier d’une ROI a une autre a cause des différentes
aberrations geométriques en fonction de la position dans le faisceau laser par rapport a I’axe optique de

collection (Figure 2-33).
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Figure 2-33 — Mise en évidence des abbérations géométriques en fonction de la position dans le faisceau
laser pas rapport a I’axe optique de collection

Une procédure d’extraction de fonction d’appareil in-situ a donc été développée pour des mesures
Raman 1D par ajustement de spectres dans la thése d’Amath Lo [24]. Elle consiste & minimiser le spectre
synthétique de N, a 300 K en faisant varier les paramétres d’un modéle de fonction d’appareil, afin de
reproduire au mieux la forme d’un spectre expérimental moyen collecté dans 1’air ambiant. Cette
minimisation au sens des moindres carrés est effectuée a I’aide d’une fonction disponible dans le code de
post-traitement développé au CORIA. La routine utilisée provient du package MINPACK-1 [108] et est

fondée sur la technique de minimisation de Levenberg-Marquard.

Pour les mesures 1D, la procédure d’extraction de fonction d’appareil est effectuée de maniére
indépendante pour chaque ROI. La Figure 2-34 montre deux exemples de spectres de N, a froid minimisé
pour la ROI 1 et 5, avec les fonctions d’appareil extraites de cette minimisation comparées sur la Figure
2-35.
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Figure 2-34 — Minimisation du spectre a froid de N, pour I’extraction de la fonction d’appareil
de laROI 1 et de la ROI 5
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Figure 2-35 — Fonctions d'appareil de la ROI 1 et de la ROI 5 extraite de la minimisation des spectres a
froid de N,

La forme de la fonction d’appareil dépend de la réponse de chaque élément optique composant la

chaine de mesures, notamment le spectrographe-imageur et la caméra [25]. La Figure 2-36 compare les

fonctions d’appareils de la chaine de collection en fonction du spectrographe utilisé. Avec le

spectrographe Isoplane 320i, le profil A de la fonction d’appareil est modélisée par une fonction

gaussienne modifiée telle que :

A1) = exp (_ % (l V—VOAO)AL>

(2-4)
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2.3 Librairie de spectres synthétiques Raman

Avec wy la largeur a mi-hauteur et A, la longueur d’onde centrale de la raie. Avec le spectrographe
Acton300i, la fonction d’appareil est modélisée par la somme de trois Gaussiennes classiques pour

pouvoir tenir compte de I’astigmatisme de 1’appareil [25].
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Figure 2-36 — Fonction d'appareil en fonction du spectrographe utilisé

La fonction d’appareil étant également trés sensible & la mise au point et a I’alignement de la
chaine de collection, celle-ci peut varier d’un jour a I’autre. Une acquisition de spectres 1D dans I’air
ambiant est donc systématiquement effectuée avant chaque campagne de mesures pour 1’extraction de la

fonction d’appareil de chaque ROI.
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CHAPITRE 3. MESURES MULTI-SCALAIRES DANS LES FLAMMES
AEROBIES

La plateforme de mesures par diffusion Raman spontanée du CORIA, présentée dans le chapitre
précédent, dispose de toutes les caractéristiques nécessaires afin d’effectuer des mesures multi-scalaires
mono-coups pour 1’étude de la combustion. Avec les récentes mises a niveau technologiques du dispositif
expérimental (énergie laser augmentée et spectrographe plus performant) ainsi que I’ajout de trois
nouvelles molécules polyatomiques (CO,, H,O et CH,) dans le code de simulation des spectres, de

nouvelles mesures par ajustement de spectre dans les flammes peuvent étre effectuées.

Dans un premier temps, un cas de flamme laminaire CHg-air de type bec Bunsen est analysé afin
d’évaluer les performances de la chaine de mesures et de quantifier la justesse des mesures sur une large
gamme de température et de densité. La description détaillée de cette flamme de référence permettra
ensuite d’aborder deux cas de combustion plus complexes : une flamme turbulente de méthane de type
bluff-body de grande dimension et une flamme laminaire diphasique. Ces deux flammes posent chacune
leurs difficultés (forte émission lumineuse, diversité des spectres, présence de gouttes...) qui peuvent
s’avérer contraignantes pour les mesures par diffusion Raman spontanée. Il est donc intéressant d’évaluer
la méthode de mesures par ajustement de spectre utilisée au CORIA dans ces cas de flammes d’ordinaire

assez défavorables aux mesures Raman.
3.1 Flamme de bec Bunsen méthane/air

Dans cette partie, des mesures effectuées dans une flamme steechiométrique CHy/air de type bec

Bunsen sont analysées et comparées avec les résultats fournis par la simulation numérigue.
3.1.1 Description du braleur bec Bunsen et de la flamme étudiée

Pour obtenir une flamme de prémélange laminaire et stable, un brdleur de type bec Bunsen est
utilisé. Ce brdleur, fabriqué au laboratoire, consiste en un profil convergent monté sur une chambre de

tranquillisation, comme illustré en Figure 3-1.

61



3.1 Flamme de bec Bunsen méthane/air

R &0

1.5 mm

() O
Air+ CH, [Nl SN o & 3o BERS NSNS MO E 0NN
—

—

Figure 3-1 — Schéma de conception du brlleur de référence de type Bunsen

Le mélange CH,/air rentre d’abord par la partie inférieure du brileur pour ensuite traverser un
tapis de billes de verre. Ce dernier permet 1’homogénéisation du profil de vitesse de 1’écoulement dans le
braleur. Une fois parfaitement prémélangé, 1’écoulement est ensuite accéléré a travers un convergent
jusqu’aux lévres du brileur ou vient s’accrocher la flamme. Le diamétre de sortie de 13 mm ainsi que le
profil de convergence sont optimisés afin d’assurer une large plage de stabilité sans risquer un retour de

flamme ou un décollement.

La flamme étudiée dans cette partie est une flamme laminaire de prémélange steechiométrique.
Les débits de méthane et d’air comprimé sont ajustés grace a deux cols soniques préalablement étalonnés.
Le nombre de Reynolds, Re, en sortie du brdleur est de I’ordre de 3000, garantissant ainsi un régime de
flamme laminaire, ou les variations du front de flamme autour de sa position moyenne sont estimées a

environ 100 pm.
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Figure 3-2 — Photographie de la flamme laminaire CH,/ air avec position du faisceau laser (trait vert)

La position du brdleur par rapport au volume de mesure est réglée a I’aide du systéeme de
translation motorisé, de telle sorte que le faisceau laser coincide avec le plan de symétrie du brileur et soit
situé & 8 mm au-dessus des lévres du brileur (Figure 3-2). A cette position, loin des lévres du braleur et
de la pointe de flamme, les effets de courbures et d’étirement de la flamme sont supposés négligeables.
Ces hypothéses permettent de simplifier cette flamme conique par un modéle de flamme de prémélange

unidimensionnelle.

Dans cette étude, la modélisation numérique est assurée par le logiciel Cantera, en utilisant un
modeéle de propagation de flamme libre de prémélange 1D [109]. Le modéle de cinétique chimique utilisé
est GRI-Mech 3.0. Ce modele, particuliérement adapté pour la combustion du méthane, comporte 325
réactions élémentaires faisant intervenir 53 espéeces chimiques différentes. Le profil de température et le
profil de densité des espéces majoritaires obtenues par la modélisation sont présentés en Figure 3-3. Ces
résultats sont valables pour un prémélange CH, / air a la steechiométrie a une température initiale de

300 K et & pression atmosphérique.

L’analyse du profil de température fourni par la simulation permet de diviser la flamme en trois
zones caractéristiques (Figure 3-3). La premiere zone (entre -0.5 mm et 0.5 mm), ou la température est
égale a la température d’injection des réactifs, est assimilée a la région des gaz frais (GF). La deuxiéme

zone est située entre 0,5mm et 1mm et est caractérisée par un fort gradient de température représentatif de
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3.1 Flamme de bec Bunsen méthane/air

I’épaisseur thermique de flamme (Ey,). Enfin la derniére zone a partir de 1mm, est assimilée a la zone des
gaz brilés (GB) et consiste en une augmentation progressive de la température jusqu’a convergence avec

la température adiabatique.
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Figure 3-3 — Modélisation Cantera du profil de température et de densité moléculaire au travers d’une
flamme de prémélange CHy/air (conditions steechiométriques)

A partir de r=0,25 mm, environ 3 mm sont suffisants pour décrire intégralement la montée en
température dans le front de flamme. Cette distance est de 1’ordre de grandeur de la longueur de la mesure
1D de la chaine expérimentale. Le brileur bec Bunsen est donc placé radialement de telle sorte que la

caméra puisse collecter simultanément tout le gradient de température, des gaz frais jusqu’aux gaz brilés.
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Comme le laser ne traverse pas de maniere perpendiculaire le front de flamme, la position de chaque ROI
est corrigée d’un facteur cos(a) afin d’utiliser le méme repére que la modélisation Cantera. Cette
projection, illustrée en Figure 3-4, est appropriée car les gradients tangentiels de température sont

négligeables dans la région ou la flamme est explorée.
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Figure 3-4 — Illustration de la correction d'angle

La mesure 1D est ici composée de 8 volumes de mesures, assurant une résolution spatiale

d’environ 330 pm. La position de chaque région d’intérét est numérotée en Figure 3-5.
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Figure 3-5 — Position de chaque région d'intérét au sein du gradient de température
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3.1 Flamme de bec Bunsen méthane/air

3.1.2 Analyse qualitative des spectres des gaz frais aux gaz bralés

Une premiere analyse est menée a partir de I’observation des spectres Raman en différents points
de la flamme. Un spectre mono-coup collecté dans la zone des gaz frais (ROI 1) est représenté en Figure
3-6.
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Figure 3-6 — Exemple de spectre mono-coup dans la zone des gaz frais

Sur ce spectre, les trois molécules du prémélange (O,, N, et CH,) sont identifiables par leur trois
longueurs d’onde respectives (environ 580, 607 et 629 nm). Dans cette zone froide, la densité moléculaire
importante permet d’avoir un haut niveau de signal pour les trois molécules (RSB moyen respectivement
de 100, 325 et 340), limitant I’impact du bruit de lecture sur la qualité du spectre. Il est intéressant de
noter que le signal du CH, est ici quasiment équivalent a celui du N,, sa plus forte section efficace
compensant sa plus faible concentration dans ce prémélange steechiométrique. Dans cette zone homogéne
en composition et en température, les spectres tirs-a-tirs varient peu, aussi bien en allure qu’en intensité

(écart-type du signal de N, égal a 4,3%).

D’autres spectres mono-coups, collectés cette fois dans la zone du gradient de température
(ROI 2, 3 et 4), sont représentés en Figure 3-7. Ces spectres sont caractérisés par une diminution
importante et généralisée du signal par effet de dilatation thermique. Les signaux de O, et de CH, sont
impactés par une plus forte diminution, témoignant de leur consommation dans la flamme. Les produits
de combustion, CO,, CO et H,O apparaissent progressivement a 570 nm, 600 nm et 660 nm
respectivement. Une émission parasite d’émission de C, est également visible vers 560 nm. Dans cette

zone, les spectres sont marqués par une forte variabilité tir-a-tir (écart-type du signal de N, égal a 36%).

66



CHAPITRE 3 - Mesures multi-scalaires dans les flammes aérobies

En effet, les légers déplacements du front de flamme autour de sa position moyenne ont un plus fort

impact sur les spectres collectés dans cette zone de fort gradient.
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Figure 3-7 — Exemples de spectres mono-coups dans la zone du gradient de température

Enfin, un exemple de spectre mono-coup collecté dans la zone des gaz brilés (ROI 6) est présenté
en Figure 3-8. Dans cette région homogeéne, la densité moléculaire, particulierement faible a cause de la
température trés élevée (supérieure & 2000 K), impacte le niveau de signal Raman. Ainsi pour cette
flamme steechiométrique, seules les espéces majoritaires N,, CO, et H,O sont encore détectables avec un
RSB moyen de 30, 5 et 6 respectivement. Toutefois, malgré cette qualité de spectre dégradée, la
variabilité tir-a-tir des spectres est trés faible dans cette zone de gradient modéré (écart-type du signal de
N, égal a 5,4%).
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Figure 3-8 — Exemple de spectre mono-coup dans la zone des gaz brilés

La comparaison de ces différents spectres mono-coups met en évidence la capacité de la chaine
de mesures a suivre la progression de la réaction chimique au sein du front de flamme, des gaz frais
jusqu’aux gaz brilés. Les mesures quantitatives de température et de concentrations sont obtenues par le

post-traitement de ces spectres expérimentaux.

3.1.3 Mesures de température a partir du signal de N,

La température est une grandeur physique incontournable pour caractériser les processus de
combustion. De plus, elle demeure indissociable des mesures de concentrations par diffusion Raman
spontanée, quelle que soit la stratégie employée (par inversion de matrice ou par ajustement de spectre).
Dans le cas des méthodes par étalonnage, elle permet de fermer le systéme d’équations lors de la
procédure itérative de détermination des fractions molaires. Dans le cas des mesures des concentrations
par ajustement de spectre, elle est requise pour la construction des spectres synthétiques et pour calculer
les bonnes sections efficaces. Elle peut étre obtenue par différents moyens (diffusion Rayleigh, rapport
stokes/anti-stokes...) [44]. Dans cette partie, elle est obtenue par minimisation spectrale du spectre de N..

3.1.3.1 Thermométrie par ajustement de spectres

La thermomeétrie par ajustement spectral consiste a minimiser un spectre Raman synthétique avec
un spectre expérimental en faisant varier le parametre de température. Pour effectuer ces mesures, il suffit
alors d’identifier une espéce chimique dont le spectre Raman offre une sensibilité a la température et étre
capable de le modéliser. En chapitre 2, il a été vu que le spectre synthétique de I’azote évoluait avec la

température avec 1’apparition de nouvelles transitions provenant du peuplement progressif des niveaux

68



CHAPITRE 3 - Mesures multi-scalaires dans les flammes aérobies

excités de la molécule (Figure 2-17). Ceci peut se vérifier de maniere expérimentale en comparant
directement le signal de N, des spectres mono-coups montrés précédemment (Figure 3-6, Figure 3-7 et
Figure 3-8). lls ont été volontairement normalisés pour leur comparaison en Figure 3-9. L’évolution de la
forme du spectre est suivie de fagon sensible de 300 K a 2145 K, et ce méme en présence d’un bruit

croissant quand le signal diminue.
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Figure 3-9 — Evolution des spectres mono-coups de N, a travers le front de flamme

Le code de post-traitement développé au CORIA dispose d’une fonction de minimisation au sens
des moindres carrés permettant d’ajuster les spectres synthétiques de N, avec les spectres expérimentaux
mono-coups. Trois paramétres sont ainsi minimisés : la température, le décalage expérimental en
longueur d’onde et I’intensité du spectre. Il est a noter que la valeur absolue de I’intensité, méme si elle
est minimisée, n’a pas d’influence sur la mesure de température en tant que tel, gageant du caractére
absolu de la thermométrie. En effet, seule la forme du spectre est importante pour ces mesures de
température, celles-ci peuvent donc tout aussi bien étre réalisées a partir de spectres normalisés.
Néanmoins, la valeur réelle d’intensité est conservée pour étre utilisée plus tard lors des mesures de
concentrations d’espéces. La méthode de thermométrie par ajustement spectral est appliquée sur les 5
spectres mono-coups montrés précédemment. Les résultats de cette minimisation sont présentés en Figure
3-10.
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Figure 3-10 — Minimisation des spectres mono-coups a partir du modele synthétique de SRS de N,

L’accord entre les spectres expérimentaux et les spectres synthétiques minimisés est excellent
pour les cing températures sondées, comme en témoigne le faible niveau de résiduel, proche du niveau de
bruit. De plus, la robustesse de la méthode est également prouvée par la minimisation réussie des spectres
expérimentaux a haute température bien que la qualité de ces derniers soit plus impactée par le bruit de

mesures. D’ailleurs, ces spectres minimisés a partir de spectres bruités mettent bien en évidence
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CHAPITRE 3 - Mesures multi-scalaires dans les flammes aérobies

I’avantage de la méthode par ajustement de spectres, la minimisation fournissant un spectre filtré sans
dégrader la résolution spectrale de la mesure comme cela aurait été le cas par ’application préliminaire

d’un filtre sur les spectres expérimentaux [23].
3.1.3.2 Cas particulier : basse température

Avant d’effectuer des mesures mono-coups tout le long du front de flamme, la sensibilité de la
technique pour les mesures a basse température est discutée. Paradoxalement, il s’agit des températures
les plus difficiles a obtenir a partir de N, en diffusion Raman spontanée. En effet, jusqu’a environ 700 K,
seul le niveau fondamental v=0 de cette molécule est peuplé de maniére significative, ce qui ne permet
d’observer finalement qu’une seule transition vibrationnelle sur le spectre Raman. Cette unique transition
est malheureusement insuffisante pour extraire la température a partir de I’intensité relative des bandes
vibrationnelles, et constitue ainsi une limite pour les techniques de thermomeétrie fondées sur le rapport

Stokes/Anti-Stokes ou sur une description purement vibrationnelle de N.,.

Toutefois, la méthode par ajustement de spectre associée a une description rovibrationnelle de N,
permet en théorie d’effectuer les mesures en dessous de 700 K. En effet, un couplage assez fort de la

rotation-vibration méne a un décalage des branches Q de N, en fonction de J tel que [3] [41] :

Av; = —aJJ +1) (3-1)

Ainsi lorsque la température augmente, les niveaux rotationnels de J plus élevées se peuplent,
menant a I’apparition progressive de branches Q (J) décalés de 4v;. La bande v=0—v=1 composée de ces
transitions Q va ainsi progressivement se déformer avec la température, offrant ainsi une sensibilité méme

en dessous de 700 K, comme en témoignent les spectres synthétiques tracés en Figure 3-11.

A cette résolution spectrale, il n’est pas possible de distinguer la séparation des branches Q, mais
on peut noter une déformation progressive de la bande v=0—v=1, justifiant ainsi ’'usage de la
thermométrie par ajustement de spectre plutdt que par la mesure de I’intensité relative des branches
rovibrationnelles. La déformation reste cependant assez légére entre 300 K et 700 K, n’offrant ainsi
qu’une sensibilité trés limitée. La sensibilit¢ a la température du spectre synthétique s’améliore
Iégérement & partir de 700 K avec le peuplement de v=1, méme si la bande v=1—v=2 est fortement lissée

par I’astigmatisme du spectrométre Spectrapro 300i.
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Figure 3-11 — Déformation du spectre de N, en fonction de la température (fonction d’appareil du

Pour mettre en évidence I’impact de cette sensibilité modérée sur les incertitudes de mesures de
température, des spectres sont collectés dans un mélange CO,-air (25% CO, / 75% air) en sortie d’un
réchauffeur électrique Sylvania Sureheat Jet pour des températures allant de 300 K a 1000 K. Les
températures moyennes ainsi que les incertitudes de mesures obtenues a partir de la minimisation de 400

spectres mono-coups de N, sont présentées en Figure 3-12 pour différents points de fonctionnement du
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CHAPITRE 3 - Mesures multi-scalaires dans les flammes aérobies

Ces résultats montrent que les mesures effectuées a partir de 1’élargissement des branches Q permettent
de bien rendre compte de la montée en température de 300 K a 1000 K. Néanmoins, malgreé le haut niveau
du signal des spectres mono-coups (RSB au moins de I’ordre de 100 pour tous les points de
fonctionnements), les mesures de température restent entachées d’incertitudes assez importantes (£70 K)
entre 300 K et 700 K. Ces derniéres passent rapidement a 50 K a partir de 700 K, ¢’est-a-dire lorsque la
bande vibrationnelle v=1—v=2 commence & apparaitre. Il est a noter que puisqu’en dessous de 700 K, la
mesure de température ne dépend finalement que de la déformation de la bande v=0—v=1, la justesse de
la mesure dans cette gamme de température est tres sensible au modéle de fonction d’appareil utilisé pour

la minimisation.

La technologie du spectrographe Isoplane 320i limite I’effet de I’astigmatisme du réseau sur la
fonction d’appareil, rendant cette derniére plus fine et symétrique. Comme toutes les campagnes de
mesures dans les flammes sont réalisées avec ce nouvel appareil, il est nécessaire de revoir la sensibilité

du spectre de N, & basse température dans ces nouvelles conditions expérimentales.
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Figure 3-13 — Déformation du spectre de N, en fonction de la température (fonction d’appareil de
I’Isoplane 320i)

La comparaison des spectres synthétiques en Figure 3-13 met en évidence une nette amélioration
de la sensibilité du spectre. Tout d’abord, la déformation de la téte de bande v=0—v=1 par le décalage
des branches Q avec la température est plus appuyée. De plus, I’apparition de la transition v=1—v=2 est
nettement plus marquée, allant jusqu’a présenter un point d’inflexion sur la pente de la bande v=0—v=1.
Cette amélioration de la sensibilité devrait avoir un impact positif sur les incertitudes de mesures dans
cette gamme de température. Malheureusement, les mesures en sortie de réchauffeur n’ont pas été refaites

avec le nouveau dispositif, les mesures dans les flammes ayant été privilégiées. En revanche, des mesures
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3.1 Flamme de bec Bunsen méthane/air

de température obtenues a partir des spectres collectés au sein des gaz frais ont permis d’obtenir des
températures de 289 K + 34 K ce qui représente une réduction de presque 50% des incertitudes dans cette

gamme de température.
3.1.3.3 Profil de température au sein du front de flamme

La méthode de thermométrie par ajustement spectral est appliquée sur le spectre de N, d’une série
de 400 mesures mono-coup 1D, au travers du front de flamme. Les températures moyennes ainsi que
I’écart-type des mesures sont représentées pour chaque ROl en Figure 3-14 et comparées avec la
modélisation Cantera.
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Figure 3-14 — Profil de température moyen et écart-type au travers du front de flamme

Le profil moyen Ty, reproduit bien la montée en température fournie par la modélisation. Dans
les gaz brlés (ROl 4, 5, 6, 7 et 8), I’écart entre la température moyenne mesurée et la modélisation est
inférieure a 1% et les incertitudes de mesures sont de I’ordre de 3%, ce qui est trés satisfaisant par rapport
au RSB (30) caractérisant le signal de N, dans cette zone de température élevée. En revanche, dans le
gradient de température (ROI 2 et 3), les températures moyennes mesurées montrent un plus grand
désaccord avec la modélisation avec une centaine de Kelvin d’écart. L’écart-type des mesures y est
également particulierement élevée (+ 300 K). Pourtant dans cette zone, les spectres de N, sont caractérisés
par un signal fort de par la température modérée et possédent une bonne sensibilité & la température par le

peuplement progressif des niveaux vibrationnels de N,. Ces écarts-types importants ne proviennent donc
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pas des incertitudes de mesures mais plutét de la variabilité des spectres tir-a-tir dus aux légers

déplacements du front de flamme dans le repére du volume de mesures.

Une approche plus fine consiste a analyser directement les profils instantanés. Afin d’extraire des
informations quantitatives de ces profils mono-coups composés de seulement 8 points de mesures, une
fonction de type erreur, choisie comme modele de profil théorique, est ajustée sur chacun des profils de

températures instantanées (Figure 3-15). Quatre parametres sont minimisés lors de cet ajustement : la

oT

température initiale T,,, la température finale T, le gradient maximal (ar

) et la position du point
max

,. .
d’inflexion 13,4
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Figure 3-15 — Minimisation du profil Cantera et de deux profils de températures mono-coups avec une
fonction erreur
Lors de I’ajustement de la fonction erreur sur les profils expérimentaux, la position du point
d’inflexion 1,,,, est déterminée, apportant ainsi une information sur la position relative du front de
flamme a chaque tir laser. Cette donnée peut étre utilisée avantageusement afin de supprimer les
déplacements du front de flamme par rapport a la caméra (estimés a + 100 um a partir de 1’écart-type de
Tmax)- Ainsi, la position spatiale de chaque profil mono-coup est translatée d’une valeur 73,4, de telle

sorte que le point d’inflexion de chaque profil de température coincide. Ce recalage spatial dans le
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3.1 Flamme de bec Bunsen méthane/air

référentiel de la flamme permet d’obtenir un profil de température continu décrit par plusieurs centaines

de points expérimentaux comme le montre la Figure 3-16, et ceci a partir de seulement 8 ROI.
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Figure 3-16 — Nuage de températures mono-coups obtenu par minimisation du spectre de N, au travers du
front de flamme
Sur cette figure, I’accord entre le nuage de Ty, mono-coup et la modélisation Cantera est tres
satisfaisant. Les mesures de températures sont plus dispersées dans la zone des gaz frais, se resserrent au
niveau de la montée en température, pour de nouveau se disperser dans les gaz brilés. Ce comportement

peut s’expliquer par la mise en concurrence des deux facteurs qui impactent la mesure de Ty, : le RSB et

la sensibilité du spectre a la température.

Dans les gaz frais, le haut niveau de RSB (environ 310) ne suffit pas a compenser le manque de
sensibilité de la technique a basse température, comme évoquée précédemment. Ainsi, les incertitudes de
mesures s’élévent a 13% dans cette zone, avec une température mesurée de 298 K £+ 39 K. Dans les gaz
brilés, le RSB de N, chute & environ 30, menant finalement a 3,2 % d’incertitudes pour une température
mesurée de 2053 K + 67 K dans cette zone. Dans cette gamme de température, le spectre de N, posséde
une trés bonne sensibilité a la température, ¢’est donc le RSB qui a un impact négatif sur la dispersion des

mesures.

Dans la montée du front de flamme, on peut remarquer que les mesures de T sont plus resserrées.

En effet, elles cumulent I’avantage d’un haut niveau de signal et d’une sensibilité correcte.
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Malheureusement, les valeurs d’incertitudes ne peuvent étre obtenues de maniére statistique dans cette

zone de fort gradient puisque les valeurs d’incertitudes seraient artificiellement surestimées.

L’accord entre le profil théorique et le nuage de température mono-coups montre qu’a la
résolution de 330 um, les mesures de température sont trés peu affectées par le nivellement spatial, un
effet indésirable pouvant dégrader les mesures de gradient lorsque la résolution spatiale est insuffisante
[24] [25] [110]. En effet, comme & chaque acquisition, les spectres sont intégrés spatialement sur chaque
ROI, le spectre moyen collecté dans une zone de fort gradient de température ou de composition devient
la somme de plusieurs spectres, dont la contribution est pondérée par la température et la densité de
chaque espéce. Avec une résolution spatiale trop faible, I’hypothése d’un milieu homogéne au sein du
volume de mesure n’est alors plus respectée et la minimisation du spectre résultant peut donner lieu a des
erreurs de mesures lissant le gradient et modifiant sa position (Figure 3-17).
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Figure 3-17 — Mise en évidence théorique [24] (& gauche) et expérimental [25] (a droite) de I’effet du
nivellement spatial sur le profil de température
Puisque les mesures ne sont pas affectées par le nivellement spatial, I’épaisseur thermique de
flamme peut étre extraite des profils de température (Figure 3-18). Ce paramétre important caractérisant
le phénomene de combustion est défini comme :
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-G &)
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____________________ -

Température

Figure 3-18 — Représentation graphigue de I'épaisseur thermique de flamme

Pour les mesures mono-coups de 82, les paramétres de minimisation issus de 1’ajustement des
profils mono-coups de température par la fonction erreur sont utilisés. De cette maniere, la mesure
d’épaisseur est moins impactée par le faible nombre de points expérimentaux présents dans le gradient de
température. La mesure est effectuée sur chaque profil instantané, menant ainsi a une valeur moyenne
d’épaisseur de flamme de 468 um, contre une valeur théorique de 436 um pour une flamme laminaire de
prémélange stecechiométrique. Cette 1égére surestimation de 32 pm, reste inférieure a I’incertitude sur la

mesure d’épaisseur (+ 64 um).
3.1.4 Mesures mono-coups et simultanées de concentrations

Une fois la température mesurée au sein du front de flamme, les mesures de concentrations des
espéeces majoritaires peuvent étre réalisées. Mais tout comme la température, ces mesures requiérent de
post-traiter les spectres expérimentaux. Une des approches pour y parvenir est fondée sur 1’ajustement de

spectres théoriques.
3.1.4.1 Principe de la méthode

Soit St I’intégralité du signal de diffusion Raman collectée par le systéme de détection, pour une

molécule i, de concentration inconnue. Cette grandeur, assimilable a la surface du spectre, peut s’écrire :
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. Ar
St = f I'(A)dA (3-3)

Aq
Ol I(A) est I’intensité collectée par un pixel a la longueur d’onde A. A; et As sont les bornes d’intégration
pour le calcul de surface. Le signal recu par pixel est la somme de toutes les transitions Raman pour une

longueur d’onde donnée. L’équation (3-3) peut alors s’écrire :

Ar .
St = f Z Ié‘”—»E’(A) .dA (3—4)
Ay g
Ou Ig_gr(A) est égale a 'intensité d’une transition Raman d’un niveau initial E'* vers un niveau E’.

Cette derniere se décompose en plusieurs facteurs :

i

. A . (00
st = Aval, f Z N (—) A(D)dA (3-5)
1 0N/ gr g

i EII

Ou A est Iefficacité du systéme optique de collection, V le volume de mesure, 2 I’angle solide de

collection et I, I’irradiance du rayonnement incident. A(A) est le profil de la fonction d’appareil et son

intégrale est égale a 1’unité. Nglu(T) est la densité de molécules par unité de volume sur le niveau E'' et
] . . pes - .
(ﬁ) ., ., est la section efficace différentielle pour une transition E” — E’. Le produit de ces deux
E""->E

facteurs est directement proportionnel a I’intensité de chaque raie spectrale.

La densité de molécules par niveau E'' peut s’écrire comme le produit de la densité moléculaire

totale N' et de la fonction de distribution f (T :

. . doy\'
Si = AVQI, X N E For(T) (a—;) (3-6)
E,’_)E,

EII
Enisolant N, I’équation (3-6) devient :
Si

N = N 37
AVQIy x Y fgr(T) (g_ﬂ) &)

E”—)E’
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Le produit AVQI, correspond a la constante expérimentale. Celle-ci est déterminée a partir d’un signal

Raman de référence tel que :

Siref

. aa\!
rer X 2e fur (Trer) (E)E”—)E’

AVQI, =

(3-8)

Cet étalonnage peut étre effectué a partir de n’importe quel spectre dont la température et la
composition sont connues. Dans cette étude, 1’étalonnage est effectué a partir de spectres de N, dans 1’air
ambiant avant chaque série de mesures. En injectant 1’équation (3-8) dans 1’équation (3-7), le calcul de

concentration N devient :

gi X fer(T) (z_;);"ag’ (3-9)

ref % 9o\N2
e for (Trer) (52)

- N
Nl = Nrezf x SNZ

E”—)E’
Pour effectuer ces mesures de concentrations, il est nécessaire de connaitre la température, afin de

do\t . . o . .
calculer Y grr fgr(T) (ﬁ) ,, _, a partir de la librairie des spectres synthétiques. C’est pourquoi les
E"-E

mesures de température doivent toujours précéder les mesures de concentrations dans le post-traitement
des spectres. Par ailleurs, si théoriquement les surfaces S* et SNZTef peuvent étre déterminées directement
a partir des spectres expérimentaux, la mesure de surface peut devenir erronée lorsque le bruit de mesure
est important. Il est alors plus judicieux de calculer les surfaces a partir de spectres synthétiques. Pour
construire ces derniers a la bonne intensité expérimentale, une nouvelle minimisation spectrale est
effectuée pour chague molécule Raman, mais a température fixée cette fois-ci. Cette étape permet de
filtrer les spectres expérimentaux, garantissant une mesure de surface correcte méme lorsque le RSB est
faible.

3.14.2 Azote

Dans un premier temps, la procédure de mesure de concentration est appliquée sur 1’azote. Il
s’agit de I’espéce chimique majoritaire de la flamme. De plus, cette molécule inerte possede la
particularité d’étre présente de part et d’autre du front de flamme. Enfin, il s’agit également de I’espéce
utilisée pour la mesure de température. Ainsi, pour chaque spectre mono-coup, le calcul de la surface de
N, est effectué directement a partir du spectre synthétiqgue minimisé lors de la détermination de la

température, dont quelques exemples sont visibles plus haut en Figure 3-10. La densité moléculaire de N,
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est calculée pour les 400 mesures Raman 1D et comparée avec la modélisation Cantera en Figure 3-19. Le
nuage de points est réalisé en reprenant les mémes positions radiales recalées que pour le nuage de

températures instantanées de la Figure 3-16.
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Figure 3-19 — Nuage de densités moléculaires instantanées de N, comparé avec la simulation Cantera
(zoom a droite)

Sur cette figure, la chute de densité moléculaire de N, au travers du front de flamme est
reproduite a la bonne position par rapport au profil modélisé. De plus, la densité moléculaire mesurée
dans les gaz brllés montre un faible écart de 1’ordre de 1% avec la simulation (valeur mesurée moyenne
de 2,52.10% molécules.m™ contre une valeur théorique 2,49.10%* molécules.m™. Par ailleurs, malgré le
RSB relativement faible (30) caractérisant cette zone, les incertitudes de mesures demeurent modérées
(+7.52.10%? molécules.m™ soit 3% d’incertitudes). Ces incertitudes sont proches de celles mesurées dans
les gaz frais (2,7%) ou une densité moléculaire moyenne de 1,67.10% molécules.m+5.10% molécules.m™
est mesurée. Dans cette zone, la mesure moyenne présente un écart d’environ 3% avec la valeur théorique

de 1,72.10”° molécules.m™,

Un plus grand désaccord existe aux frontiéres du front de flamme, donnant un profil de densité
moléculaire un peu moins raide que la modélisation. Le gradient de densité, mesuré a partir de
I’approximation par une fonction erreur des profils instantanées de densité, est égale -3,15.10%°
molécules.m™.mm™ + 0,3.10%° molécules.m>.mm™ contre -4,48.10® molécules.m™.mm™ en théorie. Cette
sous-estimation de 30% du gradient de densité moléculaire peut étre symptomatique d’un effet de
nivellement spatial. Afin de quantifier I’effet d’un potentiel nivellement spatial sur les mesures de
concentration, un nouveau profil de densité moléculaire expérimental est simulé. Tout d’abord, le profil

théorique de Cantera est découpé en portion de 10 um, c’est-a-dire une résolution spatiale ou les effets de
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3.1 Flamme de bec Bunsen méthane/air

nivellements sont totalement absents. Ensuite, pour chaque position radiale r espacée de 10um, une

nouvelle concentration N;VZ est calculée selon 1I’équation (3-10) :

ri=THe N do\ N2
2 2 —
Zri:r_g <Nri X (ZEII fE’,(Tri) (an)E,,_)E,)>

_ (3-10)
ZE” fE” (Tr) (Z_;) ’

Ny _
N, * =

E”—>E,

Le calcul consiste a sommer la contribution des sighaux de chaque position radiale voisine de r,
jusqu’a atteindre la longueur totale L du volume de mesure. Cette somme d’intensité est ensuite divisée
par la section efficace totale a la position r. Le profil de densité théorique affectée par le nivellement

spatial pour une résolution de 330 um est comparé avec le profil calculé par Cantera en Figure 3-20.
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Figure 3-20 — Mise en évidence de I’effet du nivellement spatial sur la mesure de concentration de N,
dans le front de flamme
Le nivellement spatial a un impact non négligeable sur le gradient de densité moléculaire,
réduisant la valeur du gradient théorique de 24%, c’est-a-dire de -4,48.10®°molécules.m™.mm™ a
-3,40.10® molécules.m®mm™. Les profils de densités expérimentaux sont comparés avec le nouveau
profil théorique affecté par le nivellement spatial en Figure 3-21. L’écart entre les deux gradients de
densité n’excéde pas les 7%. De plus, dans les gaz frais 1’écart de densité moléculaire mesurée avec la

densité moléculaire théorique a été divisé par 2, passant de 3,0% a 1,5%.
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Figure 3-21 — Nuage de densités moléculaires instantanées de N, comparé au profil modélisé avec prise
en compte du nivellement spatial
Ainsi, alors que pour les mesures de température, ’effet du nivellement spatial pouvait étre
considéré comme négligeable, son influence semble étre plus importante pour la mesure de concentration.
Cette différence peut s’expliquer par la nature de 1’information qui est utilisée pour effectuer les mesures :
la température est extraite a partir de la forme du spectre, la mesure de concentration a partir de son
intensité. On peut en conclure que le nivellement spatial fait plus varier I’intensité du spectre de N, qu’il

ne le déforme.
3.1.4.3 Especes réactives (CH, et Oy)

La procédure de mesure de concentration est maintenant appliquée pour le méthane et I’oxygene.
Contrairement a N,, ces deux molécules sont réactives et entierement consommées dans cette flamme
steechiométrique. Des spectres synthétiques construits & Ty, sont minimisés avec les spectres mono-coups

expérimentaux de CH, et de O, en Figure 3-22.

Sur ces exemples, la modélisation spectrale reproduit correctement les spectres expérimentaux de
CH, et de O, quelle que soit la température du milieu. L’aire calculée a partir de ces spectres
synthétiques peut donc étre utilisée afin d’effectuer les mesures de concentrations, et ceci de 300 K a
environ 1500 K, c’est-a-dire dans toute la gamme de température ou les réactifs sont encore présents dans
cette flamme steechiométrique. Par ailleurs, 1’accord entre les spectres expérimentaux et les spectres
synthétiques de CH, et O,, construits a partir de la température issue de la minimisation du spectre de N,
met bien en évidence la robustesse de notre librairie de spectres synthétiques et la cohérence des données

spectroscopiques entre ces trois molécules.
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Figure 3-22 — Minimisation des spectres mono-coups de CH, (a gauche) et O, (a droite) a température
fixée (obtenue par minimisation du spectre de N,)

Les mesures de concentrations de CH, et O, sont effectuées a partir de ces spectres synthétiques,

permettant de tracer le nuage de densité moléculaire de ces molécules respectivement en Figure 3-23 et

Figure 3-24.
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Figure 3-23 — Nuage de densité moléculaire de CH, au travers du front de flamme (zoom a droite)
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Figure 3-24 — Nuage de densité moléculaire de O, au travers du front de flamme (zoom a droite)

Le profil de consommation est bien représenté pour les deux espéces et est cohérent avec la
modélisation. Dans les gaz frais entre r=0,125mm et r=0,375mm, les mesures de concentration moyennes
sont de 2,25.10%* molécules.m™+ 9.10%* molécules.m™ pour CH, et de 4,45.10%* molécules.m>+ 1,50.10%
molécules.m™ pour O,, soit respectivement 3,9% et 3,4% d’incertitudes. Cependant comme pour N, les
gradients de densités moléculaires de CH, et de O, sont moins marqués que ceux théoriques, conduisant a
des écarts aux niveaux des angles du profil. Ainsi, le gradient de CH, mesuré est de
-4,96.10%* molécules.m®.mm™® + 0,6.10* molécules.m>.mm™ contre une valeur théorique de
-6,93.10%* molécules.m®.mm™, tandis que le gradient de O, est égal a -9,8.10* molécules.m™.mm™

+ 0,9.10% molécules.m™.mm™ contre une valeur théorique de -13,2.10% molécules.m® mm™. Les valeurs

85



3.1 Flamme de bec Bunsen méthane/air

de gradients expérimentaux sont obtenues par ’ajustement des profils instantanées par une fonction
erreur. Il est intéressant de noter que I’incertitude sur la mesure de gradient est d’environ 11% et 9% pour
CH, et O, respectivement, soit des incertitudes plus importantes que pour N, (3%). Cette augmentation
des incertitudes de mesures de gradient peut s’expliquer par la consommation de ces deux especes

chimiques dans le front de flamme.

En Figure 3-25, les effets de nivellement sont appliqués sur les profils théoriques Cantera de CH,

et O, en utilisant I’équation (3-10).
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Figure 3-25 — Mise en évidence du nivellement spatial pour la mesure de concentration de CH, (& gauche)
et O, (a droite) dans le front de flamme

Ainsi pour les deux molécules, le nivellement spatial pour un volume de mesure de 330 um a

pour effet de réduire le gradient théorique d’environ 20% passant de -6,93.10*molécules.m®mm™ a

-5,6.10%  molécules.m®>mm?*  pour CH, et de  -132.10”molécules.m®mm? 4

-10,5.10%* molécules.m™.mm™ pour O,. La prise en compte du nivellement spatial permet ainsi de réduire

I’écart entre le gradient théorique et expérimental de 28 % a 11 % pour CH,, et de 26 % a 7 % pour O,

comme le montrent respectivement la Figure 3-26 et la Figure 3-27.

CH, et O, présentent la particularit¢ d’étre entierement consommés dans cette flamme
steechiométrique, permettant de déterminer le seuil de détectabilité de ces deux especes. Ici, les mesures
sont considérées comme valides dés lors que le RSB est supérieur a 2. Le seuil de détectabilité de la
consommation des réactifs est donc estimé respectivement & 1,0.10%° molécules.m™ pour CH, et 1,5.10%

molécules.m™ pour O,.
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Figure 3-26 — Nuage de densités moléculaires instantanées de CH, comparé au profil modélisé avec prise
en compte du nivellement spatial
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Figure 3-27 — Nuage de densités moléculaires instantanées de O, comparé au profil modélisé avec prise
en compte du nivellement spatial

3.1.4.4 Produits majoritaires de combustion: CO, et H,0O
La procédure de mesure de concentration est maintenant appliquée pour la vapeur d’eau et le
dioxyde de carbone. Contrairement aux trois molécules précédentes, ces deux molécules sont produites

pendant la réaction de combustion. Des spectres synthétiques construits & Ty, sont minimises avec les

spectres mono-coups expérimentaux de H,O et de CO, respectivement en Figure 3-28 et Figure 3-29.
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Figure 3-28 — Minimisation des spectres mono-coups de H,O a température fixée (obtenue par
minimisation du spectre de N,)

Les spectres minimisés de H,O a la température N, tiennent bien compte de 1’évolution de la
forme du spectre en fonction de la température. 1l est intéressant de noter ici que les spectres ont été tracés
a la méme échelle quelle que soit la température. En effet, le gradient de température compensant le
gradient de production d’espéce, la valeur du RSB moyen varie finalement peu avec la température (de 12
a 750 K jusqu’a 5 vers 2100 K pour H,0).
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Figure 3-29 — Minimisation des spectres mono-coups de CO, a température fixée (obtenue par
minimisation du spectre de N,)

De méme, la minimisation des spectres expérimentaux de CO, a la température de N, permet de
bien restituer le spectre Raman de cette molécule polyatomique et ceci malgré le rapport signal sur bruit
particulierement bas (inférieur a 5) caractérisant ces spectres. Les mesures de concentrations sont
effectuées en utilisant les aires mesurées a partir de ces profils théoriques. Les nuages de points des
densités moléculaires de H,O et CO, sont présentés en Figure 3-30 et comparés avec le modéle Cantera.
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Figure 3-30 — Nuage de densités moléculaires de CO, et H,O au travers du front de flamme

La production de deux molécules est bien représentée sur ce graphe, notamment avec 1’apparition

plus tardive de CO, par rapport & H,O. Dans les gaz brllés, une densité moléculaire de
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6,2.10% molécules.m™ + 5,03.10% molécules.m™ est mesurée pour H,O contre une densité théorique de
6,12.102 molécules.m®. Pour CO, la densité moléculaire mesurée est de 2,59.102 molécules.m™
+ 4,00 10% molécules.m™ contre une valeur théorique de 2,62.10% molécules.m™, assurant une justesse de
1’ordre de 99% pour les deux molécules. A noter que les incertitudes de CO, sont plus élevées (15%) que
celle de H,O (8%) mais sont a relier au RSB de chaque molécule (environ 4 pour CO, contre 6 pour
H,0). A titre indicatif, on peut également estimer le seuil de détectabilité de 1’apparition de H,O a environ

0,8.10%* molécules.m™ et & environ 1,5.10° molécules.m™ pour CO..

Comme pour N,, CH, et O,, les profils de densité de molécules mesurées sont moins raides que
ceux fournis par la modélisation. Un gradient de 1,15.10*molécules.m™.mm™ +2.10* molécules.m™.mm™
est mesuré pour H,O contre une valeur théorique de 1,99.10*molécules.m®.mm™. Pour CO,, le gradient
mesuré est égal 3,6.10”°molécules.m™®.mm™ + 1,6.10°molécules.m™.mm™, contre une valeur théorique de
4,96.10”molécules.m®.mm™. 1 est & noter que les incertitudes de mesures sur le gradient de densité sont
égales a 20% et 40% pour H,O et CO, respectivement, alors qu’elles n’étaient que de 10% pour les
réactifs. Ces incertitudes plus importantes trouvent leur origine dans les RSB relativement bas
caractérisant H,O et CO, dans tout le gradient, leur production ne permettant pas de compenser la

diminution de signal par ’augmentation de la température.

Les effets du nivellement spatial pour H,O et CO, sont illustrés en Figure 3-31. Le gradient
théorique est réduit de 1,99.10*molécules.m®mm™ a 1,38.10*molécules.m®.mm™ pour H,O et de
4,96.10% molécules.m®.mm™ & 4,24.10®molécules.m™.mm™ pour CO,, soit une réduction de 30% et 15%
respectivement. Ainsi, la prise en compte du nivellement spatial réduit 1’écart entre le profil théorique et

le profil expérimental de 42% a 17% pour H,O et de 26,4% a 13,9% pour CO, (Figure 3-32).
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Figure 3-31 — Mise en évidence du nivellement spatial pour la mesure de concentration de H,O (en bleu)
et CO, (en orange) dans le front de flamme
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Figure 3-32 — Nuage de densités moléculaires instantanées de et H,O et CO, compare au profil modélisé
avec prise en compte du nivellement spatial

3.1.45 Espéece intermédiaire: CO

Le monoxyde de carbone est une espéece particulierement difficile & mesurer par diffusion Raman
spontanée, ce qui pousse parfois les expérimentateurs a recourir & des méthodes de mesures alternatives

comme la LIF a deux photons pour quantifier cette molécule [73]. En effet, dans la plupart des flammes,
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3.1 Flamme de bec Bunsen méthane/air

le CO reste une espéce minoritaire par rapport aux autres espéces, ce qui pose des problémes de
détectabilité et peut mener a d’importantes incertitudes de mesures. De plus, la proximité du spectre
Raman du CO avec celui de N, donne lieu & des chevauchements génants entre les spectres des deux
molécules, pouvant fausser in fine la mesure de concentration du CO. Néanmoins, la méthode par
ajustement de spectre permet de prendre en compte ces potentiels chevauchements de spectre de maniere

rigoureuse.

Pour effectuer la mesure de concentration de CO, la premiere étape consiste toujours a minimiser
le spectre de N, afin d’extraire la température et I’intensité de N,. Ensuite, la procédure de minimisation
« classique » est adaptée pour tenir compte du chevauchement. Au lieu de minimiser le spectre de CO
seul, un spectre artificiel composé du spectre de N, et de CO est minimisé, en fixant la température et la
contribution du N, extraites précédemment. Ainsi, seule I’intensité du CO est minimisée durant cette
étape. Enfin, 1’aire théorique de CO est calculée en soustrayant le spectre de N, du spectre de N,+CO. Un
exemple de cette procédure est disponible en Figure 3-33.
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Figure 3-33 — Prise en compte du chevauchement de N, et CO pour le calcul de I’aire de CO

Les mesures de concentrations sont ensuite effectuées de maniére classique a partir de 1’aire de
CO correctement mesurée. Le nuage de mesures de concentrations est tracé pour CO et comparé avec la

modélisation Cantera avec et sans nivellement spatial en Figure 3-34.

92



CHAPITRE 3 - Mesures multi-scalaires dans les flammes aérobies

% 10>

wn

T T I ' I '
- — Cantera ]
- — —Cantera (avec nivel.) =
. - Exp. CO T i

[\ w2 N
| I

[SY
|

Densité (molécules.m'3)

o

o

r (mm)

Figure 3-34 — Nuage de densité moléculaire de CO au travers du front de flamme en conditions
steechiométriques avec comparaison modele Cantera (avec et sans nivellement)

Les mesures de concentrations reproduisent bien la production puis la consommation de CO dans
la flamme. Le pic de densité moléculaire du monoxyde de carbone est localisé a environ 0,95 mm, avec
une mesure de concentration moyenne dans cette zone de D’ordre de 2,1.10% molécules.m?
+ 0,6.10”molécules.m™, montrant un écart avec la valeur théorique de 8,5% (1,94.10% molécules.m?).
Cet écart reste néanmoins a relativiser par rapport aux fortes incertitudes (de 1’ordre de 30%) caractérisant
les mesures de concentration CO a cause du faible RSB (compris entre 2 et 3) du signal Raman de la
molécule dans cette flamme en conditions steechiométriques (fraction molaire de 1’ordre de 1% dans les
gaz bralés). Le nivellement spatial a pour effet de sous-estimer de 11% la densité moléculaire maximale,

passant ainsi de 1,94.10% molécules.m™ & 1,73.10%° molécules.m™.
3.1.5 Synthése des résultats

La méthode de post-traitement fondée sur la modélisation des spectres a permis d’extraire des
informations quantitatives des spectres expérimentaux. Des mesures multi-scalaires ont ainsi été

effectuées permettant de caractériser complétement le front de flamme, des gaz frais jusqu’aux gaz brilés.

Ces mesures de température et de concentration ont été comparées avec la modélisation Cantera,
montrant un bon accord sur toute la gamme de température et de densité. L’ajustement par une fonction
erreur des profils de densités instantanées a permis d’extraire des valeurs de gradients de densités
moléculaires pour les especes majoritaires. La comparaison entre ces gradients expérimentaux et ceux

théoriques ont mis en évidence un effet de nivellement spatial affectant les mesures dans les zones de fort
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3.1 Flamme de bec Bunsen méthane/air

gradient. Les incertitudes de mesures de concentrations ont été commentées pour chaque molécule en les

reliant au RSB. La synthése de la justesse et des incertitudes pour les mesures de concentration est

disponible dans le Tableau 3-1. Pour les mesures de concentration, les statistiques sont effectuées a partir

de 400 mesures mono-coups dans des zones homogénes en température et en composition (de r=0 a
r=0,35 mm pour N, et CH,4 et O, et de r=1,75 mm a r=2,10 mm pour N,, CO, et H,0).

Tableau 3-1 — Synthése des performances de la chaine de mesures pour 1’étude d’une flamme de

prémélange stoechiométrique de type bec Bunsen a 330 um de résolution spatiale

Mesures de concentration Mesures de gradient
Molécule (molécules.m™) (molécules.m.mm™)
Valeur exp. Justesse Incertitudes | Valeur exp. Justesse Incertitudes
1,67.10%
N (GF) 99 % 2.7 %
+0,05.10% -3,15.10%
93 % 3%
N, (GB) 1,97.10* +0,30.10%
2 99 % 3%
+0,07.10*
4,45.10% -9,8.10%
0, (GF) 99 % 35% 93 % 9 %
+0,15.10* +0,9.10%
2,25.10% -4,96.10%
CH,4(GF) 99 % 4 % 89 % 11 %
+0,09.10% +0,6.10%
6,2.10% 1,15.10%
H,O (GB) 99 % 8,1% 83 % 20 %
+0,5.10% +0,2.10%
2,6.10% 3,6.10%
CO; (GB) 99 % 17,4 % 86 % 40 %
+0,4.10% +1,6.10%

L’étude de cette flamme a permis de valider les mesures pour les trois molécules polyatomiques

gui ont été intégrées dans le code de simulation de spectre au cours de cette thése. Tout particuliérement,

la mesure de densité de méthane par simulation de spectres constitue ici une originalité puisqu’elle est

habituellement obtenue par étalonnage.

La synthése de ces mesures multiscalaires est disponible en Figure 3-35. A noter que des mesures

similaires seront effectuées en oxyflamme dans le chapitre 4.
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Figure 3-35 — Mesures multi-scalaires au travers du front de flamme de prémélange CH,/air a la

steechiométrie
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3.2 Flamme turbulente d’un brileur bluff-body

3.2 Flamme turbulente d’un brileur bluff-body

Dans cette partie, des mesures par diffusion Raman spontanée sont effectuées dans une flamme
turbulente de méthane d’un brileur de type bluff-body. L’acquisition de spectres Raman dans cette
flamme de grande dimension, spatialement hétérogene en composition et en température, permet de
mettre en avant la diversité des spectres pouvant étre rencontrés dans les cas de combustion complexe,
dans I’objectif d’une généralisation de la méthode par ajustement de spectres. Tout particulierement, une
partie des spectres collectés, de nature tres différente de ceux présentés précédemment dans la flamme de

type Bunsen, pousse a en enrichir la procédure de post-traitement afin de traiter ces cas nouveaux.
3.2.1 Présentation de I’expérience

3.2.1.1 Description du braleur bluff-body

Le brdleur utilisé dans cette expérience a été concu au Sandia National Laboratories dans le cadre
d’une collaboration entre le Gas Research Institute et Gaz de France [111]. Il consiste en deux jets
coaxiaux comme illustré en Figure 3-36. Dans le cas étudié, le combustible et le comburant sont injectés
séparément : 1’écoulement de méthane sort par le tube central du brlleur de 7,5 mm de diamétre tandis
que ’air traverse plusieurs nids d’abeilles pour ensuite s’écouler par la sortie annulaire du brdleur de 55
mm de diametre extérieur. Un obstacle cylindrique (ou « bluff-body ») de 48 mm de diamétre extérieur
sépare les deux écoulements. Cette géométrie impose un fort rapport de blocage (rapport entre le diamétre

de I’obstacle et le diamétre extérieur du jet d’air) de 87,3%.
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Figure 3-36 — Coupe du brileur bluff-body

La présence d’un obstacle entre 1’écoulement central de méthane et celui annulaire d’air crée un
effet de sillage formant des zones de recirculation en sortie du brdleur. La morphologie de I’écoulement
en sortie du brdleur est guidée par les structures tourbillonnaires et dépend principalement de la vitesse
d’injection de I’air comprimé et du méthane. Deux cas d’écoulement peuvent étre observes sur un brileur
bluff-body (Figure 3-37). Si la quantit¢ de mouvement de 1’écoulement de méthane est forte, le jet de
méthane pénetre la zone de recirculation (type 1). Si la quantité de mouvement de 1’écoulement de
méthane est trop faible, le jet de combustible est dévié par les structures tourbillonnaires pilotées par 1’air

(type 2), formant deux points d’arrét sur 1’axe longitudinal.
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Figure 3-37 — Types d'écoulement générés par le braleur bluff-body [111]

Dans le cas étudié dans ce manuscrit, le point de fonctionnement du brlleur bluff-body
correspond & une vitesse d’injection de 10,9 m.s™ pour le méthane et de 5 m.s™ pour I’air. Ce rapport de
vitesse permet 1’établissement d’une flamme de type 1 en sortie du briileur. La photographie en Figure
3-38 met en évidence la présence des structures tourbillonnaires entourant le jet de combustible a la sortie
du brdleur. Ces tourbillons piegent une partie des réactifs et les produits de combustions chauds dans une
zone de recirculation qui apportent ainsi 1’énergie thermique nécessaire pour enflammer les gaz frais et

stabiliser la flamme juste en sortie du brileur.

Figure 3-38 — Mise en évidence de la zone de recirculation en sortie du brdleur

3.2.1.2 Contraintes d’acquisition pour une cartographie compléte

Contrairement a la flamme bec Bunsen de la partie 3.1 qui ne faisait que deux centimétres de
haut, la flamme générée par le brlleur bluff-body fait plusieurs dizaines de centimétres de hauteur. La
réalisation d’une cartographie compléte de cette flamme bluff-body de grande dimension et visible
entierement en Figure 3-39 représente donc un véritable challenge. De plus, I’encombrement du brileur
pose plusieurs difficultés quant a son intégration dans la chaine Raman du CORIA pour la réalisation des

mesures a différentes hauteurs.
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Figure 3-39 — Photographie de la flamme bluff-body compléte (faisceau laser a z=90mm)

Tout d’abord, le brileur une fois placé sur le systeme de translation motorisé a sa position la plus
basse, atteint déja une hauteur d’environ 80 cm par rapport au sol, ¢’est-a-dire seulement une dizaine de
centimetres en dessous du faisceau laser. Ainsi, les mesures ne peuvent étre effectuées au-dela de 90 mm
par rapport aux lévres du brdleur. La position la plus basse, quant a elle, est contrainte par le diametre de
la partie haute du brileur et son impact sur ’angle solide de collection. Si les mesures sont effectuées trop
prés des levres du brdleur, une partie de la diffusion Raman va étre bloguée par la circonférence du nez du
brdleur. Outre I’inconvénient de la perte de signal, cette contrainte est également assez lourde du point de
vue du protocole expérimental. Pour étalonner les mesures de concentrations, une unique acquisition de
spectres 1D a froid est normalement requise. Or dans le cas d’une réduction d’angle solide, cette
procédure doit étre répétée pour chaque position radiale afin de tenir compte des variations d’angle solide
pour chaque ROI lors du déplacement radial du brleur par rapport & la chaine de collection. Sachant que
le diametre du nez du braleur est de 10 cm et que 1’ouverture de la premiére lentille est de 2, les mesures
sans dégradation de I’angle solide ne peuvent pas étre effectuées plus bas que 12 mm au-dessus du
brileur (Figure 3-40).
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Figure 3-40 — Mise en évidence de I'angle de collection

Une derniére contrainte est liée a la proximité de la flamme par rapport au systéme de collection.
En effet, la distance séparant la flamme de la premiere lentille ne dépassant pas la dizaine de centimetres,
ceci peut potentiellement poser des problémes d’échauffement et ou de salissement des optiques.
Néanmoins, la température de la premiére monture optique ne dépassant jamais les 40°C et aucune
salissure particuliere n’ayant été constatée lors des campagnes de mesures, ces effets indésirables sont

considérés ici comme négligeables.

Il est & noter que pour réaliser les mesures dans cette flamme relativement lumineuse, un
obturateur mécanique a 2 Hz a été inséré dans la chaine de mesures afin d’améliorer 1’obturation du

systeme de détection.

Pour une hauteur donnée, des acquisitions de spectres 1D sont effectuées dans ’axe de
propagation du laser. Pour chaque position radiale, plus de 600 images composées de 8 régions d’intérét
de 330 um de résolution sont collectées. Ces mesures, effectuées tous les 2,6 mm en déplacant le brileur
a I’aide du systéme de translation motorisé permettent d’obtenir un profil radial complet d’environ 3 cm,
depuis le centre du brileur jusqu’a I’air ambiant. Ces acquisitions radiales sont répétées a vingt hauteurs
espacées de 4 mm, de 12 mm a 90 mm (Figure 3-41) c’est-a-dire toutes les positions pouvant étre sondées
dans la configuration actuelle, pour permettre la réalisation d’une cartographie multi-scalaire de la partie
basse de la flamme bluff-body, ou se situent les principaux phénomeénes liés & la stabilisation de la

flamme (Figure 3-41).
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Figure 3-41 — Hauteurs limites des mesures Raman pour la cartographie (z= 12 mm a gauche, z= 90 mm a
droite)

Toutefois, a cause du temps de post-traitement nécessaire pour exploiter toutes ces données, seul
le profil radial situé a 12 mm des lévres du brlleur est étudié dans ce manuscrit. Le post-traitement des
autres spectres pour une cartographie compléte sera effectué dans le cadre de la thése de Nelson Valdez-
Paulino.

3.2.1.3 Analyse des spectres mono-coups collectés a z=12mm

Le profil radial exploité dans cette partie est situé a 12 mm au-dessus du brileur, c’est-a-dire a la

hauteur minimale mesurable dans la flamme sans perte d’angle solide.

Figure 3-42 — Position du faisceau laser dans la flamme bluff-body (z= 12 mm)

Le choix d’étudier cette hauteur de la flamme est 1i¢ au fait qu’a cette position, le faisceau laser
traverse de part en part la zone de recirculation comme le montre la cartographie PIV en Figure 3-43, ou

les positions du volume de mesures sont indiquées en vert. Il s’agit d’une région particuliérement
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intéressante a analyser puisque c’est dans cette zone qu’interviennent les mécanismes de stabilisation de

la flamme.
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Figure 3-43 — Champ moyen de vitesse obtenues par PIV dans la flamme bluff-body (position du volume
de mesure Raman en vert) [112]

D’un point de vue plus métrologique, c’est également a cette position que la nature des spectres le
long du profil radial est la plus diversifiée, permettant de mettre a I’épreuve le protocole de mesures
Raman par le post-traitement de spectres variés. Afin d’identifier les difficultés que peuvent poser le post-
traitement de certains spectres collectés au sein de cette région complexe, une analyse qualitative des
spectres collectés en fonction de la position radiale est d’abord menée. La Figure 3-44 représente
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quelques exemples de spectres mono-coups acquis a différentes positions radiales a z=12mm, de la sortie

du jet central de méthane (r= 0 mm) jusqu’au centre de I’écoulement annulaire d’air (r=26mm).
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Figure 3-44 — Exemple de spectres mono-coups a différentes positions radiales de la flalmme bluff-body
(z= 12 mm)
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La comparaison de ces spectres mono-coups acquis a différentes positions radiales met en

évidence la diversité des images collectées, représentatives des différents écoulements a z= 12 mm.

A r= 0 mm, le volume de mesure se situe dans le ceeur potentiel du jet de méthane. Le spectre
recueilli se résume au spectre Raman du CH, et est caractérisé par une faible variabilité tir-a-tir. A partir
de r=2,6 mm, I’écoulement de méthane se mélange progressivement avec celui des gaz brilés
recirculants : les diffusions Raman de N,, H,O, CO, et CO apparaissent sur les spectres. En continuant de
s’éloigner du jet central de combustible & r=5,2mm, la proportion de méthane dans 1’écoulement diminue
rapidement, tandis que 1’écoulement devient riche en particules carbonées (émission de C, de plus en plus
importante). De r= 7,8 mm jusqu’a 20,8 mm, 1’émission du C, devient si intense qu’une partie des bandes
de Swan se superpose au signal de N, et de CO. A partir de r= 20,8 mm, I’émission de C, diminue en
intensité et I’écoulement de gaz bralés dans la zone de recirculation interne se mélange avec celui de 1’air
(présence de O, froid). A r= 26 mm, le volume de mesure se situe dans le jet annulaire d’air. Les spectres
collectés se résument aux spectres Raman de N, et de O, a froid, et sont caractérisés par une faible
variabilité tir-a-tir. Il est important de souligner qu’a I’exception du jet de méthane (r= 0 mm) et celui
d’air comprimé (r= 26 mm), tous les autres spectres mono-coups (entre r= 2,6 mm entre r= 23,4mm) sont
marqués par une trés forte variabilité tir-a-tir. Les descriptions réalisées plus haut pour cette zone

fortement turbulente de la flamme ne reflétent ainsi que les tendances observées a ces positions radiales.

La résolution compléte de la flamme requiert de post-traiter I’ intégralité des spectres mono-coups
collectés, et ce dans toute leur diversité. Si certains des spectres expérimentaux restent assez proches de
ceux collectés dans la flamme de bec Bunsen et sont donc facilement exploitables, d’autres spectres d’une

forme beaucoup plus originale rendent 1’exploitation des mesures beaucoup plus délicate.

Lors du post-traitement des spectres, la premiére tache consiste toujours a extraire la température
afin de pouvoir ensuite calculer les concentrations de chaque espéce chimique. Or la mesure de
température classique (par minimisation du spectre de N,) est a premiére vue impossible pour certains des
spectres Raman collectés. C’est le cas notamment pour les spectres acquis dans le jet de méthane (ou la
molécule d’azote est absente ou en tres faible quantité) et pour ceux acquis dans la zone de recirculation
ou I’émission intense de C, se superpose au spectre Raman de N, et le déforme de maniére importante.
Ces deux types de spectres représentent environ 70% des spectres collectés entre r=0mm et r=28,6mm. Il
est donc capital de traiter ces deux cas particuliers si 1’on veut pouvoir analyser I’intégralité¢ de la
longueur sondée dans la flamme. Les deux prochaines parties proposent des méthodes pour extraire la

température de ces spectres délicats a post-traiter.

104



CHAPITRE 3 - Mesures multi-scalaires dans les flammes aérobies

3.2.2 Innovations apportees pour le traitement des spectres

3.2.2.1 Thermométrie par ajustement du spectre du méthane

A z= 12 mm, certains des spectres collectés ne présentent pas de diffusion Raman de N,, rendant
impossible I’extraction de la température a partir du signal de cette molécule. C’est notamment le cas au
niveau du jet central de méthane (position radiale comprise entre 0 et 2,6mm). Pour parvenir a post-traiter
les spectres collectés dans cette région de la flamme, il est donc nécessaire de mesurer la température

autrement.

Dans le chapitre 2, il a été vu que le spectre synthétique du méthane montrait une sensibilité a la
température par le peuplement des bandes chaudes de diffusion Raman (Figure 2-31). Ces spectres
synthétiques se sont révélés suffisamment fiables pour effectuer des mesures de densités moléculaires
dans la flamme laminaire étudiée en partie 3.1. Une thermométrie fondée sur I’ajustement du spectre
Raman du méthane constitue alors une solution prometteuse pour extraire la température des spectres la
ou I’azote est absent. Cette technique, déja envisagée dans la littérature pour des cas de spectres moyens
et fortement résolus de CH, [104] [113] n’a a notre connaissance jamais abouti a de réelles campagnes de
mesures Raman en combustion, a cause notamment de la difficulté de simuler le spectre de cette molécule

réactive pour des températures dépassant les 650K [64] [43].

Avant d’appliquer cette thermométrie alternative dans la flamme bluff-body, la validité de la
technique pour la chaine Raman du CORIA doit étre éprouvée dans un cas simple. Comme il est assez
délicat de chauffer un combustible avec un réchauffeur pour des raisons pratiques de tenue thermo-
meécanique et de sécurité, les mesures de température de validation sont effectuées a partir des spectres
collectés dans la flamme de prémélange méthane-air analysée dans la partie 3.1. Bien que ce ne soit pas le
cas le plus favorable (présence d’un fort gradient de température, réactivité du méthane...), ce cas de
validation présente plusieurs avantages. Premierement, les mesures sont effectuées sur une gamme de
température d’une grande amplitude (théoriquement de 300K a 2100K). Ensuite, comme les gaz frais sont
prémélangés, les températures extraites a partir du CH, peuvent étre comparées a celles mesurées
simultanément avec N,. Enfin, I’application de la thermométrie méthane dans une flamme permet

d’identifier les éventuelles limites de la méthode en combustion.

Les spectres expérimentaux qui ont servi a 1’élaboration du nuage de points de température de la
Figure 3-16 sont de nouveau minimisés, sauf que cette fois, le paramétre de la température est laissé libre

lors de la minimisation du spectre de CH,. Cette minimisation est effectuée de maniere complétement
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3.2 Flamme turbulente d’un brileur bluff-body

indépendante, c’est-a-dire sans aucun échange d’information avec la minimisation du spectre de No.

Quelques exemples de spectres mono-coups minimises sont disponibles en Figure 3-45.
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Figure 3-45 — Exemples de minimisation effectuées de maniére indépendante sur les spectres mono-coups
de N, et de CH,
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CHAPITRE 3 - Mesures multi-scalaires dans les flammes aérobies

La minimisation reproduit bien la forme du spectre du méthane permettant ainsi de capturer la
montée progressive en température de la molécule. Néanmoins, une légere sous-estimation de la

température Tcpy par rapport Ty, est observée lorsque la température augmente.

Cette tendance se confirme sur le nuage de températures mono-coups de CH, comparé a celui de
Tne en Figure 3-46. Entre 300 K et 450 K, les deux températures mesurées s’accordent trés bien (moins de
10K d’écart en moyenne). L’écart-type de la température du méthane dans cette zone (£ 15K) est méme
moins important que celui du N, (£ 39K) témoignant d’une meilleure sensibilit¢é du spectre de
’hydrocarbure dans cette gamme de température. A partir de 450 K, les deux températures mesurées
commencent a diverger, avec une augmentation de Ty avec la position radiale plus douce que Ty,. Le
nuage de Tcps reste toutefois assez compact entre 450 K et 1200 K, grace au RSB élevé du spectre (au
moins supérieur & 20) caractérisant cette région. A partir de 1200 K, les températures mesurées par le
méthane se dispersent de maniére assez impressionnante jusqu’a complétement diverger vers 1600 K,

signant la fin de la détectabilité des molécules de méthane dans le front de flamme.
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Figure 3-46 — Comparaison des nuages de température extraits a partir de la minimisation du spectre de
N, (bleu) et de CH, (vert)

La différence de gradient de température mesurée par le méthane peut s’expliquer par un
phénomeéne de nivellement spatial affectant la mesure. Dans le cas de 1’azote, qui est une espece inerte, le
nivellement spatial des spectres ne provient que d’un seul gradient : celui de de température. Or dans le
cas du méthane, les spectres acquis sont affectés par un gradient supplémentaire : le gradient de fraction

molaire. Ici, celui-ci est négatif et renforce donc le gradient de densité di a la seule dilatation thermique.
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3.2 Flamme turbulente d’un brileur bluff-body

Ainsi, lorsque le spectre du méthane est nivelé spatialement, le spectre résultant est majoritairement

dominé par la contribution du cété « froid » du gradient.

Pour illustrer ce phénomeéne, un profil théorique de Tcn, affecté par le nivellement spatial est
calculé. Le profil de température Cantera est d’abord découpé en portion de 10 um. Ensuite pour chagque
position radiale, un spectre moyen est construit a partir de la somme des spectres aux positions voisines,
pondérés par leurs températures et leurs fractions molaires respectives. Ce spectre moyen artificiel,
représentatif d’un volume de mesure de 330 pum, est ensuite minimisé. Le nouveau profil théorique,
composé de mesures de température effectuées a partir de ces spectres artificiels, est comparé au nuage de
Tera €n Figure 3-47. La sous-estimation de la température mesurée expérimentalement dans le gradient

est bien reproduite par ce nouveau profil théorique.
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Figure 3-47 — Nuage de températures mono-coups obtenues par minimisation du spectre de CH, comparé
avec le profil Cantera (avec et sans nivellement spatial)

La thermométrie fondée sur 1’ajustement du spectre du méthane constitue donc une alternative
solide pour les mesures mono-coups de température mais la précision de la technique reste assez
dépendante des effets de nivellement spatial a cause de la réactivité de la molécule. Cette sensibilité de la
technique aux gradients de température et de fraction molaire rend la méthode difficile a mettre en ceuvre

dans les zones fortement réactives comme un front de flamme.

Néanmoins, les régions de la flamme du brdleur bluff-body ou la température ne peut étre extraite qu’a
partir du spectre du méthane correspondent a des zones nettement plus favorables aux mesures. A

r=0 mm, c’est-a-dire dans le jet de méthane, la température est assez basse (environ 300 K) et aucune
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réaction chimique n’a lieu. A partir de r= 2,6 mm, I’écoulement du méthane se mélange progressivement
dans les gaz bralés, diminuant sa fraction molaire et augmentant sa température de 300 K jusqu’a environ
1000 K. Dans cette zone de mélange, I’impact du gradient de température et de fraction molaire sur la
mesure de Tcps peut étre considéré comme négligeable. Pour les positions radiales suivantes, ou les
températures sont supérieures a 1200 K et ou le méthane est susceptible de réagir ou de se dissocier, les
molécules d’azote sont présentes en quantité suffisante pour reprendre la thermomeétrie a partir du spectre
de cette molécule.

3.2.2.2 Traitement des interférences de C,

L’autre difficulté que pose le post-traitement des spectres collectés dans la flamme bluff-body est
la présence de forts signaux lumineux parasites qui chevauchent le signal Raman des molécules. Ainsi, le
spectre d’émission des bandes de Swan (d*II—a’) du C, peut &tre observé sur la majorité des spectres
mono-coups acquis entre r= 5,2 mm et r= 20,8 mm. Dans la gamme spectrale collectée par le systéme de
détection, cette contribution lumineuse se décompose en deux parties avec les bandes d’émission Av=-1
et les bandes Av=-2 (délimitées par des tirets sur la Figure 3-48). Les bandes d’émission Av=-1 sont
tronquées et situées sur le bord du spectre entre 557 nm et 565 nm. Ces bandes ne sont pas
problématiques en soi pour les mesures Raman, et ce malgré leur forte intensité. En effet, aucune des
especes Raman sondées ne diffuse dans cette gamme de longueur d’onde (exception faite de certaines
raies rotationnelles de H,). Les bandes Av=-2, bien qu’environ 10 fois moins intenses que les bandes
Av=-1, sont quant & elles beaucoup plus génantes puisqu’elles émettent dans une zone comprise entre
595 nm et 620 nm, et peuvent donc se superposer aux spectres Raman de N, et de CO, situés
respectivement a environ 607 nm et 600 nm.
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Figure 3-48 — Spectre mono-coup collecté a r=7,8mm avec mise en évidence de 1’émission du C, (zoom
du spectre a droite)
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3.2 Flamme turbulente d’un brileur bluff-body

Si ce chevauchement devient trop important, les mesures de concentrations de ces deux molécules
sont artificiellement surestimées et les mesures de température issues de la minimisation du spectre
Raman de N, sont également erronées. Le chevauchement de la bande d’émission (2-4) du C, avec les
transitions Raman (v=1—v=2) et (v=2—v=3) de N, méne a une surestimation de la population des
niveaux excités de 1’azote, causant des erreurs de mesures de température pouvant dépasser les 500K lors

de la minimisation.

Pour pouvoir effectuer des mesures de températures et de concentrations correctes, il est
nécessaire de retirer cette contribution parasite du C,. Cette derniére n’étant pas polarisée, une méthode
usuelle pour la supprimer consiste a soustraire la part non-polarisée du signal collectée a sa part polarisée,
afin de ne conserver que le signal Raman, qui lui, est polarisé [39] [17] [71]. Or dans le cas de diagnostic
de flamme turbulente, cette méthode requiert de collecter simultanément la part polarisée et celle non-
polarisée pour tenir compte de chaque fluctuation entre les tirs laser [40]. La mise en place d’un double
systéme de détection représentant un certain co(t et alourdissant de maniere non-négligeable le protocole

expérimental, d’autres méthodes de soustractions de 1’émission parasite de C, méritent d’étre explorées.

Les techniques de mesures par ajustement spectral présentent 1’avantage de permettre la
soustraction d’interférences lumineuses de maniére plus rigoureuse lors du post-traitement que les
techniques de mesures par étalonnage ou I’information spectrale n’est pas conservée. Afin de retirer la
contribution des bandes de Swan sur le spectre collecté, une méthode robuste consiste a directement
modéliser les raies d’émission du C,. De cette maniére, les spectres synthétiques de cette molécule
peuvent étre calculés quelle que soit la température et convolués avec la fonction d’appareil adéquate.
Dans le cadre de cette thése, un modele de raies d’émission du C, a donc été ajouté au code de simulation
de spectre du CORIA. Ce modele prend la forme d’une table contenant plus de 18 000 transitions
comprises entre 550 et 700 nm. Les niveaux d’énergies E; (compris entre 20 000 et 70 000 cm™) ainsi que

les forces de transitions S;;, ont été calculés par Pascal Boubert au CORIA a partir des travaux [114] [115]

ji
[116] de telle sorte que I'intensité I;; de chaque raie d’émission d’un niveau i Vers un niveau j puisse étre

directement calculée tel que :

—h.c.E;
Iij = Sij X exp (Wczl) (3-11)

De la méme maniére que pour les spectres Raman, le spectre synthétique d’émission du C, est construit a

partir de la somme de la convolution de chaque raie individuelle avec la fonction d’appareil. Quelques
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spectres synthétiques sont présentés en Figure 3-49 afin de mettre en évidence la sensibilité de 1’émission

de C, a la température.
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Figure 3-49 — Evolution du spectre synthétique d’émission de C, avec la température (zoom en bas)

Ces spectres synthétiques montrent que la température a un impact important sur ’allure du
spectre et notamment sur l’intensité relative des tétes de bandes Av=-2. Ainsi pour soustraire
correctement la contribution de la bande (2-4) du signal de N, et de la bande (3-5) du signal de CO, la
simulation du spectre de C, a la bonne température est primordiale. Pour cette raison, les spectres
synthétiques du C, sont ajustés aux spectres expérimentaux en faisant varier leur intensité et leur
température a 1’aide de la méme fonction de minimisation que pour la thermométrie Raman de N,. La
Figure 3-50 montre un exemple de spectre expérimental mono-coup minimisé. La minimisation est

effectuée entre 558 nm et 565 nm, c¢’est-a-dire sur les bandes Av=-1 de 1’émission de C,. Ces bandes
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3.2 Flamme turbulente d’un briileur bluff-body

présentent en effet 1’avantage d’étre caractérisées par un fort signal (plusieurs centaines voire milliers de
coups), d’offrir une excellente sensibilité a la température par I’intensité relative des bandes (0-1) et (1-2)
et d’étre libres d’interférences avec des bandes Raman. La température Tc, n’est pas considérée ici
comme la température des molécules au sein du volume de mesure, et n’est utilisée que pour reproduire

correctement la forme du spectre expérimental de C..
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Figure 3-50 — Exemple de spectre mono-coup avec le spectre d’émission du C, minimisé

Cet exemple montre que la minimisation de la bande Av=-1 de C, permet de reproduire
correctement 1’émission de la bande Av=-2, sans qu’aucun point expérimental situé entre 590 et 620 nm
ne soit nécessaire, validant ainsi la stratégie de minimisation a partir de la bande Av=-1 Cependant, il est a
noter que sur certains des spectres mono-coups, les tétes de bandes (0-2) et (1-3), sont parfois légerement

surestimées, comme c’est le cas sur le spectre a gauche en Figure 3-51.
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Figure 3-51 — Exemple de spectre mono-coup de N, et CO minimisé aprés soustraction des interférences
de C,

Cet écart, qui ne dépend pas de la méthode de minimisation, peut étre attribué aux limites des
approximations utilisées pour le modéle synthétique du C, par rapport au spectre expérimental
d’émission. En effet, alors que le modele synthétique suppose une émission unique de C, a 1’équilibre
thermodynamique, le spectre collecté par la caméra résulte de la superposition de 1’émission naturelle de
C, produit dans la flamme et de I’émission du C, produit par photolyse avec le laser, comme expliqué en
partie 1.2.1. Ces deux émissions d’origine différente ne sont pas nécessairement représentatives de
molécules dans le méme état thermodynamique, ce qui peut expliquer les différences avec le spectre
synthétique du modéle boltzmanien a une seule température. Toutefois, malgré ces légeres différences, la
soustraction du spectre ajusté de C, au spectre expérimental permet d’isoler convenablement les spectres
Raman de N, et de CO (spectre a droite de la Figure 3-51) pour les mesures de concentrations et de
température.

Néanmoins, la simulation de 1’émission de C, ne permet pas de s’affranchir de toutes les
interférences lumineuses présentes sur le spectre, notamment le signal collecté entre 574 nm et 590 nm,
identifié par des points d’interrogations sur le spectre en Figure 3-50. Cette émission, observée sur la
majorité des spectres collectés dans les zones riches des flammes d’hydrocarbures, se divise en trois
parties : un pic fortement polarisée a 582 nm, et deux bandes a priori non-polarisées entre 575 nm et
581 nm et entre 583 nm et 595 nm (Figure 3-52). L’origine de ces signaux n’est pas encore clairement
identifiée, mais une hypothése serait que la partie polarisée soit représentative de I’activit¢é Raman d’un
mode de vibration de molécules de type graphitique [117] [118] [119] et que les bandes non-polarisées
soient liées a la fluorescence des HAP [16]. Des mesures supplémentaires sont nécessaires pour aller plus
loin dans I’analyse de ces interférences lumineuses, mais des résultats préliminaires dans une flamme de

de diffusion de propane ont montré que le rapport d’intensité entre le pic polarisé et les deux bandes
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3.2 Flamme turbulente d’un brileur bluff-body

évoluait en fonction de la hauteur sondée dans la flamme, laissant apparaitre un éventuel potentiel de

mesures pour 1’étude de la croissance des suies dans les flammes.
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Figure 3-52 — Signal parasite présent dans les zones fuligineuses de la flamme

3.2.3 Mesures multi-scalaires Raman dans la flamme bluff-body (z=12 mm)

Dans les paragraphes précédents, deux techniques fondées sur I’ajustement de spectres
synthétiques ont été proposées afin de permettre 1’extraction des mesures multi-scalaires des cas délicats
de spectres collectés dans la flamme du brlleur bluff-body. Ces adaptations du post-traitement sont

maintenant appliquées sur I’ensemble des échantillons de mesures des spectres collectés entre r= 0 mm et
r=31 mmaz=12 mm.

La multiplicité des cas de spectres pour I’analyse de cette flamme bluff-body requiert
I’¢élaboration d’une stratégie robuste de post-traitement. De plus, le caractére hautement turbulent de la
flamme et les fluctuations de spectres associées imposent la définition d’une procédure unique de post-

traitement pour pouvoir traiter tous les cas tir-a-tir de maniére automatique.

Cette procédure est ¢laborée a partir de I’analyse qualitative des spectres initiée en partie 3.2.1.3.
Elle consiste a d’abord oter les contributions lumineuses parasites, en soustrayant d’abord le fond continu
d’émission de flamme (approximé par un polynéme d’ordre 3) puis en minimisant de I’émission de Co,.
Ensuite, la température est déterminée en fonction de la molécule thermomeétre choisie (CH4 ou Ny). Une
fois la température connue, les minimisations de spectres pour les mesures de concentrations sont

effectuées dans 1’ordre suivant : N, ou CH,4, CO, CO,, H,0 et enfin O,. Lors du post-traitement, le choix

114



CHAPITRE 3 - Mesures multi-scalaires dans les flammes aérobies

de température entre Teus €t Ty, dépend de la position radiale du volume de mesure. A r=0mm, c’est-a-

dire dans le jet de méthane, les mesures sont uniguement extraites a partir de Tcpg.

Entre r= 2,6 et r=4,9 mm, le choix de la thermométrie est moins évident du fait de la présence
simultanée de N, et de CH, en quantité importante et de la température modérée (entre 300 et 1000 K) du
mélange. Les spectres collectés a cette position radiale, sont donc post-traités deux fois (avec Tcpg puis
avec Tyy). Pour les deux molécules, les températures moyennes ainsi que 1’écart-type entre r=2,6mm et
r=4,9 mm sont comparés en Figure 3-53. Ces valeurs statistiques sont réalisées a partir des températures
mono-coups issues de la minimisation de 400 spectres mono-coups, en considérant valide Ty, pour un

RSBy, supérieure a 10 et Tcpq fiable pour une température inférieure a 1500 K.
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Figure 3-53 — Comparaison de Tcng €t Ty entre r=0mm et 7,5mm

Entre r=2,6 mm et r= 4,9 mm, les températures moyennes mesurées par I’ajustement du spectre
de CH, et I’ajustement de N, présentent un faible écart (inférieur a 30 K entre 300 K et 1000 K). De plus,
le profil mesuré dans cette zone s’accorde parfaitement avec le profil mesuré en amont avec Tcpy €t €N
aval avec Ty, avec des écarts-types identiques liés a la turbulence de la couche de mélange. Ces
observations montrent la pertinence des deux techniques de thermométrie mono-coup dans cette zone de

mélange.

Pour les positions radiales supérieures a r=52mm, les températures sont calculées

systématiquement & partir du spectre de N,. C’est également a partir de cette position radiale que
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I’émission de C, devient importante au point d’entraver la thermométrie N, si cette contribution parasite
n’est pas Otée correctement. Comme expliqué précédemment, cette interférence lumineuse est ici
soustraite pour chaque spectre mono-coup a 1’aide d’un spectre synthétique minimisé en intensité et en
température a partir la bande d’émission Av=-1 du C,. Les valeurs moyennes d’intensités de C, extraites
par minimisation ainsi que les fluctuations associées sont tracées en fonction de la position radiale en
Figure 3-54.
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Figure 3-54 — Evolution du signal de C, en fonction de la position radiale

Sur ce profil moyen, I’intensité d’émission de C, augmente de maniére tres importante a partir de
r= 3,6 mm pour atteindre un maximum a r=9,12 mm avec 1600 coups en moyenne. Ensuite, le signal
décroit légérement pour stagner a environ 1300 coups entre 11 mm et 17,25 mm. Enfin, Pintensité de
I’émission parasite chute brutalement pour étre totalement négligeable a partir de 20,5 mm. Cette
contribution du C, au spectre collecté est marquée par une trés forte variabilité tir-a-tir (fluctuations

comprises entre 100 et 125% de la valeur moyenne) quelle que soit la position radiale sondée.

La température est le second parametre minimisé pour 1’ajustement du spectre expérimental de
C,. Les valeurs de températures moyennes T, et leurs écart-types sont tracés en fonction de la position
radiale en Figure 3-55. Ce profil montre que la température minimisée (autrement dit la forme des

spectres) évolue tres nettement en fonction de la position du volume de mesure dans la flamme.
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Figure 3-55 — Evolution de T, en fonction de la position radiale

Les évolutions de I’intensité et de la température de C, minimisées en fonction de la position dans
la flamme montrent que ces deux parameétres sont primordiaux pour reproduire correctement le spectre
d’émission de C,, Iégitimant ainsi la méthode de soustraction par ajustement de spectre. La minimisation
étant réalisée pour chaque spectre mono-coup, les fortes fluctuations de ces deux paramétres sont prises
en compte pour chaque image durant le post-traitement, ce qui rend la technique adaptée a 1’étude de

flamme turbulente comme la flamme bluff-body étudiée ici.

Ainsi, la mise en ceuvre de la thermométrie Raman du méthane et la correction des interférences

de C, pour les mesures Ty, permettent de tracer le profil de température complet en Figure 3-56.
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Figure 3-56 — Evolution de la température (CH, et N) en fonction de la position radiale

Le profil de température est délimité par deux zones de température a 300 K, localisant le jet
central de méthane (entre r=0 mm et r= 2,6 mm) et I’écoulement d’air (entre r= 25 mm et r= 31 mm).
L’augmentation importante de la température a r= 2,6 mm et r= 25 mm marque les frontieres de la zone
de recirculation contenant des gaz brilés. Celle-ci est caractérisée par une température moyenne comprise
entre 1400 K et 1700 K et marquée par de fortes fluctuations (écart-type + 250 K) du fait du caractére
hautement turbulent de cette zone.

Il est intéressant de noter que le profil moyen de Tyacha €St ici trés proche du profil moyen de Tc,
(Figure 3-57), montrant que les molécules de C, responsables de 1’émission parasite sont finalement dans
un état assez proche de 1’équilibre thermodynamique en rotation et en vibration. L’émission du C, par
chimiluminescence n’ayant été observée a 1’équilibre qu’en rotation, on peut en déduire que le spectre
d’émission collecté provient en majeure partie du C, produit par photolyse [120]. Par ailleurs, comme les
spectres de C, et de N, sont minimisés de maniére indépendante, cette correspondance entre les deux
températures permet de valider la justesse des mesures issues de la minimisation du spectre de N, apres

correction de 1’émission de C,.

118



CHAPITRE 3 - Mesures multi-scalaires dans les flammes aérobies

2000 e e

——N 5
“p-:-“fr‘.’v:ﬁgi‘b

[S—
(o))
-
)

P
85

@]
)

bl
L1 1 I L1 1 l 1 11 I 1 1 I 1 11

1200

800

Température(K)

I~
o
(e

O|||,|-:||||||1||||||]--‘-|--,-|||1||||

550 5 10 15 20 25 30 35 40
Position radiale (mm)

Figure 3-57 — Comparaison entre le profil de T et le profil de T, en fonction de la position radiale.

Une fois les températures extraites des spectres mono-coups de N, et de CH,, les fractions
molaires X; de chaque espece i sont calculées a partir de la densité moléculaire mesurée pour chaque

espece sondée. En supposant les espéces minoritaires comme négligeables, on peut écrire :

N;

— (3-12)
Ncu, + Ny, + Neo + Neo, + Nu,o + No,

Xi

Les profils de fraction molaire moyenne des six molécules sont tracés en Figure 3-58. Les
mesures de concentrations sont effectuées sur toute la longueur sondée, du centre du jet de méthane a
r= 0 mm jusqu’a I’air ambiant a r= 31 mm, excepté pour le dioxygéne ou la mesure n’est effectuée que de
r=20,50 mm a r= 31mm. En effet entre r= 0 mm et r= 20,5 mm, les spectres Raman du dioxygene ne sont
pas exploitables du fait de la faible concentration de la molécule et de la présence d’importants
chevauchements avec son spectre Raman. Entre r=0mm et r=5,2 mm, le signal collecté a 580 nm est
majoritairement dominé par le mode de vibration v, du méthane et entre r=5,2 mm et 20,50 mm par
I’émission caractéristique des régions fuligineuses identifiée en Figure 3-52. Néanmoins, ces mesures
manquantes ne concernent finalement que des régions riches de la flamme, c’est-a-dire des zones ou la

concentration de O, peut étre considérée comme trés faible.
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Figure 3-58 — Mesures multi-espéces de fraction molaire dans la flamme bluff-body (z=12mm)

La comparaison de chacun de ces profils permet de décrire la composition de 1’écoulement de la
flamme bluff-body. Sur la Figure 3-59, les profils moyens de fractions molaires multi-especes sont

superposés et comparés au profil de température a z=12 mm. Les profils des produits de combustion
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(CO,, CO et H,0) sont multipliés par deux pour des raisons de lisibilité. Le profil d’intensité normalisée

du C; est également tracé afin d’identifier les zones riches en particules carbonées de la flamme.
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Figure 3-59 — Mesures moyennes multi-scalaires dans la flamme bluff-body (fractions molaires de CO,,
CO et H,O multipliées par deux)

Les vitesses moyennes axiales U et radiales VV du champ de vitesse a z= 12 mm, ainsi que leur

écart-type obtenus par PIV sont tracés en Figure 3-60.
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Figure 3-60 — Profils de vitesses axiales U et radiales V obtenus par PIV a z= 12 mm [112].
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3.2 Flamme turbulente d’un brileur bluff-body

L’analyse de ces profils moyens couplés avec le champ de vitesse obtenue par PIV (Figure 3-43)

permet de décrire les différents écoulements parcourant la flamme bluff-body.

Entre r= 0 mm et 2,6 mm, le volume de mesure se situe dans le jet potentiel de méthane (vitesse
axiale maximale, Xc4,=100 % et T=300 K). A partir de r=2,6 mm, 1’écoulement se réchauffe et la
fraction molaire de CH, diminue au profit de celles des gaz inertes et bralés (N,, H,0, CO, et CO). A
r=4,58 mm, 1’écoulement moyen est compose de 50 % de CH, et de 50 % de gaz recirculants. Cette
position radiale est proche de celle ou la composante axiale du champ de vitesse est nulle (r= 5,34 mm).
Cette région peut donc étre assimilée comme la position moyenne de la rencontre entre 1’écoulement

ascendant de méthane avec I’écoulement descendant de gaz briilés dans la zone de recirculation.

Dans cette zone, le développement du jet de méthane est bloqué par la zone de recirculation a
contre-courant. Le fort gradient de vitesse entre ces écoulements provoque d’importants effets de
cisaillement qui plissent I’écoulement de méthane, comme 1’illustre I’image instantanée de particules en
Figure 3-61. Ainsi dans cette zone fortement turbulente, les fluctuations de vitesse axiale et radiale sont
maximales a r= 4,00 mm (Figure 3-60). Cette turbulence se vérifie également par 1’écart-type des mesures
Raman, ou un pic de fluctuations est observable a r= 4,25 mm pour la mesure de température et de toutes

les fractions molaires (Figure 3-56 et Figure 3-58).

z (mm)

I Illl lllléllll ll116Illllllll]lllllllllllll

10 20 30 40
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Figure 3-61 — Image instantanée de I'écoulement de particules dans la flamme bluff-body (position du
volume de mesure en vert, zone de cisaillement en rouge)
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Apres cette zone de cisaillement, la fraction molaire de CO dépasse celle de CO; jusqu’a stagner
autour de 10,5 % entre r=7,8 mm et r=11,72 mm, c’est-a-dire dans la région ou I’émission de C, est la
plus intense. En couplant ces informations avec le profil de vitesse ol un maximum de vitesse axiale
négative est observable entre 6,7 mm et 11,47 mm, on peut en conclure que 1’écoulement moyen
descendant est majoritairement composé de gaz brllés de maniere incomplete dont la température

moyenne est de 1550 K environ.
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Figure 3-62 — Champ de vitesse axial obtenues par PIV avec ligne de courants (zone de 1’écoulement de
gaz brdlés de maniére incompléte en rouge, positions du volume de mesure en vert)

A r=13 mm, la fraction molaire de CO est égale & celle de CO, (environ 9,5 %). Aprés cette
position radiale, la proportion de CO diminue lentement jusqu’a 8 % a r= 19,85 mm tandis que celle de
CO; et de H,0 stagnent a 9,5 % et 15% respectivement. Cette diminution progressive du CO au fur et a
mesure que le volume de mesure se rapproche de la position moyenne du tourbillon centripéte principal
(dont le centre est localisé a z= 10 mm et r= 18 mm) témoigne qu’une partie du CO est oxydé durant la

recirculation des gaz bralés.

L’origine de cette oxydation du CO est identifiée en analysant les mesures aux positions radiales
suivantes. Entre r= 19,85 mm et r= 21,13 mm, la fraction de molaire de CO diminue de 8,2 % a 4,7 %.
Cette diminution de prés de 40 % de la proportion de monoxyde de carbone est concomitante a

I’apparition des molécules de O, dans le mélange (environ 3%), montrant le début du mélange entre
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3.2 Flamme turbulente d’un brileur bluff-body

I’écoulement de gaz briilés et celui d’air comprimé. Pourtant dans cette zone ou un écoulement de gaz
chauds se mélange avec un écoulement d’air a température ambiante, aucune diminution de la
température moyenne n’est observée. Au contraire, la température stagne a environ 1700 K, (c’est-a-dire
la température maximale mesurée a z= 12 mm). De plus, alors que la fraction molaire du CO, devrait
diminuer dans un cas de dilution pur, celle-ci reste égale a 10 % jusqu’a r=21,13 mm. Ces éléments
illustrent la présence d’une flamme de diffusion de CO dans cette région de la flamme. Cette réaction
exothermique et productrice de CO, explique pourquoi la température et la fraction molaire de CO,
restent constantes malgré la dilution des gaz brllés dans 1’écoulement d’air comprimé. La présence d’une
zone de réaction est confirmée par les images d’émissions de flamme (Figure 3-63), ou un tore réactif
d’un rayon d’environ 2 cm situé a l’intérieur de 1’écoulement annulaire d’air comprimé oscille entre

z=10 mm a z= 20 mm.

Z (mm)
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Figure 3-63 — Image instantanée d’émission de flamme (position du volume de mesure en vert, zone de
consommation du CO en rouge)

A partir de r=21,13 mm, les effets de dilution des gaz brdlés dominent ceux de la réaction
chimique. Ainsi la température diminue rapidement de 1700 K a r=21,13 mm a 300 K a r= 24,72 mm,
tandis que la fraction molaire de H,O et de CO, diminuent respectivement de 14,3 % et de 10 % a 0 %, au
profit de la fraction molaire de O, qui elle augmente de 3 % a 21 %. La position moyenne de la rencontre
entre les deux écoulements co-courants est localisée a r= 22,78mm a partir des fractions molaires de N, et

de O, comparées a celles de 1’air ambiant. A cette position, la teneur en O, est de 10,5 % (soit 50 % par
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rapport a 1’air ambiant). Cette zone de mélange est caractérisée par de légeres fluctuations des vitesses
radiales et axiales, la configuration co-courant des deux écoulements formant une interface beaucoup plus
lisse que celle au niveau du jet de méthane (Figure 3-61). Entre r= 24,72 mm et r= 28 mm, 1’écoulement
est composé d’air sec (79 % de N,, 21 % de O, a T~ 300 K et maximum local de vitesse axiale) provenant
de la sortie annulaire du brdleur. Enfin, aprés cette position, le volume de mesure est situé dans 1’air

ambiant (apparition de H,O de I’humidité de I’air sur les spectres Raman).

Ainsi, la comparaison des profils de mesures multi-scalaires Raman avec les résultats obtenus par
imagerie de flamme ou par PIV ont permis d’identifier I’ensemble des écoulements dans la zone de
recirculation, des plus simples (jet de méthane, écoulement d’air) aux plus complexes (tourbillon de gaz
bralés, flamme de diffusion de CO). Les mesures de température et de concentrations multi-especes ont
été extraites de chaque spectre mono-coup a I’aide d’une unique méthode de post-traitement afin de tenir
compte de leur forte variabilité tir-a-tir causée par la turbulence de la flamme. La diversité des spectres
collectés dans cette flamme a pu étre traitée grace a I’introduction dans le post-traitement de deux
méthodes innovantes fondées sur 1’ajustement de spectres. Une thermométrie originale fondée sur
I’ajustement du spectre de méthane a été mise en place pour les mesures dans les zones de fortes
concentrations en combustible. Ensuite, le calcul et I’ajustement de spectres synthétiques d’émission de
C, ont permis la soustraction rigoureuse de ce signal qui pouvait fausser les mesures de température et de
concentrations dans les zones fuligineuses. Enfin, I’accord entre ces mesures multi-scalaires, obtenues
dans des conditions difficiles, avec les résultats d’imagerie permet de valider la pertinence de la chaine de
mesures Raman par ajustement de spectre du CORIA pour I’étude de cas de flammes complexes,

représentatives de nombreuses applications industrielles.

Le profil radial a z=12 mm fournit déja des informations précieuses pour la description de cette
flamme bluff-body mais 1’exploitation des mesures Raman a des hauteurs supérieures devrait permettre
une compréhension encore plus approfondie des mécanismes de combustion. Cette cartographie compléte

Raman sera réalisée dans le cadre de la thése de Nelson Valdez-Paulino.
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3.3 Mesures dans une flamme diphasique

Dans la plupart des applications liées a la propulsion automobile ou aéronautique, le carburant est
stocké sous forme liquide pour des questions d’encombrement et de facilité de ravitaillement. Le
combustible est alors injecté sous forme de spray dans la chambre de combustion, produisant ainsi une
flamme diphasique. Ce type de flamme, bien qu’omniprésente en propulsion, n’est que rarement étudié
par diffusion Raman spontanée. Quelques publications des années 1990-2000 rapportent certes des
mesures pour 1’étude de I’injection automobile mais ces analyses restent souvent qualitatives [11] [13]
[121] [122]. En effet, la présence de la phase liquide dans la flamme pose plusieurs difficultés pour
extraire des spectres collectés des informations quantitatives. Tout particulierement, les mesures par
thermométrie Rayleigh sont systématiquement biaisées a cause de la diffusion de Mie intense des
gouttelettes. Cet inconvénient pousse alors a recourir a d’autres méthodes de thermométrie, comme la
somme de I’intensité Raman de toutes les espéces [74] ou le calcul du rapport Stokes/Anti-Stokes de N,
[13] [30]. Ces thermométries alternatives, en tant que techniques non-absolues, souffrent de sérieux
inconvénients pour 1’étude des flammes diphasiques ou I’intensité du signal Raman collecté dépend de la
proportion du liquide/gaz au sein du volume de mesures. L’objectif de cette partie est d’évaluer comment
la technique de thermométrie absolue utilisée au CORIA et fondée sur I’ajustement de spectres, est
adaptée a I’étude de flammes diphasiques et offre le méme niveau de performances que pour les flammes

monophasiques.

Le combustible utilisé dans cette expérience est de 1’éthanol pur. Cet alcool, en tant que
biocombustible constitue un solide candidat dans le cadre du développement des énergies renouvelables,
et est déja utilisé en tant que carburant alternatif pour les moteurs automobiles (E85) en complétement des

essences d’origine fossile [123].
3.3.1 Description du braleur diphasique

Pour démontrer le potentiel de la chaine Raman du CORIA pour ’analyse de la combustion
diphasique, les mesures sont effectuées dans une flamme laminaire d’éthanol produite par un brileur Bec
Bunsen placé au centre d’un brileur McKenna modifié dont le principe de fonctionnement est présenté en
Figure 3-64.
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Air+CH4T

T Air + C3H5OH (l)

C,H,OH (1)

i

Figure 3-64 — Schéma de fonctionnement du brileur McKenna diphasique

La flamme diphasique est formée par 1’inflammation de gouttelettes d’éthanol transportées par un
flux d’air central au sein d’un tube métallique de 4,5mm de diametre qui traverse le poreux en bronze de
60mm de diamétre ou une flamme plate de prémélange steechiométrique CHy/air est stabilisée. Cette
flamme de garde apporte 1’énergie thermique nécessaire pour maintenir la flamme diphasique accrochée
aux lévres du tube. La température du poreux est maintenue constante grace a un circuit de
refroidissement & I’eau. Un écoulement de 20nL.min™ d’air sec traverse un second poreux annulaire de
70 mm de diametre et isole la flamme, la protégeant ainsi des éventuelles perturbations provenant de I’air

ambiant.

Un ensemenceur fabriqué au CORIA et habituellement utilisé pour les mesures PIV est utilisé
pour genérer le nuage de gouttes. Son principe de fonctionnement repose sur 1’effet venturi: un

écoulement d’air a forte vitesse a proximité de la sortie d’un tube capillaire plongé dans le fond de
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I’ensemenceur aspire 1’éthanol puis I’atomise. Les plus petites gouttes sont ensuite entrainées par le flux
d’air pour rejoindre le tube au centre du brileur. La distribution de taille de gouttes dans cet écoulement
est supposée homogéne avec un diamétre moyen de 5 um [124]. Toutefois, des gouttes de taille plus
importante peuvent également étre transportées par le flux d’air, de par 1’absence d’impacteur dans
1’ensemenceur. En utilisant un débit d’air de 1,25nL.min™ pour la phase porteuse, une flamme conique

stable d’environ 1 cm de hauteur est produite a la sortie du tube (photographie en Figure 3-65).

Figure 3-65 — Photographie de la flamme diphasique de goutelettes d’éthanol avec flamme de garde
CH,/air discoide

3.3.2 Contraintes expérimentales en milieu diphasique

Par rapport aux flammes monophasiques, la présence de gouttes dans 1’écoulement entraine

plusieurs changements majeurs pour la réalisation des mesures Raman.
e Diffusion de Mie

La diffusion de Mie est observée au niveau des gouttelettes lorsque le faisceau laser traverse une
zone diphasique. Cette diffusion de la lumiére, environ 1000 fois plus intense que la diffusion Rayleigh
des gaz, constitue un véritable obstacle aux mesures Raman couplées a la thermométrie Rayleigh,
puisqu’il est impossible de distinguer ces deux modes de diffusions élastiques de la lumiére lors de la
collection [74].
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La diffusion de Mie permet néanmoins d’identifier les régions de la flamme ou les gouttes sont
présentes. Sur la photographie en Figure 3-66, le faisceau laser traverse de part en part la flamme
diphasique @ 3mm de la sortic du brileur. Une colonne de gouttelettes d’éthanol illuminées par
multidiffusion confirme la présence d’une phase liquide dans les gaz frais de la flamme d’éthanol. Au
niveau du point de focalisation, la diffusion de Mie de la phase liquide est d’ailleurs si intense que le

capteur de I’appareil photo sature.

Figure 3-66 — Photographie de la flamme diphasique traversée par le faisceau laser (z=3mm)

Pour les mesures Raman par ajustement de spectres, la diffusion de Mie n’est pas génante en soi &
condition que le filtre & 532 nm puisse bloguer toute la lumiére provenant des gouttes. Pour 1’étude de
cette flamme diphasique d’éthanol, le filtre Notch de la chaine de collection du CORIA est a priori
suffisamment performant pour qu’aucune contribution de la diffusion de Mie des gouttelettes ne soit

relevée sur les spectres collectés.
o Claquage optique

Les résolutions spatiales et temporelles élevées de la combustion turbulente imposent des
faisceaux focalisés et de forte énergie par impulsion pour les mesures Raman instantanées. Ces exigences
pour la réalisation de mesures mono-coups deviennent problématiques pour I’étude de flammes
diphasiques, ou la présence de gouttes sur le chemin optique du faisceau laser peut créer des claguages
optiques [125]. Par exemple, au point de focalisation avec une énergie par impulsion de 1,8 J pour une
durée de 1 s, les gouttes subissent une irradiance de I’ordre de 13 GW.cm™. Cette densité d’énergie plus
élevée que le seuil de claquage des gouttes (situé entre 1,9 et 5,2 GW.cm™ pour le méthanol [29]) méne a
une désintégration systématique des gouttelettes de combustible, formant localement un milieu hors-
équilibre. L’apparition de ce phénomeéne est trés pénalisante pour les mesures Raman puisque I’émission

lumineuse de ce plasma induit par laser interférent avec les spectres Raman collectés. Ainsi, de fortes
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3.3 Mesures dans une flamme diphasique

émissions de H, [11] et de N* [126] sont observées respectivement a 656 nm et a 567,5 nm sur les
spectres mono-coups acquis lors d’un claquage optique (Figure 3-67), montrant I’ionisation du mélange

éthanol-air.
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Figure 3-67 — Exemple de spectre mono-coup collecté lors d'un claquage optique

La création du plasma génere également une onde de choc qui perturbe la flamme et fait perdre le
caractére non-intrusif de la technique. Afin de prévenir 1’apparition de ces claquages optiques durant cette
campagne de mesures, 1’énergie par impulsion laser est fixée a 1,2 J en déphasant les cristaux doubleurs
du laser. Avec cette énergie réduite, la fréquence d’apparition des claquages optiques est fortement
diminuée (de 100 % d’occurrence a 1,8 J a moins de 20 % a 1,2 J) et le RSB des spectres mono-coups
reste suffisamment convenable pour des mesures instantanées en flamme. Une autre solution pour lutter
contre I’apparition de ces plasmas induits par laser aurait été de restreindre la focalisation du faisceau au
sein du nuage de gouttes mais cette modification permettant de conserver une énergie par impulsion

élevée n’a pas été jugée nécessaire.
e Pureté du carburant

Pour réaliser des mesures Raman en milieu diphasique, la pureté du combustible employé est un
facteur important. En effet, certains des atomes présents dans la solution combustible, une fois chauffés
dans la flamme, donnent lieu a de fortes émissions qui se superposent aux spectres collectés [127]. C’est
le cas de I’atome de sodium par exemple, dont le spectre d’émission forme un doublet caractéristique a
589 nm. Durant les premiéres mesures dans la flamme diphasique ou 1’éthanol utilisé était de qualité

standard, I’intensité de 1’émission de Na* était si intense que les pixels de la caméra dans cette gamme de
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longueur d’onde saturaient. Pour éviter ce désagrément, le combustible a ensuite été remplacé par de
1’éthanol AnalaR NORMAPUR. L’utilisation de cette solution utilisée habituellement en spectroscopie a
permis de diminuer I’intensité d’émission de Na* de plus de 65536 coups a seulement quelques centaines
de coups. Cet exemple met en perspective les difficultés susceptibles d’étre rencontrées lors des
campagnes de mesures en flamme diphasique avec des carburants « réels » dont la concentration en
impuretés peut devenir problématique. Particulierement, la présence de particules solides absorbantes
dans les gouttelettes peut mener a une prolifération des claquages optiques, méme a faible énergie laser.

3.3.3 Spectre Raman de I’éthanol

L’éthanol est la molécule la plus complexe étudiée dans ce manuscrit d’un point de vue
spectroscopique, et la seule présente sous deux phases. L’objectif de ce paragraphe est de présenter de
maniere qualitative le spectre Raman de cet alcool en insistant sur les spécificités apportées par 1’aspect

diphasique.

Figure 3-68 — Représentation de la structure moléculaire de 1’éthanol

L’éthanol est une molécule composée d’un groupe éthyle auquel est rattaché un groupe
hydroxyle. Sa formule chimique s’écrit donc CH;-CH,-OH de maniere semi-développée. De par sa
structure géométrique composée de 9 atomes (Figure 3-68), la molécule est animée par 21 modes de

vibrations. Le spectre Raman résultant de ces vibrations moléculaires peut se décomposer en trois parties.
e Liaisons CH, et CHs : 2800-3100cm™

La part la plus intense du spectre de 1’éthanol se situe entre 2800-3100 cm™ et est composée de
trois bandes situées & 2882 cm™, a 2938 cm™ et & 2983 cm™. L’origine de ces bandes est d’ordinaire
attribuée aux étirements symétriques et antisymétriques de -CH, et de -CHs;. Néanmoins, des études

spectroscopiques ont montré que ces bandes étaient en fait le fruit de chevauchement entre les modes
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3.3 Mesures dans une flamme diphasique

fondamentaux d’étirements du groupe éthyle et le premier harmonique des modes de flexion de -CH, et

de -CHg, actifs par résonance de Fermi [128] [129].

Dans cette gamme de nombre d’onde, le spectre Raman de 1’éthanol liquide adopte une forme

assez proche du spectre 1’éthanol gazeux mais avec des bandes plus larges et intenses (Figure 3-69).
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Figure 3-69 — Spectre Raman des bandes CH de I'éthanol en phase liquide et gazeuse [128]
e Liaison OH : 3100-3800cm™

La deuxieme partie du spectre Raman de 1’éthanol correspond au groupe hydroxyle de la
molécule. Le spectre Raman de 1’étirement de -OH se situe entre 3100-3800cm™ et adopte deux formes
(Figure 3-70). Lorsque I’éthanol est en phase gazeuse, un pic Raman est localisé vers 3685cm™. Dans la
phase liquide, & cause des forces internucléaires, la liaison -OH n’est plus aussi bien définie et le spectre
s’¢tale alors de 3100 cm™ & 3800 cm™. Ce comportement s’observe aussi bien avec le méthanol [29]
qu’avec I’eau [130]. En milieu diphasique, la contribution de la bande -OH de la phase liquide peut étre

comparée a celle du pic -OH de la phase gazeuse afin d’estimer la proportion de liquide et de vapeur au

sein du volume de mesures [121] [29].
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Figure 3-70 — Spectre du méthanol en phase liquide et gazeuse [29]

Il est a noter que la bande -OH en phase liquide posséde également une sensibilité a la

température (Figure 3-71) pouvant étre exploitée afin d’extraire la température des gouttes d’éthanol

[131]. Cette thermométrie reste toutefois assez difficile a mettre en ceuvre dans les sprays et n’a a notre

connaissance jamais été appliguée en combustion diphasique.
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Figure 3-71 — Dépendance a la température du spectre Raman de 1’éthanol liquide et du méthanol liquide

dans la région OH [131]
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e Autres liaisons : 800-1600 cm™

Les autres contributions au spectre Raman de 1’éthanol se situent entre 800 et 1600cm™. Les
nombreux modes de vibrations actifs dans cette gamme de nombre d’onde donnent lieu & plusieurs
chevauchements de transitions Raman qui rendent difficile 1’assignement de certaines bandes (Figure
3-72).
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Figure 3-72 — Mode de vibrations visibles sur le spectre de I'éthanol entre 800 et 1600 cm™ [132] (avec
assignement de [133])

Les transitions a 833cm™ et & 1052cm™ correspondent respectivement a 1’étirement symétrique et
asymétrique de la liaison C-C-O. 11 s’agit de deux modes caractéristiques de I’éthanol qui permettent de le
distinguer du méthanol [134]. Les transitions suivantes sont plus ambigles a définir & cause des
nombreux chevauchements entre les transitions. D’aprés la référence [133], la transition & 1096cm™ est le
fruit du chevauchement de 1’étirement C-O, du roulement -CH; ainsi que de la déformation dans le plan
de C-O-H, tandis que la bande & 1276cm™ correspond a la torsion de -CH, et & la déformation dans le plan
de C-O-H. Enfin, le mode de vibration & 1454cm™ est représentatif de la déformation symétrique de
—CHs. 11 n’y a a priori aucune différence particuliére entre les spectres de 1’éthanol phase gazeuse et en

phase liquide pour cette gamme de nombre d’onde.

Ainsi, a cause de sa géométrie complexe et son nombre important de mode de vibrations, le
spectre Raman de 1’éthanol n’est pas encore complétement établi dans la littérature et 1’assignement de

certaines bandes reste encore sujet a controverse. En spectroscopie diphasique, cette complexité est
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encore accrue puisque certaines parties du spectre Raman de la molécule peuvent varier d’une phase a

’autre. L’activité Raman de la molécule d’éthanol est synthétisée dans le Tableau 3-2.

Tableau 3-2 — Récapitulatif de I’activité Raman de la molécule d’éthanol entre 800 et 4000 cm™

o . L Longueur d’onde (nm)
Mode de vibration Décalage Raman (cm™)
(A=532nm)
Etirement sym. C-C-O 833 556,7
Etirement asym. C-C-O 1052 563,5
Etirement C-O + Roulement -
) 1096 564,9
CHj; + Déformation C-O-H
Torsion -CH,
1276 570,7
+ Déformation C-O-H
Déformation -CHj; 1454 576,6
Etirement sym. -CH,
. 2882 628,3
+ Etirement sym. -CH,
Etirement asym. -CH,
) 2938 630,6
+ Flexion -CHj;
Etirement asym. -CHs
_ 2983 632,4
+ Flexion -CH,
Etirement -OH 3685 661,7
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3.3.4 Analyse des spectres collectés dans le nuage de gouttes de la flamme

diphasique

Le spectre Raman de la molécule d’éthanol ayant été introduit, des exemples de spectres

expéerimentaux collectés au sein du nuage de gouttes de la flamme diphasique sont maintenant présentés.
e Spectre d’éthanol en phase gaz et liquide

Deux exemples de spectres collectés dans le nuage de gouttes sont représentés en Figure 3-73 et
en Figure 3-74.
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Figure 3-73 — Exemple de spectre mono-coup collecté dans le nuage des gouttes (phase gazeuse)

Sur ce premier spectre, les trois bandes caractéristiques des étirements du groupe éthyle sont
identifiables entre 625 et 635 nm. Leur intensité modérée (environ 200 coups) ainsi que la présence de la
bande OH visible a 661,8 nm montre que le spectre collecté est représentatif d’un mélange de vapeur
d’éthanol et d’air sec. Les étirements symétrique et asymétrique de la liaison C-C-O sont également
visibles sur la partie gauche du spectre. Ce type de spectre, ou le volume de mesure ne contient que du
gaz, est caractérisé par peu de variabilité tir-a-tir du point de vue de I’intensité du spectre de N,, de O, et
de C,HsOH, montrant que I’écoulement en sortie du tube central du brileur McKenna peut étre considéré

comme parfaitement prémélangé.
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Figure 3-74 — Exemple de spectre mono-coup collecté dans le nuage des gouttes (phase liquide et
gazeuse)

Sur ce deuxiéme spectre mono-coup, les transitions du groupe éthyle de 1’éthanol sont beaucoup
plus intenses (jusqu’a saturation) et une bande continue de OH est collectée entre 635 et 660 nm. Ces
¢léments montrent qu’une ou plusieurs gouttes d’éthanol se trouvaient dans le volume de mesures lors de
I’acquisition. D’ailleurs, grace a la densité moléculaire importante de 1’éthanol, la totalité des transitions
Raman de la molécule entre 550 et 580 nm sont détectables sur ce spectre. Le volume de mesures reste
majoritairement composé d’air et de vapeur d’éthanol puisqu’il n’y a pas de variation particuliere de
Iintensité Raman de N, et O, et que la transition OH gazeux persiste & 3685 cm™. 1l est a noter qu’aucune
interférence due a la diffusion de Mie des gouttelettes n’est relevée sur ce spectre, prouvant que le filtre

Notch supprime correctement la diffusion élastique de la lumiere, méme en présence de gouttes.
¢ Diffusion Raman stimulée des gouttelettes

Contrairement aux spectres d’éthanol purement gazeux, les spectres collectés en présence de
gouttes d’éthanol sont caractérisés par une trés forte variabilité tir-a-tir, tant en terme d’intensité que de
forme. Plus particulierement, certaines transitions de 1’éthanol, comme les étirements des liaisons -CHsg,
-CH, et C-C-O peuvent étre considérablement amplifiées (de quelques centaines de coups jusqu’a la
saturation des capteurs de la caméra). La position et I’intensité de ces signaux amplifiés varient d’un tir
laser a I’autre, déformant considérablement le spectre de 1’éthanol comme le montrent les quelques

exemples de spectres mono-coups réunis sur la Figure 3-75.
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Figure 3-75 — Exemples de spectre mono-coup avec diffusion Raman stimulée de I'éthanol

L’origine de ces amplifications soudaines et localisées S’explique par une interaction entre le

laser et les microgouttes d’éthanol. Lorsque la longueur d’onde de la diffusion Raman spontanée

correspond a un mode de résonance de la microparticule, cette derniére se comporte comme une cavité

optique et stimule la transition Raman impliquée [135]. Ce phénoméne a déja été observé dans des
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gouttelettes d’eau mais aussi d’éthanol [136] dont un exemple est visible en Figure 3-76. Cette résonance
dépend de la taille des gouttes (on parle alors morphology depend resonances ou MDR) et peut étre utilisé
pour estimer le diametre des gouttelettes impliquées dans le processus de résonance [137] [138].
Toutefois, la majorité de ces expériences de CEDS (pour Cavity Enhanced Droplet Spectroscopy) porte
sur I’étude de gouttes individuelles [139], ¢’est-a-dire dans des conditions expérimentales beaucoup plus
simples que 1’étude d’un nuage de gouttes de combustible en milieu réactif, le phénoméne dépendant de
la taille mais aussi de la position de la goutte dans le faisceau laser.
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Figure 3-76 — Spectre de diffusion Raman de I'éthanol stimulée par MDR [136]

La complexité du nuage de gouttes de la flamme diphasique ne permet pas encore d’extraire des
informations quantitatives a partir des spectres de diffusion Raman de 1’éthanol stimulées par MDR. La
grande diversité des spectres collectés, témoigne toutefois de la grande sensibilité de la technique qui doit
dépendre de plusieurs paramétres du brouillard d’éthanol (densité de gouttelettes, distribution de tailles,

position par rapport au faisceau...).
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3.3.5 Profil de tempeérature au sein de la flamme diphasique

La comparaison des images collectées dans le nuage de gaz frais de la flamme diphasique
d’éthanol montrent que leur forme trés variable en fonction de la densité et de la taille des gouttelettes
présentes dans le volume de mesure complexifie I’analyse des spectres. Cependant, aucune interférence
particuliére provenant de la diffusion de Mie ou de la diffusion Raman stimulée des gouttelettes n’ayant
été relevée dans la gamme spectrale de N, (entre 600 et 610 nm), les mesures de température par

ajustement du spectre Raman de cette molécule peuvent étre mises en ceuvre.

La procédure de minimisation par ajustement de spectres est appliquée sur un échantillon de 400
spectres 1D mono-coups de N, collectée & z=3mm de part et d’autre du front de flamme diphasique. Les
températures moyennes et les écarts types issues de la minimisation de ces spectres mono-coups sont

tracés pour 8 ROl en Figure 3-77.
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Figure 3-77 — Profil de température moyen et écart-type a travers le front de flamme diphasique (z=3mm)

Sur ce profil moyen, les zones correspondant aux gaz frais et aux gaz brilés sont clairement
identifiées et les températures mesurées dans ces zones homogeénes sont respectivement de 333 K + 56 K
et de 2077 K + 111 K. Ces incertitudes de mesures sont plus importantes que celles obtenues dans la
flamme monophasique CH4/air ou la température des gaz frais était mesurée a 298K +39K et celle des gaz
brilés a 2053 K + 67 K. Ceci s’explique par la différence importante du RSB de N, entre les deux
expériences. Dans le cas diphasique, la diminution de 1’énergie laser (de 1,8 J & 1,2 J) et la réduction de

I’angle solide de collection a z=3mm due a la circonférence du brileur McKenna ménent a un RSB de N,
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d’environ 150 dans les gaz frais et de 13 dans les gaz brilés, contre respectivement 325 et 30 dans le cas

monophasique.

L’écart-type des mesures moyennes dans la zone de montée en température sont quant a elles plus
importantes a cause des légéres oscillations du front de flamme par rapport au référentiel de la caméra.
Ces fluctuations sont estimées a +160um en ajustant chaque profil instantané de température par une
fonction erreur. Le décalage de la position du front de flamme est supprimé en superposant chaque profil
mono-coup de température dans le référentiel de la flamme, permettant de former le nuage de points de la
Figure 3-78. La continuité du nuage de points montre que le gradient de température au sein du front de
flamme est tres bien capturé par les profils mono-coups de température et que ces derniers sont adaptés a

des mesures instantanées d’épaisseur de flamme (mesurée ici a 372 um + 89 um).
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Figure 3-78 — Nuage de températures mono-coups au travers le front de flamme diphasique (z=3 mm)

Ainsi, la mise en ceuvre d’une méthode de thermométrie par ajustement de spectre de N, permet
de décrire I’intégralité du profil de température au travers un front de flamme diphasique. La qualité du
spectre de N, n’étant pas altérée par la diffusion de Mie ou la diffusion Raman stimulée des gouttelettes
d’éthanol, des mesures mono-coups de température d’une justesse identique a celles obtenues en flamme
monophasique sont obtenues de 300 K & 2100 K. Malgré les conditions défavorables (énergie laser et
angle de collection réduits), les incertitudes de mesures dans les gaz briilés n’excédent pas les 5 %, c’est-
a-dire des incertitudes similaires a celles pouvant étre obtenues en monophasique a un RSB équivalent.

Ces résultats montrent que la thermométrie par ajustement du spectre de N, est insensible a la présence de
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gouttes dans le volume de mesures. Cette méthode est donc adaptée a ’analyse de flamme diphasique,
c’est-a-dire dans des flammes ou les autres techniques de mesures de température utilisées en

spectroscopie Raman sont habituellement limitées voire impossibles a mettre en ceuvre.
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CHAPITRE 4. MESURES MULTI-SCALAIRES DANS LES
OXYFLAMMES

Les processus de combustion présents dans 1’industrie sont des sources importantes de gaz a effet
de serre qui peuvent avoir des conséquences néfastes sur ’environnement. Dans 1’objectif de réduire
I’impact écologique de leurs installations, des nouvelles stratégies de combustion sont explorées [140]
[141]. Tout particulierement, 1’intégration de techniques de capture et de séquestration du CO, dans les
procédés industriels constitue une solution pertinente pour empécher le rejet de ce produit de combustion
directement dans I’atmospheére [142] [143].

Pour stocker le CO, en combustion aérobie, il est nécessaire d’isoler ce dernier des autres gaz
brllés (principalement 1’azote et la vapeur d’eau). Si I’extraction de H,O par condensation est
relativement simple a mettre en ceuvre, la séparation des 70 % N, composant le reste de gaz brllés
requiert la mise en place d’une unité de séparation spécialisée. Cette derniére repose principalement sur
’utilisation d’un solvant (monoéthanolamine ou MEA) absorbant le CO, des gaz brdlés. Cette technique
de séparation, effectuée en aval de la combustion est avantageuse dans le sens ou aucune adaptation de la
chambre de combustion n’est nécessaire apres 1’intégration de 1’unité de séparation. Toutefois, cette

méthode de séparation reste assez énergivore et donc colteuse [144] [145].

Une autre solution consiste a recourir a 1’oxycombustion [146]. Dans ce type de procédé, 1’azote
de I’air ambiant est préalablement séparé de I’oxygéne. Cette combustion a I’oxygéne pur permet
d’obtenir en sortie de chambre de combustion des fumées séches composées a plus de 95 % de CO..
Néanmoins, I’absence d’azote dans 1’écoulement des gaz frais n’est pas sans conséquence sur les
mécanismes se déroulant dans le foyer de combustion. Tout particulierement, la température et les
transferts thermiques y sont nettement plus importants (température de 1’ordre de 3000 K en oxyflamme
pur contre environ 2000 K en flamme aérobie) et deviennent ainsi difficilement supportables pour des
installations initialement congues pour la combustion aérobie. Pour retrouver des points de
fonctionnement moins extrémes thermiquement, une partie des gaz brilés peut étre récupérée en aval de
la chambre pour diluer les gaz frais en entrée du brileur. La mise en place de cette boucle de recirculation
permet de récupérer une partie de la chaleur des gaz brllés mais aussi de revenir a des conditions
thermiques plus adaptées aux installations aérobies, en compensant la perte volumique du ballast

thermique de N, par le CO, des gaz briilés.
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4.1 Thermomeétrie & partir du spectre Raman de CO2

De par les propriétés physico-chimiques différentes de N, et de CO, (masse volumique,
émissivité, capacité calorifique, réactivité...), de nombreux paramétres de la combustion aérobie sont
modifiés en oxycombustion diluée au CO,, comme par exemple la cinétique chimique, les vitesses de
flammes ou les transferts thermiques et radiatifs [147] [148] [149] [150]. Les procédés d’oxycombustion
demandent alors de meilleures connaissances académiques afin d’adapter au mieux les installations
industrielles existantes et améliorer le rendement de cette technologie émergente. Tout particuliérement,

le développement de techniques de mesures adaptées a ce cas particulier de la combustion est nécessaire.

La chaine de mesure par diffusion Raman spontanée développée au CORIA permet de réaliser
des mesures multi-scalaires de température et de concentrations pour 1‘étude de flammes aérobies. Ce
chapitre présente une méthode de mesures permettant d’étendre le domaine d’application de la technique
a I’étude d’oxyflammes. Une thermométrie originale fondée sur la thermométrie Raman du CO, est
d’abord proposée. Les mesures de température issues de cette nouvelle méthode sont ensuite validées
dans le cas d’écoulements simples et d’une oxyflamme laminaire diluée au CO,. Enfin, I’adaptabilité de

la technique de mesure dans une configuration représentative d’un systéme industriel est discutée.
4.1 Thermométrie a partir du spectre Raman de CO,

La thermométrie Raman par ajustement spectral est une technique de mesures avantageuse
puisque la minimisation du spectre d’une seule molécule est suffisante pour extraire la température du
milieu sondé. Néanmoins, cet avantage est a double tranchant puisque les mesures ne sont plus possibles
dés lors que la molécule thermométre n’est plus présente dans 1’écoulement. Le chapitre précédent illustre
le potentiel de la technique avec la minimisation du spectre de N, dans différents cas de flammes
aerobies. Or dans les flammes d’oxycombustion, la molécule d’azote est tout simplement absente, rendant
impossible les mesures de température a partir de cette espéce chimique. 11 est alors nécessaire d’effectuer

les mesures a partir du spectre Raman d’une autre molécule.

Dans la plupart des procédés d’oxycombustion et notamment dans 1I’objectif de capture et de
séquestration du dioxyde de carbone, I’oxygéne est mélangé préalablement avec du CO, afin d’abaisser la
température adiabatique de flamme. La molécule triatomique posséde alors la caractéristique d’étre
présente a la fois dans les gaz frais et dans les gaz brilés et en quantité assez importante (plusieurs
dizaines de pourcents), reprenant ainsi les avantages de N, pour la thermométrie en combustion aérobie.
La molécule de CO, constitue alors le meilleur candidat parmi les molécules disponibles dans le code de

simulation de spectres pour une thermométrie Raman alternative pour 1’étude des oxyflammes.
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Dans la littérature, quelques travaux [78] [50] [43] rapportent des mesures de températures en
flammes par ajustement du spectre Raman du CO, mais aucune de ces études plutdt dediés a la validation
de la spectroscopie a haute température ne satisfait les conditions requises pour des mesures multi-
scalaires précises pour 1I’é¢tude de I’oxycombustion turbulente. Tout d’abord, les spectres du CO,
minimisés dans ces travaux sont a chaque fois acquis a une forte résolution spectrale, ne permettant pas de
collecter les spectres Raman d’autres espéces et empéchant de facto des mesures simultanées multi-
espéces. De plus, les limites de la modélisation du spectre synthétique utilisée dans ces publications
peuvent causer d’importantes erreurs sur les mesures a haute température [43]. Enfin, dans ces études qui
ne portent que sur des cas de flammes laminaires, aucune mesure mono-coup n’est reportée : les
températures sont systématiquement extraites a partir de spectre moyen obtenu par accumulation

d’images.

Dans les prochains paragraphes, la thermométrie Raman du CO, est étudiée pour notre dispositif
expérimental congu pour des mesures multi-scalaires instantanées par simulation de spectres. Tout
d’abord, la sensibilité du spectre de CO; a la température est analysée pour la faible résolution spectrale
du systéme de collection. La validité du modéle synthétique du spectre du CO, ainsi que la justesse de la
technique sont ensuite estimées a travers 1’étude d’écoulements simples. Enfin, des mesures mono-coups
sont effectuées afin de vérifier si le protocole expérimental est assez robuste pour extraire des

températures instantanées fiables pour le diagnostic de flammes turbulentes.
4.1.1 Sensibilité du spectre

Une analyse de la sensibilité du spectre de CO, selon deux gammes de température est menée afin
de déterminer si le spectre Raman de cette molécule a faible résolution spectrale peut constituer un bon
thermomeétre. Des spectres synthétiques de diffusion Raman spontanée du CO, sont d’abord construits
entre 300 K et 900 K en utilisant le modele introduit en partie 2.3.2. Les spectres sont normalisés en

Figure 4-1 afin de mettre en évidence leur sensibilité.
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Figure 4-1 — Evolution du spectre synthétique de CO, avec la température (de 300K a 900K)

Lorsque la température augmente, les niveaux vibrationnels excités de la molécule se peuplent,
donnant naissance a de nouvelles transitions qui modifient la forme des deux parties caractéristiques du
spectre Raman du CO,. Ainsi de 300 K a 900 K, les deux bandes du CO, s’étalent vers 1’extérieur du
spectre, augmentant les limites du domaine spectral du CO, de 570-575 nm a environ 568-577 nm. Alors
que le spectre vibrationnel de N, ne montre une sensibilité a la température qu’a partir d’environ 700 K
avec le peuplement du premier niveau vibrationnel excité (d’énergie égale a 2330 cm™), le spectre du CO,
montre cette sensibilité dés 300 K grace a la paire de transitions a 570,3 nm et 574,9 nm du premier
niveau vibrationnel excité du CO,, particuliérement bas (d’énergie égale a 667 cm™). Pour cette gamme
de température, le spectre Raman du CO, montre donc une meilleure sensibilité que le spectre de N,, avec
une déformation du spectre assez spectaculaire des 300K.

Par ailleurs, malgré la faible résolution spectrale, il est possible de distinguer, sur les deux parties
du spectre, des bandes dont les intensités relatives montrent elles aussi une sensibilité a la température.
Ces «bandes » sont en fait le fruit du chevauchement de plusieurs transitions vibrationnelles aprés
convolution avec la fonction d’appareil, comme le montre la Figure 4-2, ou le spectre Raman synthétique
du CO, est construit a 900 K, avec et sans convolution.
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Figure 4-2 — Comparaison de spectre synthétique du CO, a 900K avec et sans convolution avec la
fonction d’appareil

Cette comparaison montre que la convolution des transitions vibrationnelles a un effet
particuliéerement notable sur la forme générale du spectre. Alors qu’avec une fonction d’appareil
infiniment fine, ce sont les transitions partant du niveau fondamental (& 570,9 nm et 574,2 nm) qui
dominent clairement le spectre, la convolution de plusieurs transitions vibrationnelles rapprochées donne
lieu a des chevauchements qui forment finalement des nouveaux maxima a 570 nm et 575,1 nm sur le
spectre convolué. Ce changement de forme induit par la convolution montre qu’une technique de
thermométrie fondée sur I’intensité relative de plusieurs transitions vibrationnelles n’est pas adaptée pour
une molécule comme le CO, et que seule une méthode fondée sur la simulation de spectres est

suffisamment robuste pour pouvoir tenir compte de tous ces chevauchements.

Des spectres synthétiques sont construits pour des températures plus élevées en Figure 4-3. Avec
la température, les bandes spectrales du CO, continuent de s’étaler vers les bords du spectre jusqu’a
atteindre 567-578 nm a 2100 K. Cet élargissement se fait au détriment de I’intensité des transitions du
niveau fondamental a 570,9 nm et 574,2 nm, qui a cette résolution spectrale, ne représentent plus le

maximum d’intensité du spectre dés 900 K.
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Figure 4-3 — Evolution du spectre synthétique de CO, avec la température (de 1100K a 2100K)

La comparaison de ces spectres vibrationnels du CO, simulés a plusieurs températures met en
évidence que ceux-ci montrent une excellente sensibilité sur une large gamme de température (de 300 K a
2100 K), malgré la faible résolution spectrale. Cette analyse n’ayant été menée qu’a partir de spectres
synthétiques, il faut maintenant confronter le modéle théorique aux spectres expérimentaux, notamment
pour vérifier si une description purement vibrationnelle du spectre du CO, est adaptée a la mesure de

température en flamme.
4.1.2 Analyse de la qualité de la modélisation et justesse de mesure

Pour comparer les spectres expérimentaux aux spectres synthétiques, des spectres moyens de CO,
sont collectés dans des écoulements simples. Pour les températures entre 300 K et 1000 K, les mesures
sont effectuées dans un mélange 25 % CO,/ 75 % air en sortie d’un réchauffeur Sureheat JET (OSRAM
Sylvania) placé a la verticale. Les mesures sont effectuées au ras de la sortie du réchauffeur afin d’éviter
toute dilution avec I’air ambiant. Le débit du mélange de gaz est maintenu au-dessus des 60 litres standard
par minute (slpm) afin d’éviter la surchauffe de I’équipement. La température de sortie définit le point de
fonctionnement du réchauffeur et est contrélée par une boucle de régulation en utilisant la mesure d’un
thermocouple de type K placé en sortie du réchauffeur. Pour les températures de 1’ordre de 2000 K, les
mesures sont effectuées dans les gaz brllés de la flamme steechiométrique de bec Bunsen étudiée en
partie 3.1. Afin que les spectres moyens ne soient pas biaisés par d’éventuels déplacements du front de

flamme, les spectres sont collectés dans les gaz br(lés homogenes, 24 mm au-dessus des lévres du
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braleur, ¢’est-a-dire au-dessus de la flamme bec Bunsen. Cette zone avait été identifiée comme homogene

en température et en composition dans de précédents travaux [25].

Des spectres expérimentaux moyens de CO, dans les gaz chauds et dans les gaz brulés sont
comparés en Figure 4-4 a des spectres synthétiques calculés a une température de référence

(respectivement la température du thermocouple et la température issue de la minimisation du spectre de

N).
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Figure 4-4 — Comparaison des spectres expérimentaux moyens de CO, avec les spectres synthétiques
calculés a une température de référence (a gauche en sortie de réchauffeur ; a droite dans les gaz briilés)

Ces spectres montrent que pour les deux températures, les deux parties du spectre Raman du CO,
sont bien reproduites par la modélisation tant en terme de position que d’intensité, ce qui constitue un
point positif par rapport a la modélisation de Geyer ou I’intensité relative des deux bandes principales du
CO, ne sont pas bien reproduites a haute température (Figure 2-22 — Spectre expérimental de CO, a
300 K et a 2200 K (noir) et spectre synthétique et ajusté avec RAMSES (polarisation paralléle en rouge ;
polarisation perpendiculaire en bleu) Figure 2-22). En revanche, il existe un plus grand désaccord dans la
région centrale et sur les bords extérieurs du spectre expérimental. Ce signal manquant est représentatif de
la partie rotationnelle du spectre Raman de CO,, composée des branches O, S, P et R [94] [27]. Alors que
ces transitions rovibrationnelles sont Iégérement surestimées dans la simulation RAMSES, ici elles ne
sont tout simplement pas prises en compte par le modele de spectre Raman de CO, du fait de la

description purement vibrationnelle utilisée [76].

Bien que le spectre soit majoritairement dominé par les transitions purement vibrationnelles, il est

nécessaire de Vvérifier si la non-modélisation de la partie rotationnelle du spectre a un impact sur la

149



4.1 Thermométrie a partir du spectre Raman de CO2

justesse des mesures par ajustement. La température des spectres moyens dans les gaz chauds et dans les
gaz brilés est extraite en minimisant le spectre synthétique avec le spectre expérimental moyen du CO..
Les températures issues de ces minimisations sont compilées en Figure 4-5 et comparées avec les
températures de référence (température thermocouple entre 300 K et 1000 K et thermométrie Raman N,
pour T>1500 K).
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Figure 4-5 — Températures extraites de la minimisation du spectre moyen du CO, en fonction de la
température de référence

Entre 300 K et 1000 K, la montée en température est tres bien capturée par la minimisation,
adoptant le comportement linéaire de la droite Tcoy=Ts. Toutefois, la température mesurée pour chaque
point de fonctionnement du réchauffeur est surestimée de 40 K en moyenne. Cette erreur systématique,
relativement acceptable a 1000 K (justesse supérieure & 95%), augmente de maniére importante dans les
gaz brilés. La justesse y est seulement de 85%, avec une température mesurée pour CO, de 2441 K contre
une température de référence Ty, de 2138 K. L’origine de cette surestimation importante de plus de 300K

peut étre identifiée en comparant les spectres minimisés a Ty, et a T¢o, en Figure 4-6.
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La procédure de minimisation consiste a réduire 1’écart entre le spectre expérimental et un spectre
modélisé en faisant varier la forme de ce dernier. Lorsque la température est fixée, seule I’intensité du
spectre synthétique peut étre ajustée, ce qui permet de mettre en évidence les écarts entre la modélisation
et I’expérience comme il a été vu sur les spectres de la Figure 4-4. Lorsque la température devient une
variable, le calcul de minimisation dispose d’un degré de liberté supplémentaire pour combler 1’écart
entre le spectre synthétique et le spectre réel expérimental. Or comme les bandes vibrationnelles chaudes
du CO, se situent majoritairement sur les ailes extérieures du spectre, c¢’est-a-dire la ou la différence entre
le modeéle purement vibrationnel et le spectre expérimental rovibrationnel est la plus importante, la
température est artificiellement surestimée durant la minimisation afin d’étendre le spectre pour réduire le
résiduel moyen sur la fenétre spectrale. On peut ainsi voir sur la Figure 4-6 que I’écart avec le spectre
expérimental entre 576 nm et 578 nm est moindre pour le spectre minimisé a 2441 K que pour celui a
2138 K. Cette réduction de 1’écart dans cette zone s’accompagne toutefois d’incohérences sur la
modélisation des autres parties du spectre. Par exemple a 569 nm, la forme du spectre est finalement
moins bien restituée a 2441 K qu’a 2138 K.

Ainsi, ’absence de la partie rotationnelle du spectre dans la modélisation du CO, biaise la
procédure de minimisation, ne permettant pas de restituer correctement la forme du spectre et causant
d’importantes erreurs de mesures a haute température. Néanmoins, ce biais peut étre contourné en
changeant la stratégie de minimisation. Jusqu’a présent, les spectres étaient arbitrairement minimisés sur

toute leur gamme spectrale, c’est-a-dire de 565 nm & 578 nm. Or, en définissant des bornes plus
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restreintes, il est possible de minimiser uniquement certaines parties du spectre Raman du CO; et ainsi
réduire I’impact de la contribution rotationnelle sur ’erreur de mesure. De nouvelles bornes pour la
minimisation sont donc définies a partir d’un compromis entre plusieurs critéres : offrir une bonne
sensibilité sur toute la gamme de température, limiter 1’influence des ailes rotationnelles sur la justesse et
défini sur une gamme spectrale suffisamment étendue pour disposer d’assez de points expérimentaux
pour la minimisation de spectres bruités pour les mesures mono-coups. La position des nouvelles bornes
pour la minimisation du spectre de CO, (entre 568,75 nm - 572,0 nm et entre 574 nm - 575,5 nm) est
finalement obtenue de maniére empirique par ajustement itératif de la fenétre spectrale pour optimiser la
justesse de la mesure de 300 K & 2200 K. Les températures issues de la minimisation de spectres moyens

« réduits » du CO, sont comparées aux températures de référence en Figure 4-7.
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Figure 4-7 — Températures extraites de la minimisation du spectre moyen du CO, avec les nouvelles
bornes de minimisations

La minimisation de ces spectres réduits a un impact trés positif sur la justesse de la mesure de
température. A haute température notamment, la justesse de la mesure de température augmente de 85%
a plus de 98% en moyenne entre 1800 K et 2100 K. Pour les basses températures, 1’écart systématique
observé précédemment est divisé par deux, passant de 40 K a 20 K entre 500 K et 1000 K. Toutefois, une
surestimation un peu plus importante de la température continue d’étre observée entre 300 K et 500 K,
quelles que soient les bornes d’intégration choisies pour la minimisation. Une des hypothéses permettant
d’expliquer cette erreur résiduelle est que la population du premier niveau excité vibrationnel est

surestimée pour les températures basses a cause du signal de fond rotationnel du CO,, comme illustré en
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Figure 4-8. Cette potentielle surestimation du premier niveau excité s’associe néanmoins d’une erreur de
mesure relativement modérée qui diminue rapidement avec le peuplement de nouveaux niveaux excités
(de 36K d’erreur a 300K a moins de 20K a partir de 500K). Par ailleurs, cette erreur étant systématique,

elle pourrait aussi étre corrigée a posteriori a partir d’une valeur étalon.

T ] T I T I T I T
2000 - — Exp. (1,00,0) .
. — Fond exp. T i
» — Fond rotlzl (0,0%,0)
51500 |- ' -
] (0,20,0)
L i 0 1
N 0,0°,0
‘2 1000 [- 0o .
2 i |
£ soof 3 e
= B N 1
= L o oy
O L I 1 I L I L I L

568 570 572 574 576 578
Longueur d'onde (nm)

Figure 4-8 — Mise en évidence d’une potentielle surestimation des premiers niveaux excités du CO, lors
de la minimisation
Ainsi, la définition de nouvelles bornes pour la minimisation permet d’améliorer de maniére trés
satisfaisante la justesse de la technique de mesure par ajustement du spectre vibrationnel du CO,. Cette
bonne justesse est valide pour une gamme étendue de température, rendant la méthode de thermométrie

opérationnelle pour des mesures en oxyflamme, depuis les gaz frais jusqu’aux gaz bralés.
4.1.3 Températures mono-coups dans les gaz chauds et dans la flamme CH,/air

Aprés avoir défini une procédure de post-traitement appropriée a partir de I’analyse de spectres
expérimentaux moyens, la justesse et les incertitudes des mesures mono-coups sont caractérisées dans la

perspective de mesures en oxyflamme turbulente.

Quatre cents spectres mono-coups collectés dans 1’écoulement de gaz chaud pour plusieurs points
de fonctionnement du réchauffeur sont minimisés en utilisant les nouvelles bornes déterminées
précédemment. Les données statistiques (moyenne et écart-type) des températures issues de ces
minimisations sont comparées a la température de référence par thermocouple en sortie de réchauffeur et

a Tz en Figure 4-9.
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Figure 4-9 — Comparaison entre valeurs moyennes et écarts-type de Ty, et Tco, entre 300 K et 1000 K en
fonction de la température du thermocouple du réchauffeur

Les températures moyennes issues des spectres mono-coups de la diffusion Raman du CO,
reproduisent bien la montée en température pour les différents points de fonctionnement du réchauffeur.
Les mesures sont encore affectées par une surestimation qui décroit avec la température (de 35 K a 300 K
a moins de 20 K a partir de 550 K). L’écart-type des mesures est de 1’ordre de + 30K de 300 K a 850 K.
Cette incertitude modérée, deux fois moins importantes que celle de N, alors que celui-ci est la molécule
majoritaire de 1’écoulement, témoigne de la meilleure sensibilité du spectre de CO, dans cette gamme de
température. A partir de 850 K, les incertitudes absolues de Tco, augmentent pour atteindre + 45 K &
1000 K. Cette légere augmentation des incertitudes est associée au déclin progressif du RSB des spectres

mono-coups avec la température, dont un exemple a 1023 K est visible en Figure 4-10.
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Figure 4-10 — Minimisation d’un spectre CO, mono-coup dans les gaz chauds
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Dans cette gamme de température, les incertitudes de mesures sur Tco, sont modérées mais
peuvent étre encore réduites si on améliore la finesse des spectres. En effet, il est important de rappeler
gue ces mesures dans les gaz chauds ont été effectuées avec le spectrographe Spectrapro 300i. La fonction
d’appareil plus large et asymétrique de ce dernier, lisse les déformations du spectre de CO, avec la
température (Figure 4-11) par rapport a ceux collectés avec le spectrographe Isoplane 320i (Figure 4-1),

ce qui peut mener a une plus grande dispersion des mesures lors de la minimisation.
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Figure 4-11 — Sensibilité du spectre synthétique de CO, avec 1’ancien dispositif

Si dans le cadre de cette thése, des mesures supplémentaires en sortie de réchauffeur n’ont pu étre
réalisées, des mesures effectuées avec le nouveau dispositif dans un mélange CH,/O,/CO, montrent que
les incertitudes de Tco, sont actuellement de ’ordre de + 10 K entre 300 K et 400 K. Ainsi, tout comme
pour Ty, les incertitudes sur Tco, dans cette gamme de température sont réduites grace a la meilleure

sensibilité du spectre Raman apportée par le nouveau spectromeétre.

La justesse et les incertitudes des mesures mono-coups sur Tco, ayant été discutées pour des
températures allant jusqu’a 1000 K, cette discussion est menée pour des températures plus élevées. Les
températures extraites de spectres mono-coups de CO, le long d’un profil radial au-dessus des gaz brulés

sont maintenant comparées avec les températures extraites du spectre de N, en Figure 4-12.
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4.1 Thermométrie a partir du spectre Raman de CO2
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Figure 4-12 — Comparaison entre valeurs moyennes et écarts-type de Ty et Tco, dans les gaz brilés

L’accord entre la mesure moyenne de Ty, et de Tco, est excellent sur toute la gamme de
température sondée (de 1300 K a 2150 K). Dans la zone la plus chaude ou la température avoisine les
2130 K, I’écart entre les deux températures mesurées n’excede pas les 40 K, aboutissant ainsi a une

justesse de mesures supérieure a 98 % pour Tco,.

Dans ces gaz brllés composés a 70% de N, la proportion de CO, n’excéde pas les 9%. Pour cette
raison, les spectres mono-coups de la molécule polyatomique (Figure 4-13) sont caractérisés par un
rapport signal sur bruit assez faible (environ 7), ce qui mene a une dispersion importante de mesures de
températures effectuées par minimisation (2133 K *240 K). L’azote, avec son RSB d’environ 34,
constitue une molécule thermomeétre beaucoup plus adaptée pour des mesures mono-coups dans les gaz
brilés de cette flamme aérobie (2147 K + 55 K).
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Figure 4-13 — Minimisation d’un spectre CO, mono-coup dans les gaz brlés d’une flamme méthane-air a
la steechiométrie

Ainsi, les mesures mono-coups de Tco, Sont justes sur une grande gamme de température (de 300
K a 2150 K), mais la faible concentration de CO, dans les gaz brllés de la flamme méthane/air
steechiométrique pénalise la thermométrie par ajustement de spectres mono-coups. Les mesures de
température extraites du spectre de N, doivent donc étre priorisées dans le cas des flammes aérobies, ou le
RSB de N, est bien plus important que celui de CO,. Toutefois, I’absence de N, dans les applications
d’oxycombustion et les plus fortes concentrations en CO, justifient I’utilisation de la thermométrie

Raman de la molécule polyatomique.
4.2 Mesures multi-scalaires dans une oxyflamme laminaire

Dans cette partie, des mesures effectuées dans une oxyflamme CH,/O,/CO, de type bec Bunsen

sont analysées et comparées avec les résultats fournis par la simulation numérique.
4.2.1 Description de I’oxyflamme

Une oxyflamme laminaire de méthane est stabilisée sur les levres du brdleur bec Bunsen décrit
précédemment dans la partie 3.1.1 de ce manuscrit. Les gaz frais consistent en un prémélange de 16,2 %
de CHy, de 27,5% d’O, et de 56,3% de CO,, soit une richesse égale a 1,18. Le débit de chaque
écoulement de gaz est contrdlé par des débitmétres Bronkhorst de capacité modérée (0-10 nL.min™). Le
nombre de Reynolds en sortie du brileur est de 1’ordre de 1500 et les variations du front de flamme

autour de sa position moyenne sont estimées a environ + 140 pum.
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4.2 Mesures multi-scalaires dans une oxyflamme laminaire

Une photographie de I’oxyflamme traversée par le faisceau laser est présentée en Figure 4-14. Sur
cette image, les zones de hautes températures sont facilement identifiables grace la diminution de
I“intensité de la diffusion Rayleigh du laser. Les mesures sont effectuées a z= 12 mm au-dessus des lévres
du brileur. A cette hauteur dans la flamme, les effets de courbures et d’étirement sont supposés
négligeables et permettent d’approximer la flamme par un modéle de flamme de prémélange

unidimensionnelle.
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Figure 4-14 — Photographie de la flamme laminaire CH,/ O,/CO, avec position du faisceau laser

Pour ce cas d’oxycombustion, la modélisation du front de flamme est de nouveau assurée par le
logiciel Cantera en utilisant un modéle de propagation de flamme libre de prémélange 1D et le modéle
GRI-Mech 3.0. Bien que ce modele de cinétique chimique soit a 1’origine congu pour la combustion du
méthane avec 1’air, ce mécanisme est fréquemment utilisé pour I’étude de 1’oxycombustion dilué au CO,
[151] [152] [150] [148].

Les profils de température et de densités moléculaires des espéces majoritaires fournis par la
modélisation sont affichés en Figure 4-15. Ces calculs sont effectués en reprenant la composition des gaz
frais a pression atmosphérique, et pour une température initiale de 360 K. La valeur de cette température

correspond a celle mesurée dans les gaz frais a partir du spectre de CO..

158



CHAPITRE 4 - Mesures multi-scalaires dans les oxyflammes

2400 771777
2100

4
8 1800 | /
- l

1500 -

K

—_

b

]

<
|

Températur
O
]
o
I Ll

l
N\

-3

12
1

Densité (molécules.mm

| i 1
1.5 2
r (mm)

Figure 4-15 — Modélisation Cantera du profil de température et de densité moléculaire au travers une
flamme de prémélange CH,/O,/CO; (conditions steechiométriques)

Le brhleur bec Bunsen est placé radialement de telle sorte que la caméra puisse collecter
simultanément tout le gradient de température au sein du front de flamme. La mesure 1D est composée de
8 volumes de mesures de 330um de résolution spatiale. La position de chaque région d’intérét, corrigée
afin de tenir compte de I’angle d’incidence entre le faisceau et le front de flamme, est indiqué en Figure
4-15.
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4.2 Mesures multi-scalaires dans une oxyflamme laminaire

Des exemples de spectres mono-coups collectés de part et d’autre du gradient de température

montrent la présence permanente du CO, dans la flamme et confirme 1’absence totale d’azote dans

1I’écoulement marquant I’absence d’entrée d’air dans la zone explorée.
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Figure 4-16 — Exemples de spectre mono-coup de part et d’autre du gradient de température de
I’oxyflamme dilu¢e au CO,
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CHAPITRE 4 - Mesures multi-scalaires dans les oxyflammes

4.2.2 Profil de température

La flamme étudiée ici posséde ’avantage d’avoir du CO, de part et d’autre du front de flamme,
permettant ainsi de réaliser des mesures de températures tout le long du profil radial. La comparaison de
quelques spectres mono-coups expérimentaux du CO, en Figure 4-17 met en évidence que la sensibilité

du spectre Raman du CO; se Vvérifie sur les spectres expérimentaux mono-coups.
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Figure 4-17 — Evolution des spectres mono-coups de CO, a travers le front de flamme

La procédure de minimisation élaborée en partie 4.1 est appliquée sur une série de 400 mesures
mono-coups 1D, au travers du front de flamme. En Figure 4-18, quelques exemples de spectres mono-
coups minimisés a plusieurs températures montrent que la minimisation est suffisamment robuste pour
capturer correctement la forme des spectres expérimentaux malgré le bruit de mesure aux différentes

températures.
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Figure 4-18 — Minimisation des spectres mono-coups a partir du modéle synthétique de diffusion Raman
spontanée du CO,

Les températures moyennes ainsi que 1’écart-type des mesures sont représentees pour chaque ROI

en Figure 4-19 et comparées avec la modélisation Cantera.
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Figure 4-19 — Profil de température moyenne et écart-type au travers du front de flamme

Le profil moyen Tco, reproduit bien la montée en température fournie par la modélisation. Dans
les gaz bralés (ROI 5, 6, 7 et 8), I’écart entre la température moyenne mesurée et la modélisation est
inférieure a 1,5 % et ’écart-type est de I’ordre de 3,7 %. Ces incertitudes de mesures, égales a + 90K pour
une température de I’ordre de 2100 K, sont trés inférieures a celles observées précédemment dans les gaz
bralés de la flamme aérobie pour la méme gamme de température (2133 K + 240 K). Cette réduction
importante des incertitudes sur la mesure de température est attribuée au plus fort RSB (37) caractérisant
les spectres mono-coups dans cette oxyflamme diluée au CO, (Figure 4-18).

De la méme maniére que pour la flamme laminaire aérobie, des fluctuations importantes de
températures sont présentes dans la zone du front de flamme (ROI 2, 3 et 4) a cause des légers
déplacements du front de flamme autour de sa position d’équilibre. Afin de décrire convenablement le
gradient de température, chaque profil mono-coup de Tco, est translaté de telle sorte que les points
d’inflexion de chaque profil se superposent. Les positions du gradient maximal sont déterminées en
approximant chaque profil mono-coup par une fonction erreur. Le nuage de mesures instantanées de Tco;

aprés recalage spatial est disponible en Figure 4-20.
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Figure 4-20 — Nuage de températures mono-coups obtenu par minimisation du spectre de CO, au travers
du front de flamme (330 um de résolution spatiale)

L’accord entre le nuage de Tco, mono-coups et la modélisation Cantera est trés satisfaisant sur
toute la gamme de température. Les mesures sont particulierement resserrées dans la zone des gaz frais
(+ 10 K) et dans la montée en température jusqu’a environ 1950 K grace a la haute sensibilité du spectre
et le RSB important (de 375 jusqu’a 40) caractérisant les spectres mono-coups dans cette zone. Les
mesures de températures sont plus dispersées (+ 90 K) a partir de 1950 K, c’est-a-dire dans la zone ou les

spectres mono-coups sont les plus bruités (RSB compris entre 32 et 40).

Le rapport signal-sur-bruit est le résultat d’un compromis entre niveau de signal et résolution
spatiale. Il a été montré en chapitre 3 qu’une trés bonne résolution spatiale était requise pour éviter les
effets de nivellement en particulier pour les mesures de concentration. En changeant le binning de la
caméra de 8 a 13 régions d’intérét, il est possible d’augmenter la résolution des mesures 1D de 330 um a
200 um. Des mesures de Tco, effectuées a partir de spectres 1D collectées a cette plus forte résolution

spatiale sont comparées a la modélisation en Figure 4-21.
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Figure 4-21 — Profil de température moyen et nuage de Tco, a une plus forte résolution spatiale (200 pum)

L’augmentation de la résolution spatiale n’a pas d’impact particulier sur la justesse de la mesure,
qui reste excellente sur toute la gamme de température sondée. Les mesures pour les deux résolutions
spatiales décrivent de maniére similaire la montée en température au sein du front de flamme, mettant en
évidence que la mesure Tco, n’est pas impactée par des effets de nivellement spatial dans ce front de
flamme. En revanche, a la résolution spatiale de 200 um, une plus grande dispersion de mesures
(x 110 K) est observée dans les gaz brlés. Cette augmentation des incertitudes de 3,7% a 5,3% est liée a
la réduction du RSB du signal de CO; induit par I’augmentation de la résolution spatiale (de 37 & 330 um
jusqu’a 22 & 200 um). Ces incertitudes de I’ordre de 5% restent cependant trés correctes pour décrire des
profils de températures mono-coups dans 1’oxyflamme, comme en témoignent le recalage réussi de tous
les profils instantanés en Figure 4-21.

4.2.3 Profils multi-especes de densité moléculaire

La pertinence des mesures de températures issues de la minimisation du spectre de CO, dans la
flamme CH,/O,/CO, de richesse 1,18 est éprouvée dans le cadre de mesures de densités moléculaires.
Cing especes chimiques (CO,, CHy4, O,, CO et H,0) sont présentes de maniéere significative dans cette
oxyflamme riche. La procédure de calcul de densités est similaire a celle décrite en partie 3.1.4. Elle
consiste a d’abord minimiser le spectre du CO, afin d’extraire simultanément la température du milieu et
la surface du spectre expérimental de cette molécule. Ensuite, les surfaces Raman des quatre autres
molécules sont calculées en minimisant chaque spectre mono-coup a Tcop. Pour la mesure de CO, la
procedure particuliére décrite en partie 3.1.4.5 pour tenir compte du chevauchement du spectre de N, est
de facto obsoléte dans cette oxyflamme. Le calcul de surface de CO est donc effectué a partir de la

minimisation directe du spectre de CO seul.
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4.2 Mesures multi-scalaires dans une oxyflamme laminaire

Un exemple de spectre mono-coup complet avec les spectres des cing especes minimisées & Tco,
est tracé en Figure 4-22. La faiblesse du signal résiduel montre que la température unique issue de la
minimisation du spectre de CO, est suffisamment fiable pour construire fidélement les spectres
synthétiques des quatre autres molécules. Le signal résiduel est ainsi proche du niveau de bruit sur toute la
gamme de longueur d’onde sondée exceptée entre 567 nm et 578 nm, ou la partie rotationnelle du spectre
Raman de CO, subsiste, tout en restant inférieure & une dizaine de coups, soit environ 5% du signal de
CO..
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Figure 4-22 — Minimisation multi-espéces dans la zone de réaction de I’oxyflamme

Les nuages de densités moléculaires des cing molécules au travers le front de flamme sont
représentés en Figure 4-23 et comparés a la simulation Cantera. Les valeurs expérimentales de
concentration dans les gaz frais et les gaz brilés ainsi que les mesures de gradient de densité sont
synthétisées pour chaque espéce dans le Tableau 4-1. Les gradients de densité moléculaires sont obtenus
en approximant les profils de densité moléculaire mono-coup par une fonction erreur. Les statistiques de
densités moléculaires de CO,, O, et CH, dans les gaz frais sont réalisés a partir de 400 mesures de la ROI
1, tandis que les statistiques de CO,, H,O et CO dans les gaz brilés sont effectuées a partir de 400

mesures de la ROl 7.
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Figure 4-23 — Nuage de densités moléculaires comparé a la modélisation Cantera (trait plein)

Tableau 4-1 — Synthése des performances de la chaine de mesures pour 1’étude d’une oxyflamme riche

de type bec Bunsen a 330 um de résolution spatiale

Mesures de concentration Mesures de gradient
Molécule (molécules.m™) (molécules.m®.mm™)
Valeur exp. Justesse Incertitudes | Valeur exp. Justesse Incertitudes
1,13.10%®
CO; (GF) 99% 1,6 %
+1,84.10% -2,19.10%
95,7 % 11,2 %
1,97.10% +2.45. 10%
CO; (GB) 98,9 % 7.6 %
+149. 10
5,47.10% -1,11.10%
0, (GF) 98,7 % 2,4 % 96,5 % 9,5 %
+1,30.10% +1,05. 10
3,26.10* - 6,98.10%
CH,4(GF) 99 % 2,4 % 97,2 % 11,1 %
+7,84.10% +7,76.10%
9,77.10% 1,52.10%
H,O (GB) 98,1 % 8,1 % 61,5 % 14,1 %
+7,93.10% +2,15.10%
3,87.10% 7,88.10%
CO (GB) 98,9 % 17,4 % 81,2 % 38,0%
+6,74. 10% +2,99. 10
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4.2 Mesures multi-scalaires dans une oxyflamme laminaire

Les profils expérimentaux reproduisent le comportement prédit par la modélisation. Tout
particulierement, les valeurs de densités moyennes dans les gaz frais et dans les gaz brllés montrent un
excellent accord (compris entre 98 % et 99 %) avec la concentration théorique des cing especes

chimiques.

Dans les gaz frais, I’incertitude sur la mesure de concentration de CO,, CH, et O,, n’excéde pas
les 2,5 %. Cette incertitude est inférieure a celle estimée précédemment dans les gaz frais de la flamme
méthane-air de la partie 3.1, qui était de 1’ordre de 3-4 %. Cette réduction de 1’écart-type est a relier aux
incertitudes plus modestes qui caractérisent la mesure de température dans 1’oxyflamme (6Tco, £ 10 K)
par rapport a la flamme aérobie (6T, = 39 K) dans les gaz frais, liée a la plus grande sensibilité du
spectre de CO, des 300 K alors que la sensibilité du spectre de N, n’apparait qu’a partir d’environ 700 K.

Dans les gaz brilés, les incertitudes de mesures de concentrations de H,O, CO, et CO sont plus
importantes a cause de la réduction du RSB. Pour H,O, elles sont de I’ordre de 8 %, c’est-a-dire une
valeur semblable a celle obtenue dans les gaz brilés de la flamme méthane-air. Ceci montre 1’effet
conjoint du RSB et de I’incertitude de la mesure de température sur 1’incertitude de la mesure de
concentration, cette derniere étant directement liée & la loi des gaz parfaits. Ainsi, I’incertitude plus
importante sur la mesure de température dans les gaz brilés (6Tco, £ 90 K contre 6Ty, £ 67 K) compense
finalement le meilleur RSB caractérisant le spectre de H,O dans 1’oxyflamme (10 contre 5 en aérobie).
Pour CO,, les incertitudes de mesures de concentrations sont bien moins importantes dans 1I’oxyflamme
gue dans la flamme aérobie (7,5% contre 15%). Ces incertitudes de mesures réduites sont liées a la plus
forte concentration de CO, dans les gaz briilés de 1’oxyflamme diluée au CO, (57% contre 8% en aérobie)
gui mene finalement & un RSB beaucoup plus élevé (38 contre 4 en aérobie). Toutefois, I’incertitude sur
la mesure de température, ainsi que la minimisation du spectre expérimental sur des bornes réduites font
gue ces incertitudes de mesure restent malgré tout plus importantes que celles caractérisant N, dans la
flamme aérobie a un RSB du méme ordre de grandeur (3% pour un RSB d’environ 32). La mesure de
concentration de CO est caractérisée par les incertitudes les plus importantes (17,4%) a cause du faible

RSB (4) qui caractérise le spectre de cette espece intermédiaire minoritaire.

L’écart entre les gradients de densité moléculaire expérimentaux et ceux théoriques n’excédent
pas les 5% pour CO,, O, et CH, et leurs mesures mono-coups sont caractérisées par de faibles
incertitudes de 1’ordre de 10 %. Pour H,O, malgré I’incertitude modeste (14 %) 1’écart avec la valeur
théorique est plus important (39 %). Cet écart, ainsi que le l1éger décalage (30 um) des profils de densité
de CO; et O, méne a s’interroger sur les limites des hypothéses qui permettent d’approximer cette flamme

conique en une flamme 1D et leurs effets sur les mécanismes de transport des especes chimiques. Les
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mesures de gradient de CO sont caractérisées par 1’incertitude la plus élevée (40 %) a cause du faible RSB

(entre 2 et 4) caractérisant le spectre de la molécule tout le long du front de flamme.

En conclusion, une thermométrie alternative fondée sur I’ajustement de spectres Raman du CO, a
été élaborée dans la perspective de mesures en oxyflamme. Cette méthode de mesure a ainsi permis de
décrire intégralement et fidélement le gradient de température d’une oxyflamme riche laminaire de type
bec Bunsen. La justesse de ces températures mono-coups est également corroborée par la justesse des

mesures simultanées de densités multi-espéces.

Cette application de la thermométrie Raman CO, constitue ici un résultat particuliérement
original de par le caractere multi-scalaires et mono-coups des mesures, ouvrant de solides perspectives
pour I’étude par diffusion Raman spontanée d’oxyflamme turbulente. La méthode de mesure, fondée sur
I’ajustement de spectre, reprend tous les avantages de la thermométrie Raman N, (température absolue,
insensible aux réflexions du laser sur des parois, possible en diphasique...) ce qui la rend applicable dans
de nombreuses configurations de combustion. Tout particuliérement, cette thermomeétrie qui ne requiert
aucun étalonnage constitue une réponse pertinente a I’étude d’oxyflammes de températures élevées
(autour de 2500 K) ou la quantité non-négligeable de radicaux biaise systématiquement les mesures de

température obtenues par diffusion Rayleigh [153].

4.3 Vers I’échelle semi-industrielle : HIPROX

Le SINTEF (Trondheim, Norvége) est un organisme menant des activités de recherche dans le
domaine de I’énergie et de I’environnement, en collaboration étroite avec de nombreux partenaires
industriels. Depuis plus d’une dizaine d’années, une partie des activités de recherche de ce laboratoire
privé s’est orientée vers 1’étude de 1’oxycombustion pour les turbines a gaz. Tout particulierement, une
installation du nom d’HIPROX (pour High Pressure OXy-fuel combustion facility), a été développée afin
de permettre 1’étude expérimentale d’oxyflammes turbulentes & haute pression. Cette installation
d’échelle semi-industrielle reproduit les conditions de combustion rencontrées dans les cycles réels de
turbine a gaz en oxycombustion avec recirculation des gaz brdlés, envisagés notamment dans les procédés

de capture et de séquestration du CO,.

HIPROX est congue pour permettre 1’intégration de techniques de diagnostic laser. L’installation
norvégienne constitue alors une excellente opportunité pour tester et appliquer dans un cas réel le
protocole de mesures développé au CORIA pour I’étude de 1’oxycombustion. Les mesures multi-scalaires

de température et de concentrations obtenues par diffusion Raman spontanée représentent des
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informations précieuses pour mieux comprendre les spécificités de la technologie de 1’oxycombustion

diluée au CO, et qui compléteraient les analyses déja réalisées sur HIPROX [154].

Dans la littérature, des mesures multi-scalaires Raman ont déja été effectuées pour plusieurs
configurations de combustion a haute pression, avec I’analyse de flammes d’hydrogéne [21] [155], de
flammes de kéroséne de réacteurs d’avions [156] [157] ou encore pour 1’étude de turbines a gaz en
combustion aérobie [28] [31] [158] ou en oxycombustion [159]. Toutefois, I’intégration d’une chaine de
mesure mono-coup Raman sur une installation de type semi-industrielle constitue toujours un véritable
défi. Plusieurs difficultés pour les mesures peuvent étre relevées [28]. D’abord, les hautes énergies par
impulsion laser nécessaires aux mesures mono-coups peuvent causer des dommages séveres aux hublots
de D’installation. De plus ces derniers, souvent de taille restreinte afin d’étre compatibles avec les
contraintes de haute pression et de température, limitent I’angle solide de collection Raman, induisant une
perte importante de signal par rapport a des mesures dans un environnement non-confiné. La précision
des mesures Raman peut également étre dégradée par 1’altération des propriétés des transmissions des
hublots a cause des importantes charges thermiques que subissent ces derniers et de I’accumulation de
suies et autres impuretés sur les fenétres. Les techniques de mesures quantitatives fondées sur
I’étalonnage de spectres collectés dans une flamme de référence sont également désavantagées puisque la
procédure d’étalonnage est souvent difficile a mettre en ceuvre au sein de I’enceinte haute pression. Enfin,
si la pression amplifie ’intensité du signal Raman du fait de la densité moléculaire plus élevée [160],
cette augmentation n’est pas toujours strictement linéaire a cause de 1’évolution du facteur de
compressibilité des gaz avec la pression et la température. Par exemple, a 60 bars et a 300 K, I’intensité
du signal de N, et O, s’¢loigne de 3 % et 7 % d’une proportionnalité linéaire alors que pour CO,, cet écart
atteint 80 % [161]. Cette non-linéarité du signal a des pressions trés élevées en fonction de I’espéce
chimique complexifie de maniére importante les procédures d’étalonnage. Toutefois, pour des pressions
relativement modérées entre 1 et 10 bars, c’est-a-dire la gamme de pression de HIPROX, cet effet peut

étre considéré comme négligeable.

Devant les difficultés que posent les mesures Raman en flamme haute pression, une étude de
faisabilité des mesures mono-coups 1D par diffusion Raman spontanée sur HIPROX est réalisée dans
cette partie. Les spécificités et les contraintes de 1’installation semi-industrielle et de la chaine de mesures
sont d’abord présentées, et leurs possibles interactions mises en évidence. Des mesures Raman effectuées
dans des cas d’oxyflammes réelles sont ensuite commentées. Enfin, les pistes d’amélioration de la qualité
de ces mesures sont discutées dans la perspective de mener des campagnes de mesures Raman de plus

grande envergure.
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4.3.1 Description de HIPROX

HIPROX est une installation semi-industrielle permettant de reproduire expérimentalement un
cycle de turbine & gaz en oxycombustion avec recirculation de gaz brdlés. Ce dispositif complexe
d’oxycombustion a haute pression peut se décomposer en trois parties: le brileur, la chambre de
combustion et la chambre haute pression (Figure 4-24).

Chambre
haute pression

S Chambre de
combustion

Brileur

Figure 4-24 — Présentation de HIPROX (vue extérieure a gauche et coupe a droite)

e Brileur

Le brileur d’HIPROX est congu pour genérer des oxyflammes stables & giration ou « swirlées ».
Le principe de fonctionnement du brdleur est schématisé en Figure 4-25. Le brdleur consiste en deux
tubes coaxiaux menant a une sortie Iégérement convergente de deux centimétres de diametre. Un
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écoulement de méthane pur alimente le tube central du brdleur, tandis que deux lignes distinctes
alimentent en CO, et en O, le tube externe. Ces deux gaz sont prémélangés, puis des ailettes situées dans
le tube leur impriment un mouvement de rotation sur plusieurs centimetres. Environ un centimetre avant
le plan de sortie du brdleur, I’écoulement de méthane est injecté radialement dans le tourbillon de
comburant en s’échappant par de petits trous percés tout autour du tube central bouché. Dans cette zone
de fortes vitesses, le méthane est rapidement mélangé avec le mélange de CO, et de O,, formant un
tourbillon de gaz supposés parfaitement prémélangés. La flamme swirlée de prémélange est ensuite
stabilisée a la sortie du braleur.

Sortie du |
brileur

Entrée \
CO, \
T

Entrée
0, ——

Entrée
CH4 \ i
—s 5

\
\

Figure 4-25 — Présentation du brlleur de HIPROX et des écoulements de gaz

e Chambre de combustion

La chambre de combustion est placée en sortie du brdleur et confine I’oxyflamme au sein de la
chambre haute pression. HIPROX dispose de deux types de chambre de combustion avec acces optiques :
une a section circulaire et une autre a section carrée (Figure 4-26). Toutes les deux sont coiffées d’une
conduite métallique de section carrée permettant le controle de la pression de la chambre et

1I’échappement des gaz brilés en dehors de HIPROX.
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6x Thermo couples (Material TC)

4x Thermo couples (2x Material TC, 2x Hot gas TC)

4x Guiding pipe for Bypass inlet chamber

cooling water

CC down stream module

4x Guiding rod

6x Thermo couples

CC glass module

Bypass inlet chamber

CC down stream module

4x Bypass inlet for
carbon dioxide

Figure 4-26 — Chambre optique de combustion disponible sur HIPROX (section circulaire en haut, section
carrée en bas)

La configuration cylindrique consiste en deux tubes concentriques en silice fondue de 200 mm de

longueur, respectivement de 55 mm et de 50 mm de diametres intérieurs, et dont les parois sont refroidies

par un écoulement de CO, entre les deux tubes. Cet arrangement cylindrique et entiérement transparent

permet de conserver I’axisymétrie du brileur tout en offrant un champ de vision maximale.

En configuration carrée, la chambre de combustion prend la forme d’un parallélépipede rectangle
(190x90x90 mm®), composé¢ d’une armature en métal et de hublots plats en silice fondue. Chacune des
quatre fenétres optiques est ainsi constituée d’un jeu de deux hublots rectangulaires (190x38x5,5 mm?
pour le hublot interne et 190x42x4 mm?® pour le hublot externe). Les hublots sont refroidis par un
écoulement de CO, de température modérée circulant entre les deux vitres. De par sa géométrie, la
configuration carrée ne permet pas de conserver rigoureusement 1’axisymétrie du brileur et le champ de

vision est limité par la présence de I’armature métallique.
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Dans le cas de la chambre de combustion cylindrique, la courbure importante des hublots
engendre des déformations importantes tant au niveau du laser (formation d’une nappe laser dans la
chambre) que des images collectées (distorsion des spectres). Ainsi, pour des raisons de sécurité et de
qualité de collection, c’est la configuration carrée qui est finalement retenue pour cette campagne de

mesures Raman.

e Chambre haute pression

La chambre haute pression (Figure 4-27) est une piece métallique de forme cylindrique qui
entoure la chambre de combustion. Cette partie de HIPROX est la plus volumineuse de I’installation (plus
d’un meétre de hauteur et 40cm de diamétre). Tandis que le braleur et la chambre de combustion peuvent
étre démontés de ’ensemble, la chambre haute pression est placée verticalement sur un chassis en métal

solidement ancré dans le sol, empéchant ainsi tout déplacement.

Les parois de cette chambre haute pression, épaisses de 3,5 mm, peuvent supporter jusqu’a une
pression de 10 bars et une température de plus de 200°C. La pression a I’intérieur de la chambre est
contrélée par une vanne de contre-pression refroidie a ’eau placée au niveau de 1’échappement des gaz
brhlés. Les parois internes de la chambre sont refroidies par un écoulement de CO, froid circulant a

I’intérieur de ’enceinte.

La chambre haute pression dispose de quatre ouvertures optiques rectangulaires permettant d’observer la
flamme par les quatre faces. Chaque fenétre optique est composée d’un unique hublot rectangulaire en
silice fondue (180x62 mm?) dont I’épaisseur de 24 mm est adaptée aux contraintes de haute pression de
HIPROX.
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Pressure vessel

BPV flange

CC flange

Figure 4-27 — Vue 3D de la chambre haute pression de HIPROX

e Ecoulements au sein A’ HIPROX

Les éléments composant HIPROX présentés, les écoulements de gaz circulant dans I’installation sont
maintenant décrits dans ce paragraphe. Comme illustré en Figure 4-28, des cadres de CH, et de O,
alimentent le brileur de HIPROX a I’aide de deux lignes distinctes. La richesse du melange est fixée par
les débits du combustible et du comburant qui sont ajustés séparément a 1’aide de débitmetres massiques

d’une capacité de I’ordre de 250 nL.min™ et de 840 nL.min" respectivement.
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Figure 4-28 — Ecoulements au sein de HIPROX complet

Une cuve de 6 m® de CO, liquide alimente HIPROX en CO,. Le CO, liquide est d’abord vaporisé
a I’aide d’un évaporateur électrique puis 1’écoulement gazeux est séparé en deux lignes indépendantes
controlées par des débitmétres massiques adaptés aux forts débits (de 1’ordre de 2500 nL.min™). Une des
lignes est connectée a ’entrée du brileur pour se mélanger avec O, et diluer le prémélange de
I’oxyflamme. Cet écoulement de CO, peut étre préchauffé jusqu’a une température de 200°C afin de
reproduire des conditions similaires a un écoulement issu d’une recirculation de fumées séches chaudes.
La deuxiéme ligne de CO, gazeux est directement reliée a la chambre haute pression et permet d’abaisser
la température de I’ensemble de I’enceinte de HIPROX. L’écoulement de CO, refroidit d’abord les parois
internes de la chambre haute pression ainsi que les hublots de pression en s’écoulant a contre-courant par
rapport & la flamme. Puis le flux de CO, refroidit les hublots internes et externes de la chambre de
combustion en remontant I’interstice les séparant. Enfin, le CO, est injecté dans les gaz bralés de

I’oxyflamme en aval de la chambre optique de combustion. Les gaz brdlés ainsi dilués au CO,

176



CHAPITRE 4 - Mesures multi-scalaires dans les oxyflammes

s’échappent ensuite via la conduite métallique de section carrée coiffant la chambre optique de

combustion.
4.3.2 Chaine de mesures Raman pour HIPROX

e Systéme d’excitation

Une chaine de mesures Raman mono-coup pour le diagnostic de la combustion turbulente
nécessite avant tout un systéme d’excitation de forte énergie et a longue durée d’impulsion. Le SINTEF
dispose d’un laser ayant de telles caractéristiques. Il s’agit de la version commerciale du laser Agilite
développée par Continuum. Le schéma de fonctionnement de ce laser (Figure 4-29) montre que son
principe de fonctionnement est assez similaire a celui du laser sur-mesure du CORIA, la principale
différence résidant dans 1’absence du quatriéme étage amplificateur. L’énergie laser maximale par
impulsion de ce systéme ne dépasse donc pas 600 mJ. Cette énergie est mesurée a I’aide d’une sonde
EnergyMax-RS J-50MB-YAG (Coherent) reliée a un joulemétre Labmax (Coherent). L’ajustement du
profil de I’impulsion électrique délivrée a la cellule de Pockels du bloc laser permet d’étendre la durée
d’impulsion du laser initialement de I’ordre de 200 ns jusqu’a environ 850 ns. Le profil temporel de
I’impulsion mesurée par la photodiode (modéle 818-BB-20, Newport) est tracé en Figure 4-30. Ce profil
en créneau et d’une durée étendue permet de minimiser les risques d’endommagement des hublots dus a

des puissances crétes trop élevées.

Cristaux doubleurs [[ ]| [[E i
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Figure 4-29 — Schéma de fonctionnement de la version commerciale du laser Agilite (Continuum) au
SINTEF
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Figure 4-30 — Profil temporel de I’impulsion laser (durée d’impulsion = 850ns)

Le montage optique permettant d’amener le laser jusqu’a I’intérieur de HIPROX est affiché¢ en
Figure 4-31. Un périscope composé de deux miroirs circulaires d’un pouce de diamétre permet de
positionner et d’orienter le faisceau dans la chambre. Une lame demi-onde & 532 nm d’un pouce de
diametre ajuste la polarisation du rayonnement électromagnétique perpendiculairement au plan de
diffusion. Enfin, une lentille convergente focalise le faisceau au sein de la chambre de combustion. Les

caractéristiques de cette derniére optique sont discutées dans les prochains paragraphes.

——

Figure 4-31 — Chaine de mesures cOté excitation (1 : sortie laser ; 2 : moniteur joulemétre ; 3 : périscope ;
4 : lame-demi onde ; 5 : lentille de focalisation)
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Le faisceau est orienté de telle sorte que celui-ci traverse I’axe de symétrie axiale de la chambre
avec un angle d’incidence nul par rapport aux hublots de pression. Le faisceau laser traverse ainsi trois
hublots pour atteindre le volume de mesure au centre de la chambre de combustion, puis trois
supplémentaires pour sortir de HIPROX et rejoindre le piege a lumiére éloigné d’une trentaine de

centimétres de ’installation. Les six hublots concernés sont identifiés sur la Figure 4-32.

N
1 1
Lentille de
focalisation e
Piege a
- - lumiere
R \ -
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Ext, b Ext,

Int, Sy Int,

Figure 4-32 — Orientation du faisceau laser dans HIPROX

Pour la réalisation de mesures Raman dans des environnements confinés, un des principaux
points critiques est la résistance des hublots face aux fortes irradiances laser nécessaires aux mesures
mono-coups. Avant allumage de HIPROX, la résistance des hublots est éprouvée a travers plusieurs essais
dans I’air ambiant. Tout d’abord, le laser est focalisé au centre de la chambre optique de combustion en

utilisant une lentille convergente de longue focale (1000 mm) de 50 mm de diamétre.

L’irradiance subie par les hublots dépend du diametre du faisceau. En supposant que le faisceau

laser est gaussien (Figure 4-33), I’évolution de son rayon selon 1’axe de propagation z peut s’écrire :

w(z)=wy [1+ (i)z (4-1)
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Ou wy est le rayon minimal du faisceau et est égal a :

_Y, (4-2)

W_
" D

Avec f la distance focale de la lentille convergente, D le diametre du faisceau laser en sortie du bloc laser

(7,5 mm) et A la longueur d’onde d’excitation (532 nm). Z,. est la distance de Rayleigh (distance ou w est

compris entre w, et v2w,) et peut s’écrire:

_ ™o (4-3)
Zr = 21
Wa
1
Lz,
| —
]
- wol Vaw, z

Figure 4-33 — Evolution du diamétre d’un faisceau gaussien

Ainsi, I’irradiance subie par les hublots dépend avant tout de leurs positions par rapport au point
de focalisation. Si la face du hublot P, (Figure 4-32) est éloignée d’environ 17 cm du volume de mesure,
les faces de Ext; et Int; ne sont éloignées respectivement que de 3 cm et de 2 cm du point de focalisation.
Cette courte distance est équivalente a la distance de Rayleigh (2,5 cm) pour un faisceau focalisé avec une
lentille de 1000 mm de focale. Ainsi les hublots de la chambre de combustion subissent une irradiance
proche de celle au point focal (environ 1,9 GW.cm™) avec 0,76 GW.cm™ pour Ext, et 1,15 GW.cm™ pour
Int;. Le hublot P, quant & lui, ne subit une irradiance que de 0,04 GW.cm™. Pour cette raison, avec la

lentille de 1000 mm de focale, Extl et Intl ont été endommagés des les premiers tirs lasers a 0,4 J tandis

que P est resté intact (Figure 4-34).
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Figure 4-34 — Impact laser a 0,4 J sur Ext; (lentille de focalisation de 2000 mm)

Une solution pour diminuer I’irradiance au niveau des hublots de la chambre de combustion est
d’utiliser une lentille de plus courte focale. En effet, en jouant sur ce paramétre le faisceau laser est
focalisé sur une plus courte distance comme 1’illustre la Figure 4-35, permettant d’étendre la surface du

faisceau lorsque celui-ci traverse les hublots.
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Figure 4-35 — Comparaison de 1I’évolution du diamétre du faisceau pour deux lentilles de focalisation
(f=1000 mm et f=250 mm)
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En utilisant une lentille convergente de 250 mm de focale, les irradiances subies par Ext; et Int;
sont théoriquement réduites d’un ordre de grandeur (0,078 GW.cm? et 0,175 GW.cm™®). De nouveaux
tests de résistance a 1’énergie laser sont effectués avec cette nouvelle lentille en dehors de HIPROX. Les
hublots Ext; et Int; déja endommagés sont démontés et placés sur le rail optique de la chaine d’excitation
a une distance représentative de leur position dans HIPROX par rapport a la nouvelle lentille de
focalisation. Ces essais mettent en évidence que les hublots peuvent supporter jusqu’a une énergie de
1’ordre de 0,4 J avec la lentille 250mm de focale (irradiance maximale de I’ordre de 0,20 GW.cm™®).

Des tirs laser sont focalisés avec la nouvelle lentille dans la chambre de combustion aprés
remplacement des hublots. Malheureusement, si P,, Ext; et Int; restent intacts, cette fois-ci ce sont Int; et
Ext, qui sont endommagés des les premiers tirs lasers. Cet essai infructueux s’explique par la difficulté de
positionner le point focal entre Int; et Int, de maniére équidistante. En effet, la focalisation du faisceau est
particulierement raide dans cette zone étroite, une erreur de positionnement de seulement 3 mm peut ainsi
mener & une irradiance de 0,13 GW.cm™ sur Int, contre 0,24 GW.cm™ sur Int,. Devant cette difficulté
technique et le temps restreint du séjour au SINTEF, la chambre optique de combustion est finalement

démontée pour la campagne de mesures Raman en oxyflamme.
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Figure 4-36 — Chambre de combustion démontée et impact laser a 0,4 J sur Ext; et Int (lentille de
250 mm de focale)

e Systéme de collection :

L’autre difficulté rencontrée lors de mesures Raman dans des milieux confinés est la potentielle
réduction de 1’angle solide de collection due a la présence des parois [21] [28]. Si la chambre haute
pression de HIPROX dispose de fenétres optiques, celles-ci sont relativement étroites (45mm apres prise
en compte de 1’épaulement) et éloignées du volume de mesures (190 mm). Le schéma technique en
Figure 4-37 met en évidence que si la lentille de collection est placée en dehors de la chambre haute
pression, I’angle solide de collection est d’abord limité par la fenétre de la chambre haute pression dont
I’ouverture est de seulement 4,2. Cet angle solide réduit implique d’office une perte de plus de 75% du
signal collecté par rapport a la chaine de collection du CORIA.
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Figure 4-37 — Mise en évidence de I'angle solide de collection (dans ’axe du brileur)

Afin de sonder une région proche de la sortie du briileur sans pour autant dégrader 1’angle solide
déja restreint, la hauteur du volume de mesures est fixée a 2 cm par rapport aux lévres du brileur (Figure
4-38 et Figure 4-39).
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Figure 4-39 — Position du faisceau laser dans la chambre (dans I'axe du systéme de collection)

Le systéme de collection complet est présenté en Figure 4-40. Celui-ci est similaire a la chaine de
mesures Raman du CORIA et la majorité de ses éléments en est issue. Un télescope composé de deux
lentilles convergentes L; (300 mm de focale pour 75 mm de diametre) et L, (400 mm de focale pour
100 mm de diamétre) réimage d’abord le faisceau laser sur une fente spatiale ouverte a 500 um. La
lumiére est ensuite collimatée a I’aide d’une lentille convergente Lz (200 mm de focale pour 50 mm de
diametre) afin de traverser 1’obturateur électro-optique de la chaine Raman du CORIA (composé de la
cellule de Pockels entre les deux polariseurs croisés). L’obturateur mécanique a 2 Hz est placé devant la
fente spatiale et compléte le systéme d’obturation du systéme de détection. Apres absorption de la
diffusion élastique par le filtre Notch, la lumiére est réimagée par une derniere lentille L, (300 mm de
focale pour 50 mm de diameétre). Un périscope composé de deux miroirs circulaires de deux pouces de
diametre aligne I’image du faisceau sur la fente ouverte & 300 um d’un spectrogaphe Acton300i
(Princeton instruments). Celui-ci est équipé d’un réseau de 600 traits/mm blasé a 400 nm qui disperse la
lumiére sur le capteur Bi-CCD (Princeton Pixis-400). Dans la chaine Raman du CORIA, une lame demi-

onde est placée a I’entrée du spectrographe afin de tenir compte de la sensibilité du réseau a la
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polarisation de la lumiere incidente. Par manque de place, cette lame n’est pas présente dans la chaine de
collection Raman du SINTEF.

Figure 4-40 — Ensemble du systéme de collection (1 a 4 : lentilles convergentes ; 5 : obturateur électro-
optique (Cellule de Pockels+polariseurs) ; 6 : obturateur mécanique+fente spatiale ; 7 : filtre Notch ; 8 :
périscope ; 9 : spectrographe imageur ; 10 : Camera Bi-CCD)
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Le grandissement de cette chaine de collection permet de sonder une longueur de faisceau
d’environ 4mm. Cette longueur mesurée plus étendue est rendue possible grace a I’angle de collection
plus réduit, respectant ainsi la tolérance angulaire de la cellule de Pockels évoquée en partie 2.2.4. La
cellule de Pockels est contrdlée a 1’aide du boitier haute tension réglé a 5 kV et son ouverture de 1 s est

synchronisée sur la sortie de I’impulsion laser.

Bien que toutes les mesures soient réalisées dans 1’obscurité, 1’ensemble de la chaine de
collection est recouverte de feuilles d’aluminium noires (Figure 4-41) afin de préserver la caméra des

lumiéres parasites subsistantes dans la pi¢ce (écran d’ordinateur, LED...).

M
i

I

Figure 4-41 — Chaine de collection entierement capotée

4.3.3 Mesures Raman mono-coups en oxyflamme turbulente

Dans cette partie, les mesures réalisées avec la chaine Raman du SINTEF sont décrites puis
commentées pour plusieurs cas d’acquisition en oxyflamme. Pour cette campagne, les mesures sont
effectuées au sein de HIPROX, sans la chambre de combustion, 2 cm au-dessus du centre du brdleur.
L’énergie par impulsion laser est de 0,41 J. Les mesures 1D sont enregistrées a une fréquence de 2 Hz
(limite imposée par 1’obturateur mécanique) et pour deux résolutions spatiales différentes (4 ROI de

1 mm et 8 ROI de 500 um) en changeant le binning de la caméra.
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Trois cas d’oxyflammes d’une puissance de 8kW sont étudiés en faisant varier la richesse et O,C,
la proportion d’O, dans le mélange CO,+0, (Tableau 4-2). Pour des raisons de sécurité, toutes les
mesures sont effectuées en conservant la pression atmosphérique du fait de 1’absence de la chambre de
combustion dans HIPROX. Le CO, injecté dans le brileur n’est pas préchauffé et un écoulement de CO,

a température ambiante refroidit ’enceinte de la chambre haute pression.

Tableau 4-2 — Points de fonctionnement de HIPROX (& pression atmosphérigue)

Oxyflamme Débit CH, Débit O, Débit CO, Richesse 0,C
1 13 nL.min™ 35 nL.min* 70 nL.min* 0,74 33,3%
2 13 nL.min™ 37 nL.min* 68 nL.min* 0,70 35,2 %
3 13 nL.min™ 39 nL.min* 66 nL.min 0,67 37,1%

Pour ces points de fonctionnement, les oxyflammes sont d’un bleu intense du fait de la forte
proportion en oxygéne et adoptent une forme convergente puis divergente typique d’un brileur swirl,
comme le montre la photographie en Figure 4-42. Le faisceau laser, dont la position est schématisée,

traverse de part en part le début de 1’évasement de la flamme.

Figure 4-42 — Photographie d’une oxyflamme avec la position du faisceau laser

Dans cette région ou I’écoulement est fortement turbulent, les spectres instantanés sont marqués
par une forte variabilité tir-a-tir. En Figure 4-43, des exemples de spectres mono-coups acquis a une
résolution spatiale de 1 mm montrent 1’alternance de zones de gaz frais et de gaz brilés pour une méme

position radiale.

188




CHAPITRE 4 - Mesures multi-scalaires dans les oxyflammes

) -
550 570 590 610 630 650 670 690

Longueur d'onde (nm)

100 T T I I | [ I [ 100 I T I I [ [ |
. 80r . . 80F T=782K
& T T & I
2 60 . S 60 a
w 40 . o 40+ .
g 201 1 5 20f :
g 1 E | 1

(1 1 0r N
O- 1 | 1 | | 1 | 1 | 1 1 1 | ] O- 1

-2
550 570 590 610 630 650 670 690

Longueur d'onde (nm)

100 T T T T T T T 100 —— T T T T T T
. 80r T=1055K ~ . 80F T=1541K -
& ] & T l
g 00r 1 Z 60f .
_Zg 40 - ] Q 40 CO, .
n r T R - 1
§ 20p 1 5 20f .
N 1 & -

0r 1 — of .

_20 _20 1 | L | 1 | L 1 1 | 1 1 1 | |

550 570 590 610 630 650 670 690 550 570 590 610 630 650 670 690

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 4-43 — Exemples de spectres mono-coups dans I’oxyflamme 1 (avec 1 mm de résolution spatiale)

Ces spectres mono-coups sont caractérisés par un signal peu intense, du fait de la faible énergie
de I’impulsion laser et de I’angle solide réduit. Dans les gaz frais et pour la plus forte résolution spatiale
(1 mm), le RSB de CH, et de O, ne dépasse pas 6 et 3 respectivement. Ce RSB, particuliérement faible
alors que la température du prémélange reste modérée (500 K) et que la réaction chimique n’a a priori pas
encore débutée, rend ces molécules réactives non-détectables (RSB inférieur & 2) des que la température
approche les 800 K. Le CO,, qui est la molécule majoritaire de 1’écoulement, est caractérisé par un RSB
plus important, et est donc détectable sur une plus grande gamme de température. Le RSB du CO,
diminue ainsi de 15 a 500 K jusqu’a une valeur comprise entre 2 et 4 a partir de 1500 K. Les autres
produits de combustion (CO et H,O) sont quant & eux non-détectables (RSB inférieur a 1).

Devant la difficulté a détecter les especes réactives et les produits de combustion avec si peu de
signal, la procédure de post-traitement de mesures de température et de concentration est limitée dans
cette étude aux spectres mono-coups du CO,. Les spectres synthétiques du CO, sont calculés en utilisant

une fonction d’appareil approximée par une fonction gaussienne. La largeur a mi-hauteur de cette
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derniére est extraite pour chaque ROI a partir de la minimisation du spectre moyen de N, collecté dans

1’air ambiant (Figure 4-44) préalablement aux mesures en oxyflammes.
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Figure 4-44 — Extraction de la fonction d’appareil (fonction Gaussienne) a partir du spectre de N, de 1’air
ambiant

Une fois les fonctions d’appareils extraites, 1a procédure de minimisation est appliquée sur un

échantillon de 400 spectres 1D mono-coups du CO; pour les trois cas d’oxycombustion. Les bornes pour

la minimisation des spectres sont les mémes que celles déterminées dans la partie 4.1.2 pour la justesse

des mesures de Tcoz. Quelques exemples de ces spectres minimisés pour une résolution spatiale de 1 mm

pour I’oxyflamme 1 sont disponibles en Figure 4-45.
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Figure 4-45 — Minimisation de spectres mono-coups du CO, acquis dans I'oxyfllamme 1 (avec 1mm de
résolution spatiale)

Les spectres synthétiques du CO, sont ici particulierement lisses a cause de la largeur de la
fonction d’appareil (0,89nm & mi-hauteur) du systeme de déetection du SINTEF par rapport a celle du
CORIA (0,67nm a mi-hauteur). En dépit de cette sensibilité moindre, la déformation du spectre de CO,
avec la température est bien restituée par la minimisation et les températures mesurées sont cohérentes
avec la baisse d’intensité du signal liée a la dilatation thermique des gaz (voir Figure 4-46). De plus, la
surface du signal Raman du CO, est correctement reproduite malgré le bruit important caractérisant les
spectres mono-coups. Ainsi, la robustesse de la procédure de post-traitement permet d’exploiter les
spectres Raman et de mesurer ainsi de maniére simultanée la température et la densité moléculaire du
CO..

Ces mesures multi-scalaires sont effectuées pour les trois cas de flammes & deux résolutions
spatiales et compilées en Figure 4-46. Une courbe de température en fonction de la densité moléculaire du

CO, fournie par la modélisation Cantera 1D d’une flamme plate de prémélange est également tracée pour
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les trois conditions d’oxyflammes. Cette courbe est uniqguement tracée a titre indicatif pour mieux rendre
compte de la dilatation thermique du CO, dans une flamme de référence.
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Figure 4-46 — Nuages de mesures mono-coups de température et de densité moléculaire du CO, pour les
trois oxyflammes et pour deux résolutions spatiales
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L’évolution de la densité moléculaire du CO, en fonction de la température adopte un
comportement typique d’une dilatation de gaz, avec une chute brutale de la densité moléculaire entre
300 K et 900 K suivie d’une diminution plus douce pour les températures supérieures a 1000 K. Ce
comportement est reproduit de maniére similaire pour les trois conditions de prémélange. Le changement
de proportion de CO, de I’oxyflamme 1 (59,3 % de CO,) a I’oxyflamme 3 (55,6%) mene a un décalage
progressif du nuage de mesures vers la gauche du graphique. Ce comportement est reproduit pour les
deux résolutions spatiales, ce qui montre que la justesse de la technique est conservée méme pour des

résolutions spatiales de 1’ordre de 500 pm.

Si les nuages de mesures mono-coups sont assez corrects, ceux-ci sont tres dispersés pour les trois
conditions de flammes. Bien que les oxyflammes sondées soient fortement turbulentes, ces fluctuations
importantes de température et de densités moléculaires proviennent avant tout des incertitudes sur les
mesures mono-coups dues au faible RSB des spectres du CO,. Cet effet est particulierement visible en
changeant la résolution spatiale. En passant de 1 mm a 500 um, le RSB global est divisé par 2, entrainant
une dispersion plus importante du nuage de mesures pour les mémes conditions de flammes. Par exemple,
la température mesurée dans I’oxyflamme 1 a partir de spectres mono-coups assimilables aux gaz frais est
égale a 508K + 72 K pour une résolution spatiale de 1 mm (RSB de 15), contre 512 K + 116 K pour une
résolution spatiale de 500 um (RSB de 7). Ainsi, la diminution du RSB avec la résolution spatiale
augmente I’incertitude des mesures de température mono-coups, sans pour autant dégrader leur
température moyenne. Néanmoins, lorsque le RSB devient trop faible, la minimisation peut diverger faute
de signal, menant a des mesures de températures aberrantes comme cela est visible sur la Figure 4-46
(présence d’une ligne de points a 296 K, c’est-a-dire la valeur minimale imposée a la température durant

la minimisation).

Les fortes incertitudes caractérisant les premieres mesures effectuées au SINTEF ne permettent
pas d’aller plus loin dans I’interprétation des mesures pour 1’analyse de ces trois oxyflammes. Néanmoins,
ces premiéres mesures mono-coups de température et de densités moléculaires du CO, constituent une
solide preuve de la faisabilité de I’intégration d’une technique de mesures initialement développée en
laboratoire, a une installation d’échelle semi-industrielle pour 1’étude de la combustion turbulente. Des
efforts supplémentaires doivent certes étre fournis afin d’augmenter le signal des spectres et réduire les
incertitudes de mesures, mais ces premiéres résultats obtenus dans des conditions pourtant défavorables
(énergie laser a 0,4] au lieu des 0,6] atteignables, combustion a pression atmosphérique...), sont trés

encourageants quant a la poursuite du développement de la chaine de mesures Raman au SINTEF.
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4.3.4 Perspectives d’amélioration

Les résultats précédents permettent d’apporter une réponse positive a 1’étude de faisabilité de
I’intégration de la technique de mesures sur HIPROX. Néanmoins, la chaine de mesures développée lors
du séjour au SINTEF nécessite encore plusieurs améliorations avant que les résultats des campagnes de
mesures ne soient exploitables pour I’analyse des mécanismes d’oxycombustion turbulente diluée au CO5.
A I’heure actuelle, le principal point faible de la chaine Raman du SINTEF est la faiblesse du signal
collecté, ce qui limite les mesures a I’espéce majoritaire de 1’écoulement (ici le CO,), mais cause
¢galement d’importantes incertitudes sur la mesure de température et de concentration de cette molécule.
Cette partie propose quelques pistes d’amélioration pour augmenter I’intensité des spectres et ainsi rendre

les mesures multi-scalaires mono-coups de meilleure qualité.
e Systéme de focalisation

A cause de la forte irradiance subie par les hublots de la chambre de combustion, cette derniére a
di étre démontée pour les campagnes de mesures, limitant ainsi 1’étude a I’analyse d’oxyflamme a
pression atmosphérique. Un des premiers objectifs pour la suite du développement de la chaine Raman du
SINTEF est donc de résoudre ce probléme d’endommagement systématique des hublots par le faisceau
laser. En effet, lever cette difficulté permettrait d’une part d’étudier les oxyflammes a haute pression
(c’est-a-dire dans les mémes conditions que celles rencontrées en industrie), et d’autre part d’améliorer la
qualité des mesures grace au plus fort signal. En effet, I’intensité Raman du signal étant proportionnel a la
densité moléculaire, une pression de 8 bars permettrait théoriquement de multiplier le signal recu par la
caméra d’un facteur 8. Par ailleurs, un changement de la stratégie de focalisation du faisceau dans la
chambre permettrait également d’utiliser le laser Agilite du SINTEF & ses pleines capacités (600 mJ au
lieu de 400 mJ). Plusieurs solutions, illustrées en Figure 4-47, sont proposées dans les prochains

paragraphes.
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Figure 4-47 — Propositions de stratégie de focalisation du laser dans HIPROX

Une premiére solution consisterait a utiliser une lentille d’une distance focale encore plus courte
gue 250 mm (proposition 1 de la Figure 4-47). Par exemple, en utilisant une lentille de 150 mm de focale,

I’irradiance aux hublots Int; et Int, ne seraient que de 0.06 GW.cm? 4 0,4 J ¢’est-a-dire bien en dessous
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du seuil d’endommagement des hublots expérimentalement estimé & 0,20 GW.cm™. De plus, avec cette
lentille, le point focal pourrait étre positionné & + 10 mm sans risque d’endommager les hublots internes
(contre £ 3mm avec la lentille de 250 mm). Cette solution simple présente néanmoins des désavantages
importants. Le premier inconvénient est qu’il faut placer la lentille a ’intérieur de la chambre haute
pression (dont le rayon est de 200mm). Outre cet aspect peu pratique, les flux de chaleur a I’intérieur de
I’enceinte sont susceptibles de soumettre la lentille a des contraintes thermiques qui peuvent altérer ses
propriétés optiques. De plus, avec une lentille de si courte focale, I’irradiance théorique au point focal est
de 86GW.cm?, c’est-a-dire presque trois fois supérieure au seuil de tolérance de I’air & pression
atmosphérique pour D’optique linéaire (34GW.cm? [23]). Ainsi, il y aurait une forte probabilité
d’apparition de phénoménes optiques non-linéaires (claquage optique, diffusion Raman stimulée...)
empéchant le bon déroulement des campagnes de mesures par diffusion Raman spontanée.

Pendant la campagne de mesures avec la lentille de 250mm, aucun de ces phénomeénes optiques
parasites n’a été observé. En effet, I’irradiance calculée au point de focalisation était de seulement
32 GW.cm™. Cette valeur reste toutefois trés proche du seuil de claquage. L utilisation de lentilles de
courtes focales pour permettre au laser de traverser les hublots ne constituent donc pas une solution
pérenne pour réaliser des campagnes de mesures dans I’objectif d’étude de la combustion a haute

pression.

Une deuxieme stratégie consisterait alors a ne plus focaliser le faisceau au sein de la chambre. En
sortie du bloc laser, le laser est collimaté en un faisceau d’environ 7,5mm de diamétre. Ce diameétre est
bien trop important par rapport a la résolution spatiale nécessaire pour décrire une flamme. Toutefois, en
utilisant une lentille convergente suivie d’une lentille divergente, il est possible de collimater le faisceau
en un diametre plus réduit. Sachant que le seuil de claguage des hublots a été déterminé
expérimentalement & environ 0,20 GW.cm™, les hublots peuvent donc supporter une tache laser d’environ
600 um diamétre pour une énergie de 400 mJ. Ce diamétre de faisceau peut étre obtenu a 1’aide
d’optiques de dimensions standards, par exemple une lentille convergente de 500 mm de focale suivie
d’une lentille divergente de 40 mm de focale éloignée de 440 mm (proposition 2 de la Figure 4-47). Avec
ce montage assez compact, une irradiance constante de 0,17 GW.cm™ serait obtenue tout le long du trajet
optique, permettant de traverser tous les hublots sans risque tout en conservant une résolution spatiale du
méme ordre de grandeur que celles des mesures 1D effectués jusqu’a présent (500um et 1mm). De plus,
avec cette irradiance deux cents fois inférieure au seuil d’apparition de phénoménes optiques non-
linéaires, les mesures par diffusion Raman spontanée ne seraient pas entravées, et ceci pour toute la

gamme de pression (de 1 a 10 bars).
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Toutefois, si jamais des résolutions spatiales plus importantes étaient nécessaires, une derniere
solution plus radicale peut étre proposée (proposition 3 de la Figure 4-47). Il s’agit de volontairement
déplacer le point de focalisation en dehors de la chambre optique de combustion. Par exemple, en utilisant
uniquement une lentille convergente de 500 mm de focale, et en focalisant le faisceau 2 cm aprés le centre
du braleur, le diametre de la tache laser est au moins supérieur a 600um sur Ext; et Int;, puis égal a
environ 325 um au centre du brdleur. Ainsi cette méthode de focalisation aménerait 1’énergie laser
jusqu’au centre du brdleur sans endommager les hublots en amont, avec une résolution spatiale
importante au niveau du volume de mesure et en conservant I’irradiance faible (0,64 GW.cm™) nécessaire
aux mesures en pression. Le faisceau focalisé serait ensuite stoppé par des plaques remplagant les hublots
Int, et Ext, pour maintenir le confinement de la flamme dans la chambre. La principale difficulté ici est
d’identifier un matériau pour confectionner ces plaques de remplacement, qui soit capable d’absorber une
irradiance élevée (7,75 GW.cm™) et de supporter d’importants flux thermiques. Ces plaques opaques, Si
possibles moins onéreuses et moins fragiles que les hublots en silice fondue, pourraient étre remplacées
en fonction de leur degré d’endommagement entre plusieurs campagnes de mesures et allumages de
HIPROX.

Parmi les trois solutions, la deuxiéme proposition constitue le meilleur compromis. En effet, bien
gue le faisceau collimaté limite la résolution spatiale a environ 600um, cette stratégie de focalisation est
adaptée aux mesures Raman en pression et ne requiert aucune adaptation particuliére vis-a-vis de

HIPROX pour étre mise en place (pas d’optique a I’intérieur, hublots d’origine conserves...).
e Systéme de collection

En plus des modifications du systeme de focalisation, des pistes d’amélioration des mesures

peuvent étre explorées du c6té la chaine de collection Raman du SINTEF.

Le principal levier d’action pour augmenter la quantité de signal recueillie par la caméra est
I’angle de collection du systéme. Avec la chaine de collection utilisée durant la campagne de mesure,
celui-ci est limité par la largeur des fenétres optiques de la chambre haute pression (45mm). Le seul
moyen de s’affranchir de cette contrainte et d’augmenter 1’ouverture du systéme est de placer la lentille de

collection a I’intérieur de 1’enceinte haute pression, comme illustré en Figure 4-48.
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Figure 4-48 — Proposition de stratégie collection de la diffusion Raman spontanée dans HIPROX

En utilisant une lentille de collection de 45 mm de diamétre placée a I’intérieur de ’enceinte, la
lumiere Raman diffusée est collimatée en un tube de 45 mm qui peut traverser la fenétre optique de la
chambre haute pression sans aucune perte de signal. La distance focale de cette lentille de collection serait
définie entre un compromis entre la proximité de la flamme et les contraintes thermiques associées et
I’ouverture optique désirée. Par exemple, ’utilisation d’une lentille de 90 mm de focale permettrait de
retrouver une ouverture optique de 2, ¢’est-a-dire un gain potentiel en signal collecté de 400 % par rapport
a la configuration actuelle. Cette meilleure ouverture s’associerait & une réduction de la longueur du
volume de mesure pouvant étre mesurée (a cause de la tolérance angulaire de la cellule de Pockels) mais

qui resterait tout de méme de I’ordre de 3 mm.

La modification des autres éléments composants de la chaine de collection est plus anecdotique
en terme de gain de signal. Le traitement anti-reflet des trois lentilles ainsi que 1’ajout de la lame demi-
onde en entrée du spectrographe permettrait d’avoir une augmentation du signal comprise entre 10% et

20%.

En dehors de I’intensité du signal, I’affinement de la fonction d’appareil constitue une voie non-

négligeable d’amélioration de la qualité des mesures par ajustement de spectres, notamment pour les
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CHAPITRE 4 - Mesures multi-scalaires dans les oxyflammes

mesures de température. En effet, il a été vu dans les chapitres précédents qu’une amélioration de la
résolution spectrale permettait d’améliorer la sensibilité de spectres synthétiques et de réduire la

dispersion des mesures mono-coups.

e Améliorations attendues

Le Tableau 4-3 compare les incertitudes de mesures de température obtenues a partir de spectres
mono-coups du CO, selon plusieurs scénarii d’améliorations. Les performances avec la chaine actuelle
sont d’abord rappelées pour les mesures en gaz frais et en gaz brilés de I’oxyflamme 1, pour les deux
résolutions spatiales et pour une énergie de 400 mJ par impulsion. Ces performances sont ensuite estimées
pour deux nouvelles conditions de mesures. La premiére consiste seulement a considérer comme possible
les mesures en haute pression, indépendamment de la stratégie de focalisation utilisée. Cette premiere
amélioration, considérée comme prioritaire, est complétée dans un deuxiéme scénario par I’amélioration
du systeme de collection. Celle-ci ne consiste ici qu’a placer la lentille de collection a I’intérieur de

HIPROX afin d’avoir une collection d’une ouverture de 2.

Tableau 4-3 — Performances actuelles et prévues de la chaine Raman du SINTEF

Gaz frais Gaz brilés
Résolution ~ —£Qo ~ =690
Configuration _ (T = 500K et Xcp,=59%) (T = 2000K et Xc0,=69%)
spatiale
RSB Incertitudes RSB Incertitudes
1 mm 15 +72K 2-3 >+ 300 K
Actuelle
500 pum 7-8 +116 K 1-2 >+ 300 K
L. 1 mm 150 ~+ 30K 20 ~+ 130K
Focalisation
ameliorce 500 pum 75 ~+45K 10 ~+170K
Focalisation et 1 mm 450 ~+30K 80 ~+75K
Collection
améliorées 500 pm 225 ~+ 30K 35 ~+ 100 K

L’adaptation du systéme de focalisation pour les mesures en haute pression permettrait d’avoir un
gain d’environ 10 sur ’intensité des spectres mono-coups du CO,. Ainsi a une résolution de 1mm, le RSB

du CO, serait d’environ 150 a 500K, et de 20 dans les gaz br(ilés. Ce RSB est du méme ordre de grandeur
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4.3 Vers ’échelle semi-industrielle : HIPROX

que celui du CO, dans I’oxyflamme laminaire étudiée en partie 4.2 acquis a 200um de résolution spatiale
avec la chaine Raman du CORIA, et ou les incertitudes de mesures de température étaient égales a £ 15 K
dans les gaz frais et a + 110 K dans les gaz brdlés. En tenant compte de la résolution spectrale moindre de
la chaine Raman du SINTEF par rapport a celle du CORIA, les incertitudes sur la mesure de température
sont majorées a + 30 K dans les gaz frais = 130 K dans les gaz brdlés. Ainsi, cette multiplication d’un
facteur 10 du RSB permettrait de diminuer de pres de 50 % les incertitudes sur la mesure de température

pour une méme résolution spatiale par rapport a la configuration actuelle.

L’amélioration du systéme de collection associée a celle du systeme d’amélioration permet
d’augmenter une nouvelle fois le RSB. A 500 um, celui-ci serait de 225 dans les gaz frais et de 35 dans
les gaz brilés. Cette valeur de RSB est similaire a celui de I’oxyflamme laminaire, mais acquis a une
résolution spatiale de 330 um. Ainsi, les incertitudes de mesures de températures sont estimées a + 100 K
dans les gaz brilés, soit de ’ordre de 5 % a 2000 K. Les incertitudes a basse température sont quant a
elles fixées a + 30 K, en considérant qu’a fort RSB celles-ci ne dépendent plus que de la sensibilité du
spectre (limitée au SINTEF par la largeur de la fonction d’appareil).

Ainsi en mettant en place les différentes stratégies d’améliorations proposées, des mesures 1D
mono-coups d’une résolution spatiale de 500 pm d’une qualité relativement peu éloignée de celles
effectuées au CORIA a 330 um sont attendues pour une énergie par impulsion de 400 mJ. Ces prévisions
ne concernent que les mesures de température, mais 1’augmentation du signal permettrait également
d’étendre les mesures effectuées a d’autres espéces comme le CH, O, et H,O, qui seraient enfin

détectables sur une gamme étendue de température.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Cette thése s’inscrit dans la poursuite d’un travail initié par le CORIA il y a maintenant plus de 10
ans pour le développement d’une plateforme de mesures multi-scalaires par diffusion Raman spontanée
pour I’analyse de la combustion turbulente et des milieux hors-équilibre. La stratégie adoptée pour les
mesures simultanées de température et de concentrations multi-espéces repose sur le post-traitement des
spectres Raman par la simulation et la minimisation de spectres synthétiques, quand les autres chaines de
mesures Raman privilégient plutét les mesures couplées Rayleigh/Raman avec les méthodes par inversion
de matrice. L approche par ajustement de spectres présente plusieurs avantages (mesures absolues de
température, méthode insensible a la diffusion élastiqgue de la lumiére, soustraction rigoureuse des
interférences lumineuses...) malgré une détectabilité réduite par rapport aux mesures Rayleigh/Raman

mono-coups.

Le protocole expérimental déja existant a été amélioré afin d’accroitre la fiabilité des mesures
instantanées par ajustement des spectres de diffusion Raman des especes majoritaires de combustion.
Tout d’abord, plusieurs améliorations technologiques majeures ont été apportées au dispositif
expérimental afin d’accroitre I’intensité des signaux Raman des espéces collectés en mono-coup. Le
systéme d’excitation a été mis a niveau, permettant d’atteindre des énergies par impulsion laser de 1’ordre
de 1,8J au lieu de 1,2 J, pour des durées d’impulsion d’environ 1 Us, soit assez longues pour éviter
I’apparition d’effets optiques non-linéaires (diffusion Raman stimulée, claquage optique...) mais
également suffisamment courtes pour respecter les échelles temporelles requises pour la description des
écoulements turbulents. Avec le remplacement du spectrographe-imageur par un modele plus performant
et limitant les effets d’astigmatismes, le rapport signal sur bruit des spectres mono-coups a été augmente,

et la résolution spectrale des mesures améliorée.

Initialement limité a la modélisation du spectre Raman des molécules diatomiques, le code de
simulation de spectres synthétiques développé au CORIA a également été enrichi en intégrant des tables
de transitions Raman adaptées a la simulation des spectres de CO,, de H,O et de CH, a haute température.
Pour le CO,, une base de données récente et spécifiguement congue pour des applications de diagnostic
optique de combustion a été identifiée dans I’objectif de mesures de température et de concentration par
minimisation de spectres. Cette table spectroscopique contient plusieurs centaines de transitions calculées
par méthode algébrique pour une simulation du spectre purement vibrationnel de CO; jusqu’a environ

2200 K. Afin de limiter I’'impact de la non-modélisation de la partie rotationnelle du spectre sur la justesse
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des mesures, la minimisation des spectres de CO, est effectuée sur des bornes réduites. Pour CHy, la
modélisation s’appuie sur une nouvelle base de données spectroscopiques, fournie par Badr Amyay de
I’Institut Carnot de Bourgogne, contenant la bande froide Po—P, du spectre mais aussi les deux premieres
bandes chaudes P;—P; et P,—P, permettant ainsi une simulation de 1’activit¢é Raman de 1’hydrocarbure
jusqu’a 1450 K, quand les bases de données de CH, implantées dans la librairie RAMSES sont limitées &
une simulation jusqu’a 900 K. Grace a ce nouveau potentiel pour les mesures par ajustement et avec
I’amélioration du dispositif expérimental, le front de flamme d’une flamme de prémélange de type bec
Bunsen méthane/air a la stoechiométrie a été caractérisée a la fois en température et en concentrations
multi-especes. La fiabilité de ces mesures mono-coups a été confirmée sur une large gamme de
température et de densités moléculaires grace a une comparaison avec les résultats obtenus par la
simulation numérique d’une flamme 1D. A une résolution spatiale de 330 pm, la justesse des mesures de
température et de densité moléculaire de N, dans les gaz brilés atteint 99 % et les incertitudes de mesures
sont de I’ordre de 3% (contre 98 % de justesse et 0,7 % d’incertitudes a 100 um pour les mesures
Rayleigh/Raman dans une flamme similaire [65]). Les mesures de concentrations de H,O et de CO, sont
caractérisées par de plus fortes incertitudes (respectivement 8 % et 17 %) du fait du faible rapport signal
sur bruit des spectres mono-coups mais la justesse des mesures reste de 1’ordre de 99 % pour les deux
molécules (contre 97 % de justesse et 2,4 % d’incertitudes pour H,O et 96 % de justesse et 3,2 %
d’incertitudes pour CO, en mesures Rayleigh/Raman). Une fois le protocole expérimental validé dans ce

cas simple de combustion, les travaux se sont concentrés sur 1’étude de flammes plus complexes.

Une campagne de mesures a été réalisée dans la zone de recirculation d’une flamme de méthane
turbulente et de grande dimension d’un brileur de type bluff-body. Dans ces conditions ou les
compositions locales sont trés variables tir-a-tir, une généralisation de la procédure d’ajustement des
spectres Raman a été nécessaire. Le post-traitement des cas délicats de spectres, tels que ceux collectés
dans les zones de combustibles purs et dans les zones fortement fuligineuses, a été réalisé avec succés en
mettant & profit les avantages de la minimisation des spectres expérimentaux. Dans les zones ou I’azote
était absent ou en trop faible quantité, une thermométrie originale fondée sur I’ajustement du spectre de
méthane a été mise en place, tandis que dans les zones d’interférences lumineuses, le calcul et
I’ajustement de spectres synthétiques d’émission du C, ont permis de traiter de maniére rigoureuse le
chevauchement de ce signal lumineux parasite avec le spectre Raman du N, et de CO. Le post-traitement
des spectres collectés dans la zone de recirculation a permis d’identifier ’ensemble des écoulements de
cette région de la flamme, des plus simples (jet central de méthane, écoulement annulaire d’air) aux plus
complexes (tourbillon de gaz brllés, flamme de diffusion de CO). Par ailleurs, les résultats des mesures

Raman ont montré un trés bon accord avec ceux obtenus avec les autres techniques de diagnostic optique
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précédemment mises en ceuvre dans ce brdleur bluff-body (PIV, imagerie de flamme...). Validées dans
une condition difficile, ces mesures de température et de concentrations des especes majoritaires par
ajustement des spectres mono-coups démontrent que le protocole expérimental a atteint une maturité

suffisante pour une cartographie compléte de flammes turbulentes complexes.

La mesure par ajustement de spectres Raman rend possible 1’analyse de flamme diphasique, sans
avoir besoin de recourir a la thermographie par diffusion Rayleigh. Des mesures de températures mono-
coups dans une flamme laminaire diphasique éthanol-air ont été effectuées pour analyser ce nouveau
potentiel. Cette expérience a montré que la méthode de thermométrie fondée sur I’ajustement du spectre
de N, était capable d’extraire des températures mono-coups fiables au sein d’une flamme méme en
présence d’une phase liquide, la ou la thermométrie Rayleigh habituellement utilisée dans la procédure
itérative d’inversion de matrice est systématiquement biaisée par la diffusion de Mie des gouttelettes.
Ainsi ces mesures originales de températures mettent en avant tout le potentiel de la chaine Raman
développée pour I’étude des flammes diphasiques, notamment pour une meilleure caractérisation de la

combustion des biocarburants.

La thermographie par ajustement de spectres Raman nécessite la présence dans le volume de
mesure de I’espéce sélectionnée pour déterminer la température. Généralement effectuée a partir du
spectre Raman de ’azote, il était intéressant d’étendre cette technique de mesures a d’autres molécules
majoritaires des gaz brilés, comme par exemple le dioxyde de carbone, qui s’avére étre aussi une espece
présente en quantité importante dans les gaz frais et les gaz brilés de la plupart des procédés
d’oxycombustion, 1a ou 1’azote en est absent. Ainsi le protocole expérimental a ét¢ adapté a I’étude des
oxyflammes et une thermométrie alternative fondée sur 1’ajustement du spectre de CO, a été proposée.
Cette méthode de mesures fondée sur une description purement vibrationnelle du spectre de CO,, a été
validée par comparaison avec les mesures mono-coups effectuées a partir de N, dans des écoulements a
température modérée et dans les gaz briilés d’une flamme méthane-air, pour des températures allant de
300 K a 2200 K. Des mesures de température issues des spectres Raman de CO, ont ensuite été effectuées
dans une oxyflamme CH,/O,/CO, de type bec Bunsen, permettant de décrire de maniére compléte le
gradient de température du front de I’oxyflamme, des gaz frais jusqu’aux gaz briilés. La justesse de ces
températures mono-coups a également été corroborée par des mesures simultanées de densités multi-
espéces. Cette thermométrie Raman du CO, a ouvert d’intéressantes perspectives pour des analyses
expérimentales des oxyflammes turbulentes telles que celles présentes dans les procédés de capture et de

séquestration du CO..
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Dans cet objectif, au cours d’une mission de huit semaines au SINTEF, une chaine de mesure
Raman similaire a celle du CORIA a été mise en place sur une installation d’échelle semi-industrielle
pour I’étude de I’oxycombustion turbulente diluée au CO,. Des mesures instantanées de tempeérature et de
concentration de CO, ont été réalisées dans des oxyflammes a pression atmosphérique, mais compte-tenu
du faible rapport signal sur bruit caractérisant les spectres mono-coups collectés, les mesures présentent
encore des incertitudes trop importantes. Afin de réduire la dispersion des mesures, des améliorations du
dispositif expérimental ont été proposees. Le gain de performance de la chaine de mesures en tenant
compte de ces améliorations techniques a été estimé a partir de mesures en cas laminaire précédemment
effectuées au CORIA. Cette analyse a permis de mettre en évidence qu’en poursuivant le développement
de la chaine de mesures du SINTEF, des mesures 1D d’une qualité similaire a celle obtenue au CORIA
avec une résolution spatiale de 330 um pourraient étre obtenues dans le cadre de mesures a 500 um en
oxyflamme haute pression.

Ainsi le développement simultané du dispositif expérimental et du code de simulation de spectres
a permis d’étendre le potentiel de mesures a des molécules plus complexes et dans des conditions
expérimentales plus variées. Les campagnes de mesures ont été réalisées dans différents cas de
combustion, afin de rendre compte de I’adaptabilité du protocole expérimental pour le diagnostic optique
de toute la diversité des flammes pouvant étre rencontrée dans les applications industrielles. Chaque
flamme étudiée a présenté des contraintes spécifiques (absence de N, dans les zones de combustible pur
ou en oxyflamme, interférences lumineuses en conditions riches, présence de gouttes dans
I’écoulement...) mais chacune des difficultés a été¢ levée en tirant profit des avantages offerts par la
méthode par ajustement de spectre (thermométrie alternative avec CH, et CO,, minimisation du spectre de
C,, thermométric Raman de N,...). A I’issue de ces travaux, nous pouvons donc confirmer que la
méthode de mesures multi-scalaires fondée sur I’ajustement des spectres Raman mono-coups, constitue
aujourd’hui une alternative pertinente aux méthodes de mesures Raman par inversion de matrice, avec
I’avantage de pouvoir sonder des flammes habituellement hostiles aux mesures Raman effectuées par

¢talonnage.

Avec le dispositif présenté dans ce travail et le protocole expérimental dont nous avons poursuivi
le développement, la mesure par ajustement de spectres de diffusion Raman spontanée est maintenant
opérationnelle pour des mesures multi-scalaires dans des conditions de flammes variées. La perspective
des prochains travaux est donc de profiter de ce potentiel de mesures pour étudier des flammes
turbulentes dans des configurations complexes, en environnement confiné par exemple. La mesure pourra
étre utilisée plus systématiquement dans les installations pilotes de laboratoire dédiées a 1’étude de

procédés de combustion innovants visant a améliorer 1’efficacité énergétique et I’impact environnemental
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des installations. Par exemple, une perspective est de réaliser au CORIA des mesures Raman dans une
installation pilote multi-fluide équipée d’acces optiques pour 1’étude de flammes turbulentes de grande
dimension dans une configuration représentative d’un foyer de combustion de type industriel. Cette
installation est capable de générer des flammes adaptées pour 1’étude de procédés de combustion
innovants visant a réduire le bilan carbone des installations industrielles, telles que 1’oxycombustion
diluée au dioxyde de carbone, la combustion de combustible & bas pouvoir calorifique et la combustion de
mélange de combustibles hydrogénés. Les mesures multi-scalaires Raman, qui pourraient étre couplées a
d’autres méthodes de diagnostic, apporteraient une meilleure compréhension de ces voies technologiques
prometteuses pour le développement de nouveaux brileurs plus économiques et écologiques. Toutefois, si
la plateforme Raman développée est suffisamment mature pour étudier ce type de flammes, un effort
particulier devra étre fourni afin d’adapter ’actuel systéme de collection de la chaine Raman pour des
mesures locales dans cette chambre de combustion de grand diamétre (environ 400 mm). Actuellement, la
distance entre la lentille de collection et le volume de mesure n’est que de 150 mm, avec une ouverture
égale a 2. Des lentilles achromates de grand diamétre (supérieur a 200 mm) seront alors requises pour
pouvoir placer le premier télescope en dehors de la chambre et conserver une ouverture optique

convenable pour des mesures Raman mono-coups.

Cette thése a été ’occasion de développer un code de simulation de spectres intégrant la
modélisation Raman a haute température des principales molécules polyatomiques présentes en
combustion, avec CO,, H,O et méme CH,. La prochaine étape pour le développement du code serait
d’intégrer les transitions Raman d’autres molécules, notamment combustibles. Malheureusement, la
simulation du méthane pour des températures supérieures a 900 K étant déja rare et délicate, la
modélisation du spectre Raman d’autres hydrocarbures plus complexes, comme 1’éthyléne, le propane ou
le butane est encore aujourd’hui extrémement limitée dans la littérature. Une solution a court terme serait
alors de reprendre les banques de spectres empiriques qui ont pu étre élaborées ces derniéres années par
Magnotti et al. pour la spectroscopie Raman a haute température des hydrocarbures dans le cadre de
mesures par méthode hybride [70]. Il serait intéressant de voir comment de telles banques de spectres
semi-empiriques pourraient étre intégrées dans un protocole expérimental uniquement fondé sur

I’ajustement de spectres, comme celui utilisé actuellement au CORIA.

Un aspect métrologique qui n’a été que peu développé dans ce manuscrit est la capacité de la
plateforme Raman du CORIA a extraire des informations quantitatives des milieux hors-équilibre. Cette
aptitude avait été mise en évidence a travers la thése d’Amath Lo, avec I’étude de la distribution
rovibrationnelle de N, et de O, dans les premiers instants de décharges nanosecondes dans 1’air et dans un

mélange air-propane. Avec 1’ajout des transitions Raman des molécules polyatomiques dans le code de
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simulation de spectres du CORIA, il serait assez intéressant d’exploiter ces derniéres pour une
caractérisation avancée des milieux hors-équilibre. Quelques mesures préliminaires dans une décharge
nanoseconde d’air contenant quelques pourcents de CO, ont montré que le modele utilisé pour la
simulation de I’activitté Raman vibrationnel du CO, était capable de fournir une description du
peuplement des modes de vibration du dioxyde de carbone en post-décharge. Ces mesures innovantes
multi-especes de distribution de population hors-équilibre disposent ainsi d’un potentiel méritant d’étre
exploité, notamment dans le contexte de la valorisation du CO, par les procédés par plasma hors-équilibre

pour la production de méthane.

Les mesures par ajustement de spectres offrent ainsi un potentiel tout a fait intéressant pour
I’analyse de la combustion assistée par plasma, par la détermination de la composition locale, de la
température, mais aussi de la distribution vibrationnelle des molécules pour caractériser les modes de
stockage d’énergie dans les cas de milieux hors-équilibre induits par plasma. Cette description détaillée
permettra une caractérisation fine des interactions flamme-plasma dans I’objectif d’une meilleure
compréhension des mécanismes d’aide a la stabilisation des flammes turbulentes en régime pauvre par

décharges nano-secondes répétitives.
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Résumé

Les progres technologiques des dispositifs expérimentaux ainsi que les récentes avancées pour la
simulation des spectres Raman a haute température rendent aujourd’hui possible la mise en ceuvre d’une
technique de mesures multi-espéces de température et de concentration uniquement fondée sur
I’ajustement des spectres mono-coups de diffusion Raman spontanée collectés au sein des flammes
turbulentes. Dans cette étude, cette stratégie de post-traitement, associée a une chaine de mesure
spécifique, est développée selon plusieurs axes pour permettre I’extension des mesures a des cas de
flammes ordinairement hostiles aux mesures classiques Rayleigh/Raman résolues par inversion
matricielle ou par méthode hybride. Dans une flamme diphasique d’éthanol, une thermométrie fondée sur
I’ajustement des spectres de N, a été mise en place afin de s’affranchir des contraintes liées a la diffusion
de Mie des gouttes. L’intégration d’une thermométrie Raman a partir du spectre du méthane ainsi que
d’une procédure de minimisation de I’émission de C, dans le post-traitement des spectres ont permis la
réalisation de cartographies multi-scalaires (température et toutes especes majoritaires) dans toute la zone
de recirculation d’une flamme turbulente 1égérement fuligineuse générée par un brileur bluff-body. Une
thermométrie fondée sur la minimisation du spectre Raman de CO, a également été développée et
éprouvée au cours d’une campagne de mesures dans une installation d’échelle semi-industrielle
reproduisant les conditions d’oxycombustion des cycles de turbines a gaz dans 1’objectif de la capture et
de la séquestration du CO,.

Mots-clefs : Diagnostic optique de combustion, diffusion Raman spontanée, ajustement de spectre,
combustion turbulente, oxycombustion

Abstract

Recent progress in experimental devices and simulation of high-temperature Raman spectra
enable the implementation of a spectral fitting method to solve single-shot Spontaneous Raman Scattering
spectra collected in turbulent flames. In this study, this post-processing method, associated to a specific
experimental set-up, has been developed to extend measurements to several cases of non-Raman friendly
flames where matrix inversion or hybrid methods are usually limited. In a two-phase flame, N, Raman
thermometry has been used to overcome issues from Mie scattering of droplets. The implementation of a
CH, Raman thermometry and a minimization procedure of C, emission in the data post-processing
allowed the achievement of multi-scalar cartographies (temperature and all major species) throughout the
recirculation zone of a slightly sooting turbulent flame stabilized on a bluff-body burner. A thermometry
based on the minimization of CO, Raman spectrum has also been developed and tested during a
measurement campaign in a semi-industrial scale installation designed for the study of oxyfuel gas turbine
cycle in the aim of carbon capture and sequestration.

Keywords : Combustion diagnostic, spontaneous Raman scattering, spectral fitting, turbulent
combustion, oxyfuel combustion



