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- INTRODUCTION -

Les phénoménes de combustion connaissent actuellement un intérét grandis-
sant et un intense effort de recherche du fait des problémes énergétiques. La
complexité et la diversité des phénoménes rencontrés nécessitent 1'emplof de
plusieurs techniques de diagnostics. Parmi les méthodes spectroscopiques bien
adaptées aux études de la combustion, la spectrométrie Raman Laser, bénéficiant
des développements des sources de lumiére cohérente et monochromatique, se

préte bien d 1'identification in-situ des espéces moléculaires ainsi qu'aux
mesures trés localisées de température et de concentration dans les phases
réactionnelles. Elle est en effet une méthode non destructive, sélective et
rapide. Elle permet por ailleurs une analyse résolue dans le temps et dans 1'es-
pace en particulier grace a 1'utilisation des méthodes de la spectrométrie

Raman laser multicanale développée dans ce mémoire.

Dans un premier chapitre, aprés avoir présenté les diverses spectroscopies
des phénoménes de combustion et discuté des problémes posés par 1'émission Tu-
mineuse des mélanges gazeux en combustion, nous exposons les bases théoriques
permettant les mesures de température et de concentration. Le deuxiéme chapitre
traite des méthodes de la spectrométrie multicanale et de ses mérites pour
1'étude des flammes. Une comparaison est faite entre les spectrométries Raman
laser monocanale et multicanale.




Nos premiéres applications de la spectroscopie Raman laser aux processus
de combustion portent sur 1'étude des flammes laminaires de prémélange H2/02/N2
| et CH4/02/N2, stabilisées sur un poreux, et 1'@tablissement de Teurs profils de
température (chapitre 3). Certaines températures déterminées par spectrométrie
Raman sont comparées a celles relevées au moyen d'un thermocouple Pt-Rh. Dans
ce méme chapitre, 1'introduction du CO, dans une flamme H,/air nous permet de
montrer 1'effet de 1a température sur le spectre de celui-ci.

Le chapitre 4 est consacré & 1'étude de 1'évolution simultanée des spectres
Raman des composés moléculaires présents dans un mélange C3H8/02, au cours
d'une auto-inflammation se propageant dans.un réacteur statique dans des condi-
tions aérodynamiques non agitées. La troisiéme application (chapitre 5) concerne
1'inflammation déclenchée par étincelle d'un mélange H2/air d haute pression
dans une enceinte réalisée pour cette étude. Nous démontrons ainsi les possibi-
lités offertes par la spectrométrie Raman multicanale résolue dans le temps et
dans 1'espace pour 1'étude des phénoménes non stationnaires telle que la propa-
gation d'un front de flamme dans une chambre de combustion et les perturbations
que son passage engendre et qui sont matérialisées par des évolutions de tempé-
rature et de pression.
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- CHAPITRE I -

ASPECTS THEORIQUES

1. SPECTROSCOPIES DES PHENOMENES DE COMBUSTION

1.1. Introduction

L'étude des phénoménes de combustion connait actuellement un intérét
grandissant, du fait des problémes énergétiques, et fait 1'objet d'un effort
intense de recherche. La complexité et la diversité des phénoménes rencontrés
nécessitent 1'emploi de plusieurs techniques de diagnostic. Parmi elles, les
méthodes spectroscopiques, bénéficiant des développements rapides des sources
de lumiére laser, semblent étre les mieux adaptées aux &tudes in-situ tant
pour les mesures de température que pour les mesures des concentrations des
espéces moléculaires. ‘

Parmi les techniques de spectrométrie, la spectroscopie Raman a pour
atout essentiel 1'excellente résolution spatiale, le caractére non destructif
et non perturbateur, et le diagnostic instantané si on utilise des sources
d'excitation laser pulsées. Nous rappelerons briévement les différentes techni-
ques utilisées en nous Timitant & celles qui mettent & profit les processus de
diffusion moléculaire bien que des techniques d'absorption et d'émission soient
abondamment utilisées.




1.2.1 - Processus Linéainres
- Diffusion Rayleigh

I1 s'agit d'un processus de diffusion élastique sans changement de Tongueur
d'onde. C'est une diffusion globale et non spécifique. Elle est toutefois uti-
lisée pour des mesures de concentration globale (1, 2) et pour les mesures de.
témpérature“de translation basées sur la résolution de 1'élargissement par
effet Doppler de la raie Rayleigh (2). Elle ne permet pas 1'étude individuelle
des espéces moléculaires.

- Diffusion Raman

- Bien que souffrant de certaines faiblesses, en particulier la faible in-
tensité du processus par rapport & la diffusion Rayleigh (environ 10-3 a 10"6
pour des gaz) et les faibles sectionsefficaces de diffusion (de 1'ordre de
10'30 cmZ/Sr), la spectrométrie Raman laser parait étre aujourd'hui un outil

appréciable pour les diagnostics des ph&noménes de combustion.

Les spectres Raman caractérisent sans ambiguité des molécules différentes.
Cette sélectivité autorise les déterminations de concentration et de tempéra-
ture pour chaque espéce moléculaire présente dans un mélange gazeux. L'absence,
dans la plupart des cas, d'interférences entre les raies Raman rend cette
téchnique particuliérement adaptée a 1'étude des mé]anges;

Le développement des lasers accordables (U.V.) permettra certainement le
développement de 1'effet Raman de résonance dans les flammes. En effet, 1'exci-
tation prés d'une bande d'absorption électronique d'une molécule permet d'exal-
ter considérablement les intensités de ses raies Raman. Ceci permettrait la
détection d'espéces moléculaires a faible concentration ainsi que la mesure
de leur concentration. ‘




La plupart des travaux actueTs se Timitent & 1'étude de flammes laminaires
et peu lumineuses telles que les £1ammes d'hydrogéne (2-6) et les flammes d'am-
moniac (7) excitées par des sources laser continues. En effet, 1'intensité de
la diffusion Raman spontanée étant trés faible, la détection des raies est
difficile en présence d'un niveau important de lumiére parasite (luminosité
propre de la flamme, ...). L'étude des flammes lumineuses et turbulentes néces-
site 1'excitation des spectres par des lasers en impulsions (8-13) et souvent
1'émp]oi d'une détection pulsée (10-12) ou de deux canaux de mesure (8-13) pour
s'affranchir du fond lumineux.

1.2.2 - Processus non £indaires

Parmi les processus non linéaires, seule la diffusion Raman anti-stokes
cohérente (C.A.R.S.) jouit d'un grand intérét. Découvert dans les années 1960
par MAKER et TERHUNE (14) et observé expérimentalement par TARAN et coll (15),
ce phénoméne trouve aujourd'hlui de nombreuses applications en combustion (8, 9,
15-19).

La spectrométrie C.A.R.S. fournit les mémes informations que la spectromé-
trie de diffusion Raman spontanée (sélectivité, mesures de température et de
concentration des espaces moléculaires) et présente 1'avantage de fournir des
signaux plus intenses. Malheureusement elle demeure difficile & mettre en oeuvre.

La source majeure de bruit qui limite la précision des mesures en spectro-
métrie Raman est 1'émission lumineuse propre de la flamme. Les flammes d'hydro-
carbqres par exemple engendrent un fond lumineux bleu dG aux émissions radica-
laires de C2 et CH. Ces émissions se manifestent par des bandes &lectroniques

@ structure vibrationnelle dont les tétes de bandes sont situées dans le domaine

visible et proche U.V.. Nous donnerons quelques exemples dans un prochain cha-
pitre. -




Les autres sources de bruit peuvent étre engendrées par les fluctuations
et les turbulences du milieu étudié ou par des diffusions du faisceau excita-
teur par des particules restées imbriilées. On peut citer :

- la présence dans la flamme de particules solides méme de quelques angstroms
de diamétre qui donnent lieu soit a des émissions propres ou induites par le
faisceau laser, soit a des fﬂuorescences. Ces particules peuvent également

diffuser 1a radiation excitatrice par effet Mie.

- Les turbulences du milieu gazeux causent, notamment lors d'une excitation
continue, des fluctuations d'intensité.

- Les changements d'indice du milieu dus & la variation de la composition du mé=
lange peuventmodifier les conjugaisons optiques tant au niveau de 1'excita-
tion qu'au niveau de la collection.

- Et, bien que rarement observées, des interférences entre bandes Raman et bandes
de fluorescence peuvent exister surtout dans le domaine des raies anti-stokes.
Le changement de la longueur d'onde excitatrice permet souvent de s'affranchir
de ces interférences. Le tableau ci-dessous illustre les interférences possibles
(9), dans le cas d'une excitation par la radiation 488 nm de 1'argon ionisé :

§ = stokes et a.s = antistokes.

Mo]écu]ei w Ra@Tn ; A stokes i A a.s ; Interférences f‘ Interférences
R I . e S Moo nm____: - Raman____. . Fluorescence__
NO, : 1319 ; 521,6 : 4585 : (S, C0, @ CN (s)

Co, i 1388 1 523,6 1 457,0 [ CpH, ; CN

0, . 1556 . 528,1 : 453,6 : CH, :

co : 2145 ¢ 545,0 1 441,8 ° ‘' CH(as),HCO(as)
N, . 2330 . 550,6 : 438,2 : : c,

CH, 2916 ¢ 569,0 1 427,2 ] CH . CH(s), CN(as)
Cg ~ : 2953 : 570,2 426,55t CHy t CHyO (as)

H,0 Poes7 D os94,0 D 4l41 ] OH . CHy0 (as)

H, . 4169 . 6126 . 405,5 . CH (as)




2. GENERALITES SUR L'EFFET RAMAN DES GAZ

L'effet Raman est un phénoméne de changement de longueur d'onde qui accom-
pagne la diffusion de la lumiére par un milieu gazeux, liquide ou solide. Il
est 1ié @ Ta variation des composantes du tenseur de polarisabilité de 1a molé-
cule. En effet, lorsqu'une molécule est soumise & 1'action d'un rayonnement
~ electromagnétique de fréquence v,, elle ?cquiert un moment &lectrique induit
en phase avec le champ électrique de 1'onde incidente. L'effet Raman est alors
considéré comme une modulation des éléments du tenseur de polarisabilité par

la vibration de 1a molécule.

Cet effet, prédit théoriquement par SMEKAL en 1923, a été observé , dés
1928, par C.V. RAMAN qui a;montré que la raie diffusée sans changement de
fréquence (diffusion Rayleigh) est accompagnée de raies satellites de fré-
quences v, * 25 Ces deux familles de raies constituent les raies Raman Stokes
(vo - “i) et antistokes (v +'vi)‘

En utilisant une représentation quantique, on peut considérer (Fig. 1)
1'effet Raman comme une collision inélastique entre un photon d'énergie h v,
- et une molécule qu'il porte @ un niveau moléculaire excité virtuel (c'est 3

dire ne correspondant pas a& un niveau excité "stable") d'énergie hvo au-dessus
du niveau initial, accompagnée de 1'@mission d'un photon d'énergie hv, + AE.

Lorsque AE correspond & une différence énergétique de deux niveaux vibra-
tionnels, nous aurons un spectre Raman de vibration (Av = + 1). Des raies de
rotation pure sont obtenues, surtout en phase gazeuse, lorsque AE correspond
d une variation de 1'énergie de rotation de 1a molécule ;

avec : AEvib >‘AErot
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Dans le cas des gaz, les raies de vibration présentent une structure
rotationnelle qui résulte de la variation simultanée des énergies de vibra-
tion et de rotation de la molécule. Diverses branches sont observées. Celle
correspondant a une variation du nombre quant1que de rotation AJ = 0 est ap-
pelée branche Q (Fig. 2). Elle est de 1oin 1a plus intense et constitue le
plus souvent une sonde de température et de concentration. Les autres bran-
ches, 0 (Ad = -2) et S (AJ = +2), sont situées de part et d'autre de la
branche Q. Leurs intensités sont de 1'ordre de 1 % de 1'intensité de la
branche Q (3).

Dans 1'approximation de BORN—OPPENHEIMER, les niveaux d'énergie quantifiés
d'une molécule peuvent &tre considérés comme résultant de 1a somme de termes
indépendants représentant les énergies &lectroniques, vibrationnelles et rota-
tionnelles. Mais ceci, bien que conforme aux résultats de la spectroscopie,
ne constitue qu'une premiére approximation. Une analyse spectrale fine révéle

des interactions rotation-vibration (contours résolus ou non des branches 0, S,..

et vibration-électronique (structure fine d'une bande d'émission, etc...). Ces
interactions résultent d'une variation simultanée des énergies considérées.

Selon HERZBERG (20) et en ut111sant le formalisme de la référence (21), on
peutécrire le terme spectral (cm ) dans le cas d'une molécule diatomique, comme
étant la somme du terme spectral vibrationnel G (v) et du terme spectral de
rotation F(v) (J). L'indice de F(v) (J) veut dire que 1'on tient comptg de
1'interaction rotation-vibration -

6 (v, 9) =B d) o (V) * Fy(@) (1.1)

Si nous considérons le cas de la vibration fondamentale, non dégénérée,
ces termes s'écrivent :

1

6(v) = u, (v+g) -y xg (VD + v, (vid) (1.2)

)
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= -D +1 (1.3
F(v)(J) B(V)J (J +.1)  (v) J- (J ) ( )
 aveC O 1 ;
B(v) = Be -a (v+ ?) = constante rotationnelle
D(V) = De - B'(v +-%) = distorsion centrifuge

B, = constante rotationnelle au voisinage de la position de
1'équilibre 1nternuc1éa1re du rotateur cons1dere comme
r1g1de (cas ideal de non-vibration)

D, = distorsion centrifuge dans la méme position que précédemment

o, B = facteurs d'interaction rotation-vibration tels que :

L

o << Be . ] i
B << De

o= Ot(harmom’que) * ®(anharmonique) * %(Coriolis) ]

nombre d'onde de 1'oscillateur considéré comme harmonique

“

X = constantes d'anharmonicité telles que :

e’ ye

Wy > Wy X

>>
e o Xg We Ye

=
]

constante de Planck ' -

(9]
1}

vitesse de la lumidre dans le vide.

Pour une transition fondamentale (Av = 0, AJ = 0 pour la branche Q), le
nombre d'onde de 1a raie Raman est donné par : '

7

2 2

86 (vil, Jev, ) = g = 2 ugxg (VA1) + yy, (3vE46vld) - ad(a+1) + of(@+1)?  (1.8)
Dans ces eXpressions on peut valablement négliger les termes relatifs

3 la distorsion centrifuge.
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3. FACTEURS D' INTENSITE

3.1. Puissance collectée

La puissance collectée pour une raie Raman Stokes peut s'écrire (9, 13) :
_ 0
PS = Pech (55)5 Qel (1.5)
Dans cette expression :
Pexc = puissance d'excitation exprimée en Watts

N = nombre de molécules par-unité de volume

(%%)s = section efficace différentielle de diffusion (pour une

raie stokes), exprimée en em? spl

angle solide de collection exprimé en stéradian (Sr)

Q =

e = constante tenant compte de la transmission du systéeme
optique et de 1'efficacité quantique du détecteur du
spectrométre utilisé pour la mesure de 1'intensité

L = Tongueur de la trace diffusante projetée sur la fente

d'entrée du spectrométre.

Dans ces conditions, la puissance coliectée P est exprimée en Watts,
et si 1'on tient compte de la surface éclairée de la fente, on peut parler
de flux (Watts/cmz). Lors d'une excitation en impulsions on parle plutét
d'énergie collectée (en Joule).

Nous allons examiner les facteurs influant sur cette puissance collectée
et voir les moyens utilisés pour améliorer le rapport signal sur bruit notam-
ment pour le cas de 1'étude des flammes. ‘
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3.1.1. = Focalisation du faisceau laser

La relation (1.5) montre que la puissance collectée augmente linéaire-
ment avec T1a puissance d'excitation. I1 est donc souhaitable de concentrer
le maximum de puissance dans le volume diffusant.

Les grands progrés de la spectroscopie Raman sont dus, pour une grande
part, aux développements des sources de lumiére laser. Ces sources présentent
1'avantage d'étre trés monochromatiques, trés puissantes, de faible divergence,
émettant des raies dans les zones spectrales ol les détecteurs présentent leur
maximum de sensibilité.

Les lasers continus & argon jonisé ou krypton ionisé sont les plus utili-
sés et peuvent délivrer plusieurs dizaines de Watts. Les lasers en impulsion,
bien que difficiles & mettre en oeuvre, peuvent délivrer des énergies de 1'ordre
de quelques Joules pendant des temps de 1'ordre de quelques nanosecondes.

La focalisation d'un faisceau laser, gaussien, dans le milieu diffusant
permet la concentration de toute la puissance dans un petit volume, assimilable
d un cylindre de diamétre D et de longueur L. Ce cylindre focal (Fig. 3.a) cor-
respond au volume utile de 1'&chantillon qui sera analysé par spectrométrie
Raman. Ses dimensions peuvent s'écrire en se basant sur la théorie de la dif-
fraction développée dans les références 23-24 pour 1'effet Raman et dans la
référence 25 pour la diffusion Brillouin :

2
16 Af
L= 22 (1.6)
wd
Do AAf (1.7)
md
3,4
64 \°f
Volume = _%%ET (1.8)
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avec :
A =.Tongueur d'onde 7
d = diamétre du faisceau laser au niveau de 1a lentille de
- focalisation
f = distance focale de 1a lentille utilisée pour focaYiser le

faisceau laser.

I1 a été montré dans les références 23 et 24 que le flux collecté par
le spectrométre est inversement proprotionnel au diamétre du cylindre focal.
L'intensité d'une raie Raman croit donc lorsque 1'on concentre le faisceau
excitateur. Nous verrons plus loin que cette diminution des dimensions du
cylindre focal, conjointement & 1'utilisation d'un objectif & grande ouver-
ture pour le transfert optique du volume diffusant sur 1a fente d'entrée du
spectrométke peut contribuer & 1'amélioration de la précision des mesures des
intensités des raies Raman, notamment dans le cas de 1'étude des flammes Tumi-
- neuses. '

3.1.2 - Section efficace de diffusion

Le facteur (30/3Q) représente la section efficace différentielle de la
diffusion Raman stokes ou anti-stokes. Loin d'une bande d'absorption de 1a mo-

- Técule, cette section efficace varie avec la longueur d'onde Raman suivant une
7 . —4 . . ) . .
- loi en Ap e e ;

Le tableau ci-aprés donne quelques valeurs de ces sections efficaces

*

i i a0 PR e S
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; Sections efficaces différentielles en 1 cm Sr

P MG (< 0) 5 29y (337,1mm) P (30 (488 vm) (32) (532,0 nm)

cm : (26) (26) (27)
H, 4160 ; : L2
H,0 o osst 7.8 1,40 - 0,90
M 333 1,0 2,75 1,3
N, P 2330 - 35 ; 0,68 0,46
o i 285 13,6 ; ,§ 0,48
NO T 1,5 0,15 0,2
0, i 186 i &6 i 072 i 065
c0, D vy 1388 - a2 0,77+ 0,6
12v, 1285 ¢ | 3,1 : 0,49  : 0,45
N, w1320 5,0 : 7,37
: vy 754 : 24,0 : , : 3,63

o - . - o - " - o D A e e G o A e G0 o A e T G e S o G G G D T B A A U U U AR G TE W IR G i S T T G Gt T G G W W W e ]

Nous remarquons, dans le cas de la molécule de NOZ’ que 1' exc1tat10n par
la rad1at1on 337,1 nm permet d' exa]ter fortement les raies Raman, ce qui

_ fayor1se la detect1on des faibles concentrations de ce composé.
. I N

3.1.3. - Facteur de collection de la lumidre diffusée

Ce facteur se référe p?incipa]emént a Tfang]e'solide Q- de collection de la

Tumiére diffusée. I1 dépend du choix de 1'objectif chargé de transférer la trace

'diffusante vers le spectrométre (fente d'entrée). Considérons le transfert

(Fig. 3.b.) d'un point focal E au moyen d'un objectif de focale f et de diamétre

D. L'objet E est dans ce cas projeté sur la fente d'entrée (F.E.) du spectro-
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métre avec un grandissement 1. On peut écrire :

Q=2n|1-coso|=2r|l-(1+—2)" 7 (1.9)
(2n)?

Dans cette expression n représente 1'ouverture numérique de 1'objectif
généralement exprimée sous la forme f/n.Nous constatons que plus n diminue,
c'est 3 dire plus T'objectif est ouvert, plus 1'angle de collection augmente
et par conséquent le flux collecté. Nous donnons ci-dessous quelques valeurs
de © pour les objectifs usuels :

Focale en mm : 50 : 80 : 260 : 600
Ouverture numérique 0,95 2,1 3,5 5
Q en stéradian . 0,72 : 0,17 : 0,06 : 0,03

La distribution de 1'intensité dans le spectre est en rapport avec la
distribution thermodynamique des molécules dans les différents états vibra-
" tionnels. Cette distribution dépend des facteurs de Boltzmann, de la dégé-
nérescence des états et des spins nucléaires. Le profil d'une bande vibra-
tionnelle est donné par la distribution des intensités dans les différents
états rotationnels de chaque niveau vibrationnel. Ainsi, pour une transition vi-
brationnelle partantdu niveau v, 1'intensité individuelle, pour chaque valeur
du nombre quantique de rotation J, peut s'écrire (13, 21) :

S (v,0) = 929 +1) (v+1) w‘ﬁ exp |- %G (\?,J)I (1.10)

Zrot Zv1'b
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Dans cette expression :

v,J = nombres quantiques de vibration et de rotation

G (v,J) = terme spectral défini par la relation (1.1), exprimé en\cm'1

g = poids statistique du spin nucléaire

Wp = O1acep " AG (v+1, J «v, J) = nombre d'onde absolu

k = constante de Boltzmann
T = température absolue

Z,ip €t 2., Sont Tes fonctions de partition vibrationnelle et rotation-
nelle. Ces fonctions, pour des tenmpératures inférieures aux
températures caractéristiques de la molécule considérée,

peuvent s'écrire :

vib

’ h -1 | |

Zysp = 11 - exp (- ﬁ. wg) | (1.11)
~ KT

‘rot = ZHeB; (1.12)

Dans 1'expression (1.10) et & cause du facteur (2 J + 1) et du terme ex-
ponentiel, le contour de 1a bande passe par un maximum (22).

Pour chaque valeur de v et J, 1'intensité a la fréquence w est donnée
par le produit de convolution du contour naturel de la bande S (w) par la
fonction de fente du spectrométre. Notons qu'en effectuant la somme de toutes
les transitions rotationnelles associées & une transition vibrationnelle donnée

(v+1+«v), le terme S (v, J) devient fonction du seul nombre quantique v.
On a: '

it o8

JS W9 =5 W =%{ib—1wﬁ exp |- 1€ 6, (v)] (1.13)
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Dans cette expression G, (v) =G (v, 0) - G (0,0) représente Te terme
spectral obtenu en prenant comme origine des énergies 1'énergie du niveau
vibrationnel v = o, avec : -

3

2
Gy (V) = wy V= wXo Vo +ay, v+ (1.14)

ol :

£
(=)

<

1]

£
[£2]

<

+

3.3. Ingluence de La pression

L'expression (1.5) montre que la puissance collectée est proportionnelle
d Ja densité moléculaire du gaz étudié, c'est & dire au nombre de molécules par
unité de volume. Par ailleurs, en considérant le milieu gazeux ob&issant aux
lois du cas idéal des gaz parfaits en équilibre thermodynamique, on peut admet-
tre une relation linéaire entre la pression et le nombre de molécules du gaz. |

Nous repréSentons dans la figure 4, la courbe obtenue en mesurant la
variation de 1'intensité intégrée de la raie de vibration de 1'azote en fonction
‘de 1a pression. Cette mesure expérimentale était réalisée en utilisant 1'ins-
tallation décrite dans le chapitre 5 relatif a 1'inflammation haute pression.
Tous les spectres étaient enregistrés dans les mémes conditions. La‘puissance
d'excitation du spectre était de 4 Watts pour la radiation 488 nm du laser i

argon ionisé. La fente d'entrée du spectrométre était de 250 uy (6,7 cm'1 a
550,6 nm). )

™1
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3.4.1. - Population des niveaux

L'intensité d'une raie Raman est fonction du peuplement du niveau & partir
duquel s'effectue Ta transition (I— Nv loin d'une bande d'absorption électro-
nique de 1a molécule). Pour un systéme moléculaire en &quilibre thermodynamique
la population Ni d'un niveau "i" ob&it d l1a loi de Boltzmann :

E.
Ny =g, e R | (1.15)
avec N = nombre total de molécules
z ;'fonCtion de partition totale ou re]ativé a un
degré de liberté particulier de 1a molécule
- g; = dégénérescence du niveau énergétique i
k = constante de Boltzmann
T = température absolue

Ainsi, pour des niveaux vibrationnels v et v + 1, non dégénérés (tran-
sition fondamentale d'une molécule diatomique), le rapport des populations
est donné par : . ’

N | . ,
| _‘ﬁil - exp |- %‘, MG (v + 1<) (1.16) i
N, T |

Une élévation de la température peuple les niveaux vibrationnels supé-
rieurs ou "excités" et rend plus probable Tles transitions & partir de ces
niveaux excités. Les intensités des raies Raman sont donc fonctionnellement
dépendantes de 1a température. '

N
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3.4.2: - Effet de la température

Nous avons vu que les molécules diatomiques présentent des branches Q
trés intenses (transition I* « £*). Ainsi, dans une flamme, la branche Q du
composé le plus abondant servira de traceur de.température. L'azote demeure,
d nos yeux, la meilleure sonde de température. '

La raie de vibration4de 1'azote présente méme a température ordinaire
une asymétrie vers les courteshlongueurs d'onde. La figure 6 illustre 1'effet
de température sur le profil calculé de cette branche Q de 1'azote qui, & des
témpératures élevées, présente une structure en "dent de scie" (11). A coté
de la bande fondamentale, dont 1'intensité décroit quand la température aug-
mente, les bandes “chaudes" ou bandes des états vibrationnels excités appa-
raissent progressivement. Ces bandes chaudes correspondent aux transitions
v=2+«v=1,v=3«v=2, etc... Elles présentent toutes une asymétrie
vers les courtes longueurs d'onde ("blue asymmetry") (3) due au fait que

- toutes les transitions rotationnelles sans variation du nombre quantique de

rotation (AJ = 0) correspondant & la branche Q ne se recouvrent pas exactement.
Cette asymétrie conjuguée a un déplacement progressif vers le bleu est causée
par 1'interaction rotation-vibration. La figure 7 montre ce déplacement pour
des profils calculés (1) de la branche Q de 1'azote en normalisant toutes les
intensités. M. LAPP et collaborateurs trouvent une relation linéaire pour ce

déplacement, soit :

Aw = 0,348 ‘%g L T-7 | . (1.17)

De plus, 1'élargissement des raies est trés visible.

4. MESURE DES TEMPERATURES

- Pour des systémes gazeux en équilibre thermodynamique, la température vi-
brationnelie est &égale & la température rotationnelle. La mesure de 1'une ou
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de 1'autre fournit donc la température du milieu. D'autre part, les modifi-
cations du spectre Raman avec la température sont suffisamment importantes
pour en fairevune excellente sonde de température. Le traceur de température
est généralement 1a branche Q d'une molécule diatomique, présente en excés
dans 1e mélange gazeux (1, 11).

Lorsque la température est peu élevée (infériéure a 1200 K pour 1'azote),
le nombre de molécules dans les niveaux vibrationnels excités est faible. Il
est alors préférable de déduire la température du spectre de rotation pure
(ailes de la raie Rayleigh) ou de la structure rotationnelle de 1a branche Q.

Divers travaux ont porté sur la détermination de la température rotation-
nelle, dans un flux gazeux (13) ou dans une flamme laminaire de prémélange (14),
d partir d'un spectre de rotation pure (azote). Néanmoins, 1'inconvénient ma-
jéur'de cette méthode demeur~ la non sélectivité des transitions rotationnelles.
Dans le cas d'une flamme, ou le comburant est 1'air, nous verrons se super-
poser les spectres de rotation pure de 1'oxygéne et de 1'azote. Plusieurs raies
sont en effet commune aux deux rotateurs tel que 1'illustre Ta figuke 8.

4.1.1. - Mesure de la température d partir du spectre de rotation pure

Pour une molécule diatomique et dans 1'hypothé$e'du rotateur rigide
(cas idéal de non vibration), le terme spectral rotationnel peut s'écrire en
négligeant l1a distorsion centrifuge :

F)=8Jd(+1) (1.18)

En diffusion Raman, la régle de sélection pour une transition rotation-
nelle est AJ = + 2. L'intensité d'une raie peut s'écrire :

I(J) = KNy (u, £ M) s, | (1.19)

T
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Dans cette expressibn K est un facteur‘englobant'tous les paramétres
d'excitation, de collection et de transmission, ainsi que de la dégénéres-
cence des spins des noyaux. '

La population du niveau rotationnel J, (2 J + 1) fois dégénéré, s'écrit :

NJ=Z%(2’J+1) exp |- M€ B (J+1)] (1.20)

La probabilité de transition est représentée par le terme (12) :

J (d+1 '
SJ = - T | (1.21)

SJ tend vers-% lorsque J devient trés grand.
" De plus : fw =4 B, (J+3) | (1.22)

Finalement : _
I (J)s<(2 J+1) exp |- 1S B (J+1) U] (1.23)

Nous remarquons que : ag-I(J) s'annule pour :

kT 1

2 Bhe = (pax *+ 2)

2

~

ce qui permet de calculer la température a partir de la raie de rotation
la plus intense correspondant a Jmax‘

Une deuxiéme méthode, plus précise, consiste & reporter dans un graphique
Ln I(J) en fonction de J (J + 1). La pente de la droite obtenue donne 1la tempé-
rature.

Ln I(J) = LnK (2 J+1) Sy (w * Aw)4 - E.f.B. J (J+1) | (1.24)

Malheureusement, lorsque la température crofit, le spectre de rotation
pure devient de plus en plus étalé réduisant ainsi la précision de la méthode.
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4.2.1. — Mesure de la température d partir du contour de la branche @

Pour une transition vibrationnelle donnée (v + 1 « v), le profil de 1la

bande est donné par les variations du nombre quantique de rotation J. Les bran-
ches Q généralement observées sont non résolues et ne correspondent qu'a un con-
tour. Le spectre observé (distribution apparente) est le produit de convolution
de 1a distribution naturelle des intensités individuelles (I(J)) par la fonction

de fente du spectrométre.

R. GAUFRES (29) a montré que la largeur & mi-hauteur d'une distribution
naturelle est proportionnelle & 1a température rotationnelle.

T=_Bhe 4 (1.25)

Otk]nZ 2‘

" La sensibilité de Ta méthode est déterminée par la valeur numérique de
B/a qui peut varier dans une large gamme selon 1'anharmonicité du vibrateur.

La méthode 1a plus classique pour déterminer la température consiste 3
effectuer le rapport des flux intégrés sur 1'ensemble des branches Q Stokes
d'une part et anti-stokes d'autre part. Ce rapport est proportionnel au rap-

port des nombres d'onde absolus des raies Raman stokes et anti-stokes ainsi
qu'a 1'exponentielle : exp |- E% AGO (0,1)|. Toutefois, les deux branches se
trouvant dans des domaines spectraux différents et fort &loignés, il est
nécessaire d'introduire d'importantes corrections relatives 3 la réponse du
détecteur, a la variation du fond continu et de 1'absorption. Aussi, nous nous
bornerons dans ce paragraphe 3 1'exposé des seules méthodes basées sur 1es
modifications du profil de la branche Q.
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4.2.1. - Rapport d'intensité bande chaude — bande fondamentale

Cette méthode met & profit la modification du profil de la branche Q par
1'apparition des bandes "chaudes". Elle est basée sur 1'utilisation du rapport
des intensités de la premiére bande chaude et de la bande fondamentale. Les
inténsités intégrées sont représentées par les surfaces des bandes. lLa sensi-
bilite de 1a méthode est de 1'ordre de 5 % selon la référence (3).

Ces deux bandes, appartenant a3 1a méme branche, se situent dans un domaine
spectral étroit ol la réponse du spectrométre est supposée constante et ol les
variations du fond continu et de 1'absorption peuvent étre négligées.

La bande chaude et 1a bande fondamentale, bien que distantes d'environ
30 cm'l, se recouvrent 3 cause de 1'élargissement des bandes du c6té des grands
nombres d'onde di & 1'effet de température. La résolution des bandes peut s'ef-
fectuer soit par un choix judicieux de filtres interférentiels a bande étroite
(28), soit au moyen d'une décomposition mathématique de profils asymétriques
(31, 32). '

Le rapport des surfaces représentant les intensités intégrées peut
s'écrire :

4
| ; . | |
r = H%{—é.}e 2 222 L) o |- Mg (1)) (1.26)

w,. (1 «0)

Ce qui conduit-a 1'expression de 1a température :

hc G

o (1)
Tyip = T = —— | (1.27)
v Ln 2 lwr (2*—1)I
r T——'——
v, (1<0)

Dans la figure 9 nous avons représenté 1'évolution du rapport "pt des
intensités en fonction de la température dans le cas de 1a molécule d'azote.



- 29.

M 00SC 0002 00S1 000l
‘ | 1 . T

Lo

(LIS

1€0

1770

160

JACN

L




- 30.

4.2.2. - Comparaison des profils caleulés et expérimentaux

Dans cette méthode, des profils de bande sont calculés pour différentes
températures et différentes conditions expérimentales (28, 33, 13), puis stockés
dans un calculateur puissant. Lorsque 1'on veut déterminer la température & par-
tir d'un spectre expérimental, on injecte celui-ci dans le calculateur qui
le compare aux spectres théoriques les plus proches correspondant aux mémes
conditions d'obtention et indique, aprés itération, la température du milieu..
Cette méthode est considérée (32) comme la plus précise et 1a mieux reproduc-

tible.

5. MESURE DES CONCENTRATIONS

La puissance diffusée pour une raie Raman est directement proportionneile
au nombre des molécules par unité de volume. La connaissance de la température
est souhaitable pour une détermination précise de la concentration absolue de
1'espéce étudiée. Toutefois, en premiére approximation, les concentrations peu-
~vent étre obtenues indépendamment de- 1a température (33, 34) lorsque la frac-
tion des molécules vibrationnellement excitées est faible. L'incertitude des
mesures croissant avec la température, des corrections sont nécessaires notam-
ment dans Ta variation des sections efficaces.

. Méthodes de détenmination

e - - - - ——— o —— -

Les mesures de concentration peuvent étre obtenues en comparant 1'inten-

sité intégrée d'une bande &
les conditions normales de pression et de température.

une intensité standard mesurée par exemple dans

Soit, pour une espéce moléculaire donnée, I° 1'intensité standard et I
- T'intensité correspondant & 1a concentration inconnue de cette espéce ; on
aura :

JAL | | (1.28)

IO - |A|O

T
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Le rapport des intensités intégrées,‘représentant le rapport des puissances
collectées, est &gal au rapport des concentrations. '

Lorsque 1'on veut connaitre la concentration relative d'un composé A
par rapport & un autre composé B qui peut étre le diluant du mélange gazeux
inflammable, on écrit :

I &)y - 1A

(1.29)
T 39, . I8l

I1. est donc nécessaire de connaitre les sections efficaces différentielles
des molécules considérées.

Ainsi, dans une flamme d'hydrogéne ou d'hydrocarbure ol 1e comburant est
1'air, la branche Q de 1'azote peut servir & la fois a déterminer la température
et les concentrations relatives des autres composés. On estime (34) généralement
que 1'intensité intégrée de la branche Q de 1'azote demeure constante car 1'a-
zdte, diluant de la flamme, ne participe pas au processus de combustion. C'est
- ainsi que D.A. STEPHENSON (34) a déterminé, dans une flamme stoechiométrique
propane/a1r, que dans la zone des gaz briilés, pour une température de 1'ordre
"de 1200 K, 1a proportion de CO est de 50 % I1 a écrit que :

Ny |
jco] = (2L (&) = 50 % (1.30)
Orel N,

et que : [0,] = 14,7 %

L'expression (1.30) eSt analogue a (1.29) si nous posons :

) (asz)co
Opel © ( )
3N,
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Dans les références (33, 38) et (37) des concentrations en H20 et CO2 -
ont &té approximativement, déterminées. Toutefois, la complexité des spectres
de ces molécules triatomiques pose encore des problémes au niveau de 1'inter-
prétation et des calculs. v

-

L'intensité intégrée d'une bande représente, a un facteur de proportion-
‘nalité pras, la puissance collectée. On peut écrire :

I=K e Lo (3. P, . N (1.31)

La quantité K. e. L. Q. est généralement déterminée par la mesure des
intensités a des concentrations connues et peut &tre considérée comme une
constante du systéme.

Donc, pour une valeur particuliére de la puissance ou de 1'énergie d'ex-
citation Pexc’ on obtient le nombre N‘de molécules & partir de la mesure du
nombre np de photons diffusés par 1'espéce moléculaire considérée. Ce résultat
est entaché (9, 23) d'une erreur relative (np)'l/2

(fluctuations quantiques).

qui est d'origine statistique

Calculons, & titre d'exemple, le nombre de photons diffusés dans 1'en-

~ semble de la branche Q de 1'azote présent dans une flamme de propane, 3 la

pression atmosphérique, contenant 60 % d'air. Le nombre total de molécules

d'azote par cm® est de 1'ordre de 1019, Prenons L = 1 mm, @ = 0,66 stéradian

(ce qui correspond & une optique de collection ouverte & F/1) et

(30/39)5 - 6,8.10-31 cn? Sr'1 (section efficace différentielle de 1'azote pour
'excitation & 488 nm).

On collecte environ 4,5.10'12 Joules pour 10 J d'excitation (10 W durant
une seconde d'intégration). Et, sachant qu'un photon diffusé par 1'azote posséde
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une énergie de 3,6.10 J (A = 550,6 nm), on obtient :

= 1,25.107 photons

Prenons une optique de collection de transmission &gale & 20 % et un

détecteur de 20 % d'efficacité quantique, on détecte alors np = 5.105 photo-

électrons. Ce résultat est entaché d'une erreur relative = (np)'l/2 = 0,2 %.

Malheureusement, ces performances sont difficiles d atteindre & cause
des flux lumineux parasites notamment Ta luminosité propre de la flamme.

Cette 1um1nos1té pour la flamme de propane considérée, est de 1'ordre
de 10~ -9 W/Sr cm3 A selon 1a référence 9. Aussi sachant que la branche Q de
1 azote s'étend sur 20 § et que Q = 0,66 Sr, 1a luminosité est alors de
1,32.107 11 W pour un volume de 1 mm3 5 ce qu1 correspond, pour une seconde
- d'intégration, a 1,32.10° -11 J soit 3,67.107 photons. Ce fond lumineux impor-
tant masque entiérement le signal Raman.

L'atténuation du fond lumineux peut se faire en diminuant le volume
d’analyse tout en y concentrant le maximum de puissance d'excitation déli-
vkée par un laser trés puissant. I1 est aussi nécessaire de projeter sur la
fente d'entrée uniquement le volume utile de 1'échantillon (point focal) et
de masqﬁer les bords de la fente. Malheureusement, ces précautions sont in-
~suffisantes dans le cas des flammes trés lumineuses comme celle que nous
avons pris comme exemple. |

Considérons le cas o0 1'excitation du spectre Raman est assurée par un
laser en impulsions Y. A.G. délivrant une énergie de 500 mJ pendant 20 ns.
Dans les mémes conditions qu'auparavant, on obtient 8,4.105 photons Raman.
La luminosité&, vue par une détection (43) débloquée pendant 200 ns, est de
1'ordre 8 photons. L'emploi d'un laser en impulsions et d'une détection pul-
sée permet donc (42) de s'affranchir d'une grande partie du fond lumineux |
engendré par une flamme Tumineuse et d'observer la diffusion Raman dans
les meilleures conditions.
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- CHAPITRE II -

SPECTROMETRIE RAMAN MULTICANALE

L'association d'un tube intensificateur d'image et d'un spectrographe
lumineux, permettant 1'observation simultanée de plusieurs &léments spectraux,
a donné naissance dans les années 1960 @ un nouveau type de spectrométrie
appelée "spectrométrie électrono-optique multicanale" congue (40, 41) et
développée (39, 43) au laboratoire par M. BRIDOUX et M. DELHAYE.

Cette nouvelle technique, contrairement & 1a spectrométrie Raman mono-
cana]é, ne comporte pas de dispositif d'exploration du spectre par "balayage"
des &léments spectraux (44). M. BRIDOUX et M. DELHAYE ont montré que 1'étude
d'un spectre nécessitant 1'enregistrement simultané des informations apportées
par les &léments spectraux du spectre, &tait réalisable pak spectrométrie
é]ectrono-optiqué en un temps beaucoup plus court que par la spectrométrie
monocanale conventionnelle (41-43). Dans ce chapitre, nous rappelerons tout
d'abord les principes de la spectrométrie Raman monocanale, ses progrés et
ses limites, avant d'exposer. les principes de base de 1a spectrométrie Raman
multicanale et passer en revue les divers éléments composant une installation
dekspéctrométrie multicanale. |
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1. SPECTROMETRIE RAMAN MONOCANALE

Dans cette technique, le spectre Raman est dispersé par un monochromateur
3 réseaux puis analysé au moyen d'un tube photomultiplicateur placé derriére
la fente de sortie de 1'appareil. Les divers éléments spectraux défilent suc-
cessivement devant cette fente de sortie. Ce "balayage spectral” est assuré
~par la rotation des réseaux mécaniquement couplés a une barre rigide recti-

ligne disposée perpendiculairement au plan des réseaux.

Les flux lumineux, contenus dans les n éléments spectraux & analyser,
sont successivement recus par un tube photomultiplicateur muni d'une photo-
cathode a rendement quantique maximum pour le domaine observé (photocathode
S 20 pour le vert, S 20 R pour le vert-rouge, S 1 pour le rouge...), qui les
transforme en courant électrique. Ce courant est amplifié puis filtré avant
d'étre enregistré. Les constantes de temps des circuits électroniques de me-
sure pouvant étre réduites jusqu'a 1a microseconde, les vitesses de balayage
du spectre peuvent dépasser 1000 cm /S grice a des mécanismes de balayage
rap1de mis au point au laboratoire (45-47). Le choix de la constante de temps
est dicté par la nécessité de ne pas déformer les profils des raies. Une
relation empirique donne : '
d
v

r=m=% (2.1)

ol d représente la largeur des fentes en cm'1 et v 1a vitesse de balayage du
~spectre (en ent s'l).

L'inconvénient majeur de cette méthode réside dans une perte importante
d'informations due au processus méme du balayage (44). En effet, pendant la
durée t de balayage d'un &lément spectral, la perte d'information spectrale
est de (n - 1) éléments. Pendant le temps total d'analyse T = nt, les n éle-
ments spectraux ayant défilés devant la fente de sortie, la perte est alors
de n (n - 1) éléments.
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La résolution temporelle est, par ailleurs, limitée par le temps d'in-
tégration et par la vitesse du mécanisme de balayage. Actuellement, le ba-
layage rapide permet d'atteindre une résolution temporelle de 1'ordre de la
seconde correspondant & un balayage cyclique d'un domaine spectral réglable
entre 0 et 1500 cm'l. Les spectres ainsi obtenus sont soit enregistrés par
un enregistreur galvanométrique rapide, soit transférés dans un systéme
d'acquisition qui peut les accumuler pour étre ensuite transcrits sur papier
au moyen d'un enregistreur X-Y. ‘

2. SPECTROMETRIE RAMAN MULTICANALE

Cette technique ne comporte pas de systéme de balayage. Plusieurs éléments

-

spectraux et spatiaux sont simultanément analysés grdce & un détecteur de rayon-

nement photoélectrique comportint (48) un grand nombre de canaux d'information:
N éléments spectraux x N' &léments spatiaux, indépendants et fonctionnant simul-
tanément. Le nombre de ces canaux peut étre de 1'ordre de 105 (référence 48).

La figure 10 schématise le principe d'une analyse multicanale développée
aussi bien en spectroscopie Raman (44, 48) qu'en spectroscopie d'émission (49,
50). L'image spectrale a analyser est projetée sur la photocathode d'un tube
intensificateur d'image. L'image ainsi intensifiée, avec un gain photonique
qui péut atteindre 106, est transférée sur un détecteur secondaire qui peut
étre soit un film photographique ou cinématographique (49), soit un tube ana-
lyseur d'image (caméra de télévision & bas niveau). Une telle détection mul-
ticanale posséde une sensibilité comparable d celle d'un bon photomultiplica-
teur et n'est Timitée que par la qualité des photocathodes des tubes inten-
sificateurs et analyseurs d'images. '

Le résultat d'une analyse multicanale peut étre représenté (figure 11)
par un diagramme & trois dimensions : sur 1'axe 0Y figure le nombre d'onde
Raman, sur 1'axe 0Z 1'intensité des raies, sur 1'axe 0OX la coordonnée spatiale
définissant Ta position d'un élément (petit volume) d'échantillon excité par
le faisceau laser (cf. chapitre 5).
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Comme 1'illustre la figure 12, une installation de spectrométrie mu]ti-
canale comporte les parties suivantes :

L'excitation et 1a collection de 1'effet Raman au niveau d'une platine
de transfert ' '

Un spectrographe ou polychromateur

Une chaine de détection dont 1'é@lément principal est constitué par un tube
intensificateur d'image.

"~ Nous allons décrire dans les paragraphes suivants ces divers élénments.

~ .Comme en spectrométrie Raman monocanale,cette platine doit maintenir

' ~optimale la focalisation du faisceau laser au centre de la flamme et trans-
férer le maximum de lumiére diffusée vers la fente d'entrée du spectrométre.
Sa Conception,-ainsi que le choix des optiques de focalisation et de collec-
tion, dépendent de 1a nature et des dimensions du bréleur ou du réacteur
utilisé. Nous détaillerons, dans les chapitres traitant des résultats expé-
rimentaux, les &léments des diverses platines utilisées.

P L Tge ety iufbapuapinfiiy

- Il s'agit généralement d'un spectrographe & réseaux plans ou concaves,
- faible taux de Tumiére parasite et de grande luminosité. L'étude spatiale
nécessite, en outre, un stigmatisme aussi parfait que possible. Le choix de
1'é1ément dispersif, ici le réseau, dépend de la nature de 1'étude envisagée.
La mesure des température nécessite un spectrographe & haute dispersion.

L "examen d'uh large domaine spectral se fait au moyen de spectrographe 3 fai-
ble ou moyenne dispersion.




- 40.

*0[|12s0

vy

S340]
D
aJlowdw

|DUDDH[NW 3l4jaUI0Ld3ds ap UOYD|D{SUT

——

Jnajiuouws
abowi | Janbsip
{uswajibyy| | oapia

4
{ u_u...weou

‘JIsusjul
aqny

Jydsiqo -

zob |
UOYD{UUII|D
aduwipd

—Jouno L




- 41.
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I1 permet d'accroitre considérablement 1a densité photonique de 1'image
optique focalisée sur sa photocathode tout en respectant les caractéristiques
- géométriques et photométriques de 1'image initiale. En effet, 1'intensification
d'une image consiste en une amplification de la luminance de celle-ci par un

processus que nous allons décrire briévement. Une étude détaillée sur les tubes
intensificateurs figure dans la référence 34.

L'image spectrale primaire, issue du polychromateur et focalisée sur la
photocathode du tube, est convertie en photoélectrons avec des rendements quan-
- tiques qui dépendent de la nature de la photocathode. Actuellement, les photo-
cathodes S 20 (SbNaZK, e Cs) et S 25 sont les plus couramment utilisées. Elles
présentent des rendements maximum. vers 400-500 nm (~ 20 %) qui décroissent vers
les grandes longueurs d'onde. La photocathode S 20 R a son maximum &talé vers le
rouge.

Les &lectrons créés au niveau de la photocathode d'entrée sont accélérés
par un champ électrique d'une dizaine de kV, puis focalisés soit électrostati-
quément soit magnétiquement par un systéme de lentilles opto-électroniques sur
I'écran fluorescent de sortie ol ils émettent un grand nombre de photons. Cet
- &cran fluorescent du premier étage peut étre couplé a la photocathode de 1'é-
tdge suivant par 1'intermédiaire de fibres optiques, qui améliorent la quali-
té de 1'image tran$mise en réduisant 1a diffusion des photons au sein de la
matiére constituant 1'écran de sortie. Le processus d'intensification se ré-
péte ainsi dans les différents étages du tube intensificateur. I1 en résulte
un-gain photonique de 1'ordre de 104 (tubes R.C.A. et I.T.T. & trois étages)

ou de 10° (tube E.M.I. & 4 &tages).

2.5. Les _tubes analyseurns d'images

L'image spectrale issue du tube intensificateur est projetée, au moyen

de deux objectifs a grande ouverture montés téte-béche, soit sur un film
photographique ou cinématographique, soit sur 1a photocathode d'un tube ana-

lyseur de télévision (caméra & bas niveau). Ce dernier, utilisé comme récepteur

TY
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’secondaire, augmente a nouveau la sensibilité de détection d'un facteur'IO2

et convertit les images spectrales en signaux électriques (VIDEO) directement
exploitables. ‘

Ces tubes possédent les fonctionsISUivantes :
- Photodétection de 1'image spectrale au moyen d'un photocathode.

- Transformation de 1'image spectrale photonique en une image spectrale élec-
tronique mémorisée sur une cible isolante.

- Lecture de 1'image électronique au moyen d'un balayage par un pinceau d'élec-
trons lents. Une lecture compléte de la cible est effectuée en 40 millisecon-
des a la fréquence de 25 lectures par seconde.

Notons que certaines caméras peuvent fonctionner en "mode intégration"
c'est a dire permettent d'accumuler au niveau de la cible les charges électriques
constituant 1'image spectrale é]ectroniqde. L'intégration des images spectrales
permet 1'amélioration du rapport signal sur bruit.

- Toutefois, lors de 1'étude'd'un systéme évolutif (notre cas), seul le mode
de lecture directe, toutes les 40 ms, permet d'avoir une bonne résolution tem-
porelle.

Le balayage de la cible par 1é pinceau d'électrons peut se faire soit per-
pendiculairement, soit parall&lement aux raies spectrales. Au cours de nos
diverses études, nous avons utilisé le mode de balayage paralléle aux raies
spectra]es. On intégre‘ainsi toutes les charges contenues le long de chaque
élément spectral. La figure 13 schématise ce mode de balayage.

e e e m  m e - ————-—

Le signal vidéo issu de la caméra de télévision peut é&tre, soit visualisé
directement sur un moniteur de télévision (Figure 12) et sur un oscilloscope
aprés passage dans un filtre passe-bas, soit mémorisé en vue d'un traitement
ultérieur. ' '
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Fig: 13  Balayage ligne paralléle aux raies
‘spectrales.
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2.6.1 - Systémes de mémorisation

a) Le vidéodisque :

L'appareil dont nous disposons est un MS 200 (Société CVI) constitué
d'une mémoire magnétique & lecture mécanique qui ne permet de mémoriser qu'une
seule image spectrale & la fois. L'ordre de mise en mémoire peut étre soit
eXterne, en provenance de la caméra ou d'un dispositif de synchronisation
(51, 54), soit interne (bouibnfpoussoir). Un inverseur permet, soit de vi-
sualiser 1'état de la mémoire, soit d'observer le spectre en temps réel (en
continu).

b) Le magnétoscope :

Lors d'une évolution spectrale, il est nécessaire de pouvoir enregistrer
la modification du spectre au cours du temps en vue d'une analyse ultérieure
image par image. '

Nous avons disposé d'un magnétoscope HITACHI é‘cassettes, type SV 630.
I1 posséde une résolution trés peu différente & celle du vidéodisque (environ
- 250 points par ligne), ce qui n'altére pratiquement pas la qualité des images.
" Toutefois, ce magnétoscope ne disposant pas d'un mécanisme d'arrét sur image,
nous lui avons préféré un magnétoscope & bande, Philips type EL 3402, pouvant
fonctionner en arrét sur image. Sa dynamique de réponse est cependant moins
bonne. : '

2.6.2 - Systémes de traitement
Le signal vidéo traverse soit un filtre passe-bas, soit un masque &lectro-

nique avant d'étre transféré dans un calculateur et reproduit par un enregis-
treur X-Y. '
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a) Le "masque' électronique :

C'est un dispositif, mis au point au laboratoire par C. DUPRET et F. GRASE
(43), qui permet 1'analyse du spectre par "bandes" perpendiculairement aux raies
spectrales grice a une porte analogique. La fraction d'image analysée varie de

20 -1 d 1 image. On obtient ainsi une bonne résolution spatiale en analysant
1'image tranche par tranche comme 1'illustre la figure 14. Dans cette figure
nous avons représenté la bande verticale, habituellement visualisée en sombre-
sur le moniteur, qui permet de limiter la zone examinée (zone hachurée) tout en

masquant le reste. Ensuite, par déplacement de cette bande sombre, on recueille

les informations spectrales contenues dans chaque zone particuliére.

L'observation des raies Raman est effectuée en plagcant le balayage 1ligne
de la caméra de T.V. paralléle 3 ces mémes raies. On obtient ainsi le maximum
de signal. La longueur de raies correspond & la longueur de fente vue par le
détecteur. On atteint la résolution spatiale en découpant artificiellement des
bandes perpendicu]airement aux lignes de balayage. Chaque bande correspond & un
élément de volume donné de 1'échantillon. Nous avons ainsi interrogé (chapitre 5)
deux points différents d'un milieu gazeux perturbé par le passage d'un front de
flamme. Cette technique a aussi permis 1'analyse spatiale dans une cellule & flux

stoppé (53).

Un filtre passe-bas incorporé au masque, de bande passante réglable de
3 KHz & 8 KHz, permet d'envoyer le signal filtré obtenu sur un oscilloscope et
(ou) sur un systéme d'acquisition de données.

b) Systémes d'acquisition :

Le signal Raman filtré est injecté & 1'entrée du convertisseur analogique
digital du systéme d'acquisition et de traitement constitué par un interzoom
SEIN. L'ordre d'acquisition est donné par le top image de la caméra (signal
~carré de 5 volts). |
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L'interzoom est un analyseur utilisant la technologie du micro-processeur.
Ce dernier assure la gestion des entrées-sorties, lemdialogue avec 1'opérateur
et les traitements sur les données acquises et visualisées (44). Les données
accédent directement & la mémoire sans 1'intervention du micro-processeur,
celui-ci se chargeant uniquement de 1'écriture du texte sur 1'écran, de la mo-
dification des valeurs des paramétreset de 1'exécution des différentes fonctions.

~ Les principales fonctions sont 1'accumulation, le lissage, le transfert des
~ données d'une zone de mémoire a une autre, 1'effacement des ccntenus mémoires,
le calcul de 1'intégrale du contenu de la zone marquée sélectionnée par le cur-
seur sans ou aprés déduction du bruit de.fond sous le pic, et la sortie sur une

télétype ou sur un enregistreur graphique des résultats des opérations.

L'utilisation des microprocesseurs, hormis le gain considérable de place,
permet d'augmenter les capacités mémoire (couplage de quelques boitiers mémoire)
qui sont portées & environ 8.10° coups/canal en version 1024 ou 4069 canaux,
d'accroitre les performances du codeur dont la fréquence de base de 1'échelle
de comptage est portée & 100 MHz permettant une vitesse d'analyse de 1'ordre
de 80 us/coup pour 8192 points de définition.

3. ANALYSE DES FLAMMES PAR SPECTROMETRIE RAMAN MULTICANALE

Nous concluerons ce chapitre en résumant les propriétés spécifiques de la
spectrométkie Raman multicanale que nous avons mises & profit pour 1'étude des
phénoménes en combustion. Cette méthodologie permet en effet une analyse in-situ
simultanée d'un grand nombre d'éléments spectraux du spectre Raman. Elle permet
également une analyse spectro-spatiale et une analyse spectro-temporelle.

* Analyse simultanée :

Plusieurs éléments spectraux sont en effet analységs au méme instant.
Ainsi, 1'observation d'un Targe domaine spectral permet d'observer simultané-
ment des raies Raman de molécules différentes et par conséquent de les carac-
tériser. ‘
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% Analyse spectro-spatiale :

Pour des raies suffisamment intenses, toute hétérogénéité le long de la
trace diffusante dans 1a phase analysée se matérialise sur le spectre par des
différences d'intensité lumineuse le long des raies. Le découpage du spectre
en bandes perpendiculaires aux raies spectrales et son analyse "tranche par
tranche" grdce au masque électronique, permet de recueillir toutes les infor-
mations spectrales contenues dans chaque fraction d'image et de les corréler
avec des éléments de volume dont la localisation dans la phase analysée est
parfaitement définie. '

* Analyse spectro-temporelle :

‘Lors de 1'excitation du spectre Raman par un laser continu, la cadence
de lecture de la caméra (25 images par seconde) permet d'avoir une résolution
temporelle de 40 millisecondes. L'utilisation des lasers en impulsion conduit
d 1'obtention du spectre Raman complet en une unique impulsion. La résolution
temporelle dans ce dernier cas correspond & la durée de 1'impulsion.

En raison de ses propriétés spécifiques, la spectrométrie Raman multicanale
nous parait étre une méthode de choix pour 1'étude des processus de combustion
en phase gazeuse (51, 52, 54, 67). Des travaux sont actuellement menés dans le
laboratoire et visent & perfectionner la spectrométrie Raman multicanale en
améliorant la qualité géométrique de 1'image spectrale et son exploitation en
vue d'une meilleure précision photométrique des mesures (Quantométrie). Dans
ces cbnditions, des diagnostics complets pourront fournir simultanément avec
précision une identification instantanée des espé&ces moléculaires présentes
dans le milieu réactionnel, leur Tocalisation, et la détermination des para-
métres physiques (température, concentration, pression, ...) @ un instant
donné.
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- CHAPITRE 11T -

MESURE DES TENPERATURES DANS DES FLAMMES
LAMINAIRES PAR SPECTROMETRIE RAMAN MONOCANALE

1. INTRODUCTION

Nos premiéres applications de la spectrométrie Raman laser & la mesure de
température de flammes ont porté sur 1'étude de flammes laminaires de prémélange
hydrogéne-air et méthane-air. Ces flammes se caractérisent par une faible émis-
sion Tumineuse dans le domaine spectral d'observation de 1'effet Raman. Par
ailleurs, le régime lTaminaire mis en oeuvre offre 1'avantage d'une vitesse homo-
gene et constante du flux gazeux dans 1'é€lément de volume réactionnel analysé,
ce qui permet 1'emp1oi de la spectrométrie Raman monocanale.

Dans ce chapitre, aprés une description des différentes techniques expéri-
mentales utilisées pour la réalisation de Ta flamme et son analyse par spectro-
métrie Raman Laser, nous présentons et discutons des principaux résultats obtenus.
Une comparaison est effectuée entre les profils de température réalisés par spec-
trométrie Raman et ceux obtenus a 1'aide d'un micro-couple thermoélectrique dont
les indications sont corrigées des pertes par radiation. |
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2. REALISATION DE LA FLAMME

Les différentes flammes étudiées dans ce chapitre sont stabilisées sur un
brileur poreux alimenté par un mélange comburant-combustible de richesse " ¢"
donnée. Ce mélange provient d'une rampe 3 gaz permettant Tle mé]angé,']a mesure
et le réglage des débits des différents gaz utilisés. On appellé "richesse"
d'un mélange le rapport de la concentration en combustible & celle du comburant
divisé par le rapport de ces mémes concentrations quand le mé]ange est de compo-
sition stoechiométrique. Ainsi, pour un mélange stoechiométrique, la richesse
est égale a un ; les mélanges de richesse supérieure 3 1'unité sont riches en
combustible et 1'on parle de mélanges "ric@es" ; les mélanges de richesse infé-

rieure & 1'unité sont dits "pauvres".

Nous avons utilisé un brileur poreux de 1'I.F.P. (Figure 15). Son corps est
en acier inoxydable. I1 peut &tre translaté vektica]ement, le long de son axe,
dans la direction de 1'écoulement des gaz. La flamme est stabilisée sur un poreux
en bronze fritté refroidi par une circulation interne d'eau. Ce poreux, de 25 mm
de diamétre, est entouré d'un anneau de serrage &galement refroidi.

2.2, Dispositif de meswre gi de néglage des débits

Le débit de chaque constituant du mélange est déterminé en réglant la pres-
sion appliquée en amont d'un "col sonique" au moyen d'un mano-détendeur, 1a lec-
ture de la pression étant faite sur un manométre 3 membrane métallique de préci-
sion. On appel]é "col sonique" une tuyére convergente-divergente fonctionnant
selon la théorie des &coulements isentropiques (57) (cf. appendice 1). -
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Ainsi, pour un &coulement 3 travers un orifice débouchant dans une atmos-
phére de'préss%on‘P, le régime sonique ne pourra s'établir que pour un rapport
P/P, voisin de 0,5. Dans ces conditions, le débit obtenu demeure indépendant
des fluctuations en aval et ne dépend que des conditions amont (Pg, Tg). Il
varie Tinéairement avec la pression Pg. Ainsi, pour une température donnée
_(ambiante) et une section S de 1'orifice, le débit est : '

Q= k. Pgy . | | (3.1)

Le coefficient de débit k est déterminé par &talonnage du col sonique au
moyen d'un compteur volumétrique.

La figure 16 représente la variation du débit de 1'azote a travers le
col sonique 1 A (¢ =1 mm) & Ta température ambiante (19°C). La pression abso-
lue est exprimée en kgf/cm2 et le débit en cm3/s. Le schéma de principe du col
sonique (tuyére convergente-divergente) est représenté sur la partie supérieure
de la figure 16. |

2.3. Flammes _d'hydrogene H,/0,/N,

Ces flammes sont pratiquement incolores. L'excitation thermique ou chimique
(58) des bandes vibrationnelles du radical OH, dont les tétes de bandes les plus
intenses apparaissent & 746,1 nm (transition v =4 & v = 0), 4 784,9 nm (transi-
~tionv=5av-=1)eta827,8 nm (transition v =63v= 2), n'engendrent qu'un
faible fond continu (coloration 1égérement orangée des flammes tré&s riches) a
1'intérieur de la zone spectrale d'observation de 1a branche Q de 1'azote. Par
ailleurs, le poreux étant en bronze fritté, une coloration verditre de la flamme
peut apparaitre lorsque la température est trop élevée.

Ces flammes sont généra\ement caractérisées par une coloration bleue ver-
datre beaucoup plus prononcée dans le front de flamme et qui est due aux émissions
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radicalaires (C,, CH, ...) dont les plus intenses sont dues aux bandes de
SWAN. La figure 17 représente une des bandes de Swan dont la téte de bande
se situe a 558,5 nm au voisinage de 1a zone spectrale d'observation de la
branche Q de 1'azote (550,6 nm) .

La coloration, les émissions et les fluctuations de ces flammes consti-
tuent une Timite de la spectrométrie monocanale classique & cause du fond con-
tinu fluctuant engendré par ces flammes. En effet, alors que le signal Raman
de 1'azote est de 1'ordre du volt, dans une flamme de propane C3H8/02/N2 de
richesse 1,15 3 la pression atmosphérique, le fond continu atteint 8,2 volts
ceci en opérant dans les conditions utilisées pour 1'obtention d'un spectre
Raman (N,) dans une flamme d'hydrogéne. ' ‘

3. SPECTROMETRE RAMAN MONOCANAL

En spectrométrie Raman monocanale, le spectre est obtenu par un balayage
successif des différents éléments spectraux issus du monochromateur. Cette
méthode de spectrométrie permet 1'é@tablissement d'un diagramme 3 deux dimensions
donnant 1a distribution de 1'intensité lumineuse en fonction du nombre d'onde.

Nous avons utilisé un spectrométre Coderg PH.12. La figure 18 représente
cette installation classique d'enregistrement photoé]ectrique de 1'effet Raman
excité par un laser continu et dont nous allons décrire brigvement les divers
 composants. | 4

3.1. La source Lasen

Nous utilisons un laser & argon ionisé de marque "Spectra Physics" délivrant‘
une puissance de 1'ordre de 2 Watts pour la raie bleue verte (488 nm).
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pueph S bbb faghudy  Jruiuging

Elle doit permettre 1a concentration du faisceau laser dans la flamme et Te
transfert de la lumiére diffusée vers la fente d'entrée du spectrométre. En effet,
le faisceau laser est focalisé au centre de la flamme et la trace diffusante
(cylindre focal) est optiquement conjuguée avec la fente d'entrée & 1'aide d'un
objectif (80 mm, f/2.1). | |

Cette platine comporte en outre un rotateur de polarisation (RP : lame 1/2)
de vecteur champ électrique du faisceau excitateur, une lentille de focalisation
(L 1) du faisceau laser et deux miroirs concaves (M1, M 2). L'un des miroirs
| permet de réaliser un double passage du faisceau laser dans la flamme et 1'autre
collecte une partie de la lumiére. diffusée et la renvoie vers la fente d'entrée
du spectrométre. ' ‘

3.3. Le monochromateun

C'est un monochromateur double (600 mm de focale) dont les réseaux plans
gravés (1200 traits/mm) ont &té remplacés par des réseaux holographiques plans
(1800 traits/mm). Ces derniers présentent 1'avantage, par rapport aux réseaux
gravés mécaniquement, d'avoir (59) un trés faible taux de lumiére parasite, une
bonne résolution et un taux de "ghosts" pratiquement nul (absence des images
parasites des raies diffractées). S

s o |

P e e paui i P iiafud PRyt g~ Phaulpu gl gy

La rotation des réseaux permet de faire défiler le spectre devantl]a/fente
de sortie du monochromateur. L'intensité des différents &léments spectraux est 2
mesurée par un photomultip]icateur EMI (type 9558 A) équipé d'une photocathode
trialcaline S.20. ' o
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Le flux Tumineux sortant du monochromateur est focalisé sur la photocathode
du photomultiplicateur. Le courant anodique résultant est repris par un amplifi-
cateur & courant continu dont 1'entrée est munie de filtres RC. Ces derniers
peuvent étre commutds afin d'obtenir les conditions optimales d'enregistrement
imposéés par la vitesse de balayage du spectre et par 1'ouverture de fentes .
(cf. Chapitre II). Le signal amplifié sortant sous faible impédance peut étre
transmis directement & un enregistreur potentiométrique. Un mécanisme de syn-
chronisation permet de coupler le balayage du spectre avec le déroulement du
papier de 1'enregistreur.

4. ETUDE COMPARATIVE DES TEMPERATURES

Dans ce chapitre, nous allons comparer les températures déterminées par spec-

-

trométrie Raman a celles relevées au micro-couple thermoélectrique.

Nous utilisons un thermocouple Pt-Rh 18 (Platine-rhodié 30 % - Platine
‘rhodié 6 %) permettant de mesurer des températures pouvant atteindre 1800°C
(car les températures de fusion du Platine et du Rhodium sont respectivement
1769°C et 1966°C). Ce micro-couple thermoé]éctrique est constitué de fils de
50 u de diamétre, isolés dans une gaine d'alumine. La jonction de mesure est
réalisée par fusion & 1'aide d'une micro-torche. Toute la partie terminale du
couple est recouverte d'une fine pellicule de céramique constituée d'un mélan-
‘ge d'oxyde de beryllium et d'oxyde d'yttrium contenant 6 & 8 % d'oxyde de
beryllium (produit toxique). Ce recouvrement préconisé par KENT (60) pour éviter
les effets catalytiques engendrés par le platine en présence d'hydrogéne, est
obtenu en déposant sur le couple une centaine de couches d'un mélange de
BeO-YC]3 dissous dans 1'acide chlorhydrique. Le tout est introduit rapidement
dans la flamme d'un bec Bunsen et ceci, aprés avoir déposé chaque couche. Le
chlorure d'yttrium, plus soluble que 1'oxyde, se transforme alors en oxyde.
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Ce thermocouple, préparé dans le laboratoire de Cinétique et Chimie de
la Combustion‘par J.P. SAWERYSYN, est monté dans un module de déplacements
(X, Y, Z) micrométriques, puis introduit dans la flamme juste avant 1'enre-
gistrement du spectre Raman. Les températures étant déterminées par défaut
en raison des pertes par conduction et radiation, nous avons utilisé une mé-
thode de correction des pertes par radiation qUi sont les plus importantes que
nous décrirons en annexe.

Les pertes par conduction sont d'autant plus importantes que le gradient
de température le long des fils situés de part et d'autre de 1a jonction de me-
sure est élevé. Elles peuvent &tre réduites en positionnant les fils supportant
Ta jonction de mesure dans un plan isotherme. Cela suppose que la téte du thermo-
couple soit réalisée selon le schéma suivant : '

La conjonction de ces corrections permet 1'établissement de profils de
température aussi prochesque possible de la réalité.

- - .~ i s e e e b e e e o o - ————

Dans ce paragraphe, nous allons comparer la température déterminée par

spectrométrie Raman & celle relevée au microcouple pour une flamme H2/02/N2
de richesse 0,6 & pression atmosphérique dont la température adiabatique est

de 1846 K.
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La détermination spectroscopique de la température,est faite grace aux
rapports des surfaces de la premiére bande chaude et de 1a bande fondamentale
de la branche Q de 1'azote. La résolution du recouvrement des bandes est réa-
lisée en utilisant une méthode de décomposition mathématique (31).

Ainsi, dans le cas de bandes symétriques de forme gaussienne, le contour
de la bande est donné par :

Y=Y (w) = Y\O{exp{- In2 |2 (w—mo)/AwNZ}} (3.2)

=~

Le passageAa une équation donnant une forme asymétrique du contour se fait
en remplagant, dans 1'équation (3.2), le terme 2 (w_w°)/Awi par :

In |1 +‘%B§ (w = wo) l / B
D’bu :
1n? 28, 2
Y(w) = Yo ey g |In (1 +A_“’_&_ (0 - w)) | (3.3)

Dans ces expressions, 1'abscisse w représente dans notre cas le nombre d‘'onde
Raman. Une bande donnée est caractérisée par son centre 3 wg (d'intensité Yo)s sa
largeur a& mi-hauteur Aw% délimitée par 1'abscisse inférieure w]'et 1'abscisse su-
périeure w, (wv > w]). Lg facteur d'asymétrie "B", nombre réel positif ou négatif,

peut s'écrire :

B = Arg sh { blloymwo) = -w)| § (3.4)

(wy = wo) (W) = wo)
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-

Connaissant B, on peut recalculer la largeur & mi-hauteur, la courbe
Y (w) et 1'aire de 1a bande A :

Awy = 19!-259%gy5 (3.5)
2 S )

Ay exp [B2/(4 1n2)] (3.6)

. .
n2 2

L'application & la branche Q de 1'azote, caractérisée par une bande fon-
damentale (Y, (o), B(o),_Aw%(o), wo(0) et une bande chaude (Yo(l), B(1),
Awé(l), wo(l) , permet de représenter séparément chaque bande. Le rapport des
intensités intégrées de la bande chaude et de 1a fondamentale s'écrit :

,’1 2 _ rl
P o= 151; - Yaélg . ﬁzzélg exp ’B (1) - B<(0) (3.7)
Y 2 4 1n2

La figure 19 représente les profils calculés (Fig. 19. b) & partir des
caractéristiques du profil expérimental (Fig. 19.a). Le tableau ci-dessous re-
produit les paramétres utilisés :

wo . Aw%
tencm:encm

Bande fondamentale : 18167 : 10,7 : 0,392

Bande chaude (lzre) : 18195 : 13,6 : 0,337

Les valeurs des constantes moléculaires de 1'azote, tiﬁées de Tables In-
ternationales des Constantes Sélectionnées (61) permettent de calculer les ter-
mes spectraux : '
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v ] ) g
VAGo(l) = Go(l) = 2330 cm

w. (1,2) = 18192 em! pour la bande chaude

. (0,1) = 18164 cm'1 pour la bande fondamentale.

Ces valeurs sont calculées a partir des relations (1.4), (1.10) et (1.14),
et ceci pour une excitation du spectre Raman par la radiation 488 nm du laser
d argon ionisé. Dans ces conditions, la relation (1.24) devient :

T. LA9G (1) | (3.8)

In -

Ainsi, pour la flamme considérée, la température corrigée relevée au micro-
couple est de 1'ordre de 1375 K. A partir de cing spectres Raman, nous avons
évalué la température moyenne & 1460 K avec une erreur relative de 1'ordre de
2 % calculée a partir de la relation (3.8) (5). Nous remarquons que les tempé-
ratures expérimentales sont éloignées de la température adiabatique en raison

des échanges de chaleur s'effectuant avec le briileur et le milieu extérieur.

Les cing spectres Raman sont enregistrés dans les mémes conditions : des
fentes de 6 cm'1 (Targeur geometr1que 400 u), une vitesse de balayage de
10 cm /mn une constante de temps de 0,65 seconde, une tension du P.M. de
- 1250 volits et une puissance du laser de 1! ordre de 1,9 Watts pour 1a raie bleue
verte de 1'argon (488 nm). |

5. PROFILS DE TEMPERATURE

5.1. Flammes d'hydrogéne

—— - U = o -

Dans ce paragraphe, nous comparons les profils de température détermfnés par
spectrométrie Raman a ceux relevés par microcouple thermoélectrique notamment
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pour les flammes pauvres en hydrogéne. Nous représentons dans le tableau
ci-dessous les caractéristiques des flammes étudiées :

Richesse §--¥ ------------------- i Dilution ; Température

¢ : Hp : 09 : N % : Adiabatique
0,6 ; 163,6 i 136,4 ; 505 ; - 62,7 i 1846 K
0,8 z 218,2 § 136,4 ; 400 ; 53 ; 2365 K
1,5 i 409 ; 136,8 i 400 i ‘ 42,3 ; 2430 K
2 } 400 :100  : 500 . 50 e K

La figure 20 montre les profils verticaux de température obtenus pour =
les flammes H2/02/N2 de richesses 0,6 et 0,8. Les températures déterminées
par spectrométrie Raman sont 1égérement supérieures aux températures mesurées
par le thermocoUp]é et corrigées des pertes par radiation. Cette différence
serait due au fait que les températures déterminées par spectrométrie Raman
correspondent & des volumes analysés beaucoup plus petits que ceux analysés
par le thermocouple. La figure 21 montre d'ailleurs, grice & un profil hori-
zontal, la variation de la température (mesurée par thermocouple) de part et
d'autre du centre du briileur. Les fluctuations seraient dues au circuit in-
terne de refroidissement du poreux. La brusque chute de la température aux
bords correspond au contour de la flamme. ~ ‘ =

T

"~ Pour des. flammes riches en'hydrogéne (¢ =1,5et 2), les températures
étant supérieures aux températurésde fusion du Pt et du Rh composant le thermo-
couple, seuls les profils obtenus par spectrométrie Raman sontrenrésentés dans la
figure 22.

Nous remarquons que dans 1'ensemble, les températures sont inférieures aux
températures adiabatiques en raison des échanges de chaleur s'effectuant avec le
brileur et le milieu extérieur. '
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5.2, Flammes de méthane

Le spectrométre monocanal que nous avons utilisé n'est pas adapté a cette
étude. En effet, la configuration du double monochromateur, utilisant un mon-
tage additif Czerny-Turner, impose des fentes courbes. La trace diffusante
(cylindre focal), projetée sur 1a‘fente'courbe, n'occupe que le centre de la
fente. Les deux extrémités de 1a fente ne sont que faiblement éclairées par la
~ Tumiére diffusée. Par contre, elles collectent 1'émission lumineuse de la flam-
me génante pour’l‘observation de 1'effet Raman. '

En se basant sur les expressions des facteurs d'intensité, déja développées
dans un chapitre précédent, nous pouvons envisager une amélioration du rapport
signal sur bruit grdce aux conditions suivantes :

- Emploi de fentes rectilignes au lieu de fentes courbes.

- Réduction du volume du cylindre focal tout en concentrant le maximum de puis-
sance laser dans ce volume (utilisation d'une focale courte de 1a lentille).

- Transfert du volume diffusant au moyen d'un objectif & trés grande ouverture
et avec un grandissement suffisant. ‘

Les deux derniéres conditions ne peuvent étré réalisées que partiellement.
En effet, les piéces optiques d'usage courant (lentilles, objectifs, miroirs...)
ne peuvent &tre rapprochées d'un brileur ou d'un réacteur sans souffrir des tem-
pératures &levées engendrées par les flammes. Des systémes optiques & haute per-
formance (grande ouverture et grande distance frontale) peuvent étre mis en
~ oeuvre mais seraient coliteux.

Les flammes deAméthéne,,pauvres en carburant, onf 1'avantage d'étre peu
lumineuses et de présenter des intensités d'émission trés faibles. Nous avons
pu ainsi. étudier des flammes CH4/02/N2 i des richesses ¢ = 0,6 et ¢ =0,8
et établir des profils verticaux des températures déterminées uniquement par
spectrométrie Raman. Nous keprésentons ces profils dans 1ayfigure'23.
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La figure 24 représente 1'un des spectres de 1'azote obtenu dans la flamme
CH4/02/N2 de richesse ¢ = 0,8. Sa température est de 1900 K.

Les caractéristiques des flammes étudiées sont reportées dans le tableau
suivant :

CH 0 N Dilution : T. adiabatique
4 2 2
¢ 3 3 3 :
cm~/s cm’/s cmy/s
0,6 : 26 : 8 : 196 : 63,4% : 2085 K
0,8 : 26 : 65 : 190 : 67,6 % : 2220 K

Les fluctuations, dues aux faibles débits utilisés, et 1la lTuminosite,
créent un "fond continu" fluctuant qui a rendu plus difficile 1'étude des
flammes de méthane plus riches. Ce bruit constitue donc une limite de la spec-
trométrie Raman classique, excitée par un laser continu. La modulation du fais-
ceau excitateur*, conjointement & 1'utilisation d'une détection synchrone a
deux canaux (4) a permis de repousser cette limite et d'étudier quelques flammes
pauvres de propane. Toutefois pour des flammes plus riches le probléme demeure.

Dans notre laboratoire, 1'utilisation conjointe de la spectrométrie Raman
multicanale pulsée et d'un laser en impulsions nanosecondes (YAG) a permis
1'étude de flammes lumineuses telle que la flamme éther/air & deux stades (12).
" Le spectre Raman est obtenu en une impulsion unique de 20 nanosecondes. La
discrimination du fond continu et de 1'effet Raman est obtenue en pulsant le
tube intensificateur d'images (créneau de 200 ns) et le tube analyseur d'images
(créneau de 1 ms) en synchronisme avec 1'impulsion laser (55). |

*Voir références 69 et 70.
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6. ETUDE D'UN GAZ CHAUD : CO,

Les flammes d'hydrogéne, stables et peu Tumineuses, constituent un excel-
Ient"moyen d'étude d'un gaz -porté 3 température élevée. Ce gaz, ajouté au
prémélange gazeux, ne doit pas participer directement au processus de combus-
tion et doit se comporter en diluant. Ainsi, pour observer les effets de tem-
pérature sur la molécule du dioxyde de carbone, nous avons réalisé la flamme
H2/A1'r/C02 d 1a richesse ¢ = 0,8. Sa température adiabatique est de 1674 K.

Le spectre de vibration de CO2 présente un doublet a 520,6 nm (1285 cm'l)
et 523,5 nm (1388 Cm'l) di a une résonance de Fermi perturbant les niveaux vibra-
tionnels (1, 0°, 0) et (0, 2°, 0). L'attribution des modes différent suivant les
auteurs. STOICHEFF (62) situe le mode totalement symétrique (v,) & 1388 cm'1 et
le mode de déformation angulaire (bending) a 1285 cm'1 (2 vp). 11 existe égale-
ment des bandes chaudes de chaque c6té des v; et 2 v, et cela & 1265 t:m-1 et
1409 cm'l. La figure 25 représente le spectre de vibration de CO2 a la tempéra-

ture ambiante et & pression atmosphérique.

Un niveau vibrationnel est caractérisé par trois nombres quantiques de vi-
bration Vis Vo et V3 s et par le moment angulaire vibrationnel 1 associé a Vy.
AO" 1'écrit (Vl’ v21, v3). Un traitement théorique complet peut étre trouvé dans

les références 36 et 63.

La transition fondamentale peut s'écrire (1,0°,0) +(0,2°,0) « (0,0°,0).
Le doublet "premiére bande chaude" correspond & 1a transition vibrationnelle :
(1,1',0) + (0, 3',0) « (0,1!,0) ; la deuxiéme bande chaude & la transition
(1;22,0) + (0; 4%,0) « (0,22,0)... Cette représentation est suggérée par le dia-
gramme énergétique établi par TOURIN et HENRY (63) et COURTOY (64) que nous
présentons en annexe.
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- La figure 25 bis représente le spectre de CO2 dans une flamme HZ/Air/CO2
de richesse ¢ = 0,8 obtenu avec une puissance d'excitation de 1,5 W pour la raie
488 nm du laser a& argon ionisé, une tension au PM de 1375 volts, des fentes de
1, une vitesse de balayage du spectre de 25 cm-l/mn et une constante de
temps de 1,7 seconde .

6 cm

Le spectre se compose de plusieurs raies. Le niveau vibrationnel "excité"
(0,1',0) est devenu le plus peuplé. La population du niveau fondamental a baissé.
Les intensités en rendent compte. La figure 26 représente le méme spectre que
dans la figure 25 mais traité par le programme de déconvolution des bandes
"RESPL" adapté & nos études par B. DE BETTIGNIES.

'La'température non corrigée mesurée par le thermocouple s'éléve a 1465 K.

=~

La correction des pertes par radiation est estimée & une centaine de K.

La température déterminée a partir du spectre de 1'azote, enregistré dans
.1es mémes conditions expérimentales que le spectre du COZ’ est de 1'ordre de
1580 K. La figure 27 représente le spectre expérimental et le spectre décompo-
sé (équation 3.3.) de 1'azote.

La température peut aussi étre déterminée a partir du spectre du C0,. Le

rapport des intensités intégrées de la premiére bande chaude (1409 cm'l) et
de la bande fondamentale (1388 cm'l) du CO2 peut en effet s'écrire (32, 35, 37) :

r=g(v,) exp |- % 6(0,1%,0)] (3.9)
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Dans cette expression g(vz) représente le poids statistique v1brat1onne1
“du mode de déformation angulaire pour des valeurs non nulles du moment angu-
laire vibrationnel (35), i1 est &gal a 2 dans notre cas.

G(0,1!,0) représénte le terme spectral du premier niveau vibrationnel excité
en prenant comme origine des énergies 1'énergie du niveau (0,0°,0). I1 est é&va-
lué a 620 cm'1 a partir du diagramme énergétique. Ainsi, 1'application de 1'équa-
tion (3.9) conduit & une température de 1730 K pour la flamme considérée.

Nous remarquons que seules les températures déterminées & partir du spectre
de 1'azote et par thermocouple s'avérent proches de la réalité. La complexité
du spectre du CO2 et de son profil introduit une grande incertitude dans 1la
détermination de la température.
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De nombreux travaux consacrés aux phénoménes d'oxydation et de combustion
des hydrocarbures ont été réalisés par la méthode statique dans des conditions
aérodynamiques non agitées. Cette méthuode consiste 3 introduire le mélange gazeux

a

comburant-combustible & étudier dans un réactenr chauffé of préalablement évacué.
Une trés grande variété de comportements de 1a réaction peul étre observée en fonc-
tion de 1a température, de la pression ot de la compesition initiale du mélange :
réaction lente. flammes froides péw%gdéquéz? flammes normaies de stades multiples
ou non. Généralement, Ta réaction est considérée comme un wilieu homogéne unifor-
mément réparti dans le réacteur. S'accompagnant d'une variation du nombre de
moles, d'une &lévation de la température et d'une émission lumineuse au cours

de son développement en chaines i ifiées, la réaction est done gleobalement sui-
vie par 1'un ou plusieurs de ses effets physiques ainsi gue par 1'analyse de ses
produits.
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En fait, i1 a été montré (50) que des processus de transfert de chaleur
par convection libre pouvaient intervenir et modifier la répartition spatiale
du milieu réactionnel au cours de son &volution temporelle. C'est pourquoi,
i1 nous a paru intéressant de compléter les études spatiales réalisées par
thermométrie et par cinématographie de 1'émission Tumineuse (65) et de son
spectre d'émission (66) par une autre technique spectroscopique in-situ permet-
tant de suivre 1'@volution simultanée de certaines espéces majoritaires dans le
milieu de réaction. La spectrométrie Raman multicanale nous a paru étre une
téchnique de choix.

1. PRESENTATION DS PH7NOMENES ETUDIES

Lorsqu'on &léve la température d'un mélange comburant-combustible de fagon
homogéne, i1 arrive un moment o des réactions d'oxydation lente démarrent. Ces
réactions étant exothermiques, la température augmente dans le mélange et les
réactions lentes vont en s'accélérant. L'épuisement progressif des réactifs cau-
sera une diminution de la vitesse réactionnelle. Les réactions lentes s'arrétent
souvent a des produits partiellement oxydés (alcools, aldéhydes, CO, ...). Si on
porte le mélange initial & des températures de plus en plus élevées, on atteint
une température od la réaction d'oxydation s'emballe et se transforme en combus-
tion vive ; c'est 1'auto-inflammation. Cette température minimale est la tempé-
rature d'auto-inflammation.

1.2, Diaghamme {sochore CoH, -0,

Le diagramme isochore d'un mélange propane-oxygéne dans les proportions 1-1
est représenté dans la figure 28. Nous relevons sept domaines caractérisant chacun
un type de comportement réactionnel :
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- Le domaine de réaction lente de basse température avec pic d'arrét
(R.L.B.T. + P.A.B.T.). - !

- Le domaine des flammes froides périodiques dont 1a‘mu1tip]icité peut aller
jusqu'a six (F.Fl, F.Fz, cen F.Fe),

- Le domaine de 1'inflammation normale de second stade (FNZ) qui présehte deux
"lobes" L1 et L2 bien séparés.

- Le domaine (fermé) de 1'inflammation normale de 3éme stade (FN3).<
- Le domaine de 1'inflammation normale de 4éme stade (FNg).
- Le domaine de 1'inflammation normale (F.N).

- Le domaine de réaction lente de haute température avec pic d'arrét
(R.L.H.T. + P.A.H.T.). |

Nous nous sommes limités & 1'étude des oxydations de basse température en
évitant les flammes normales qui peuvent éblouir la détection multicanale réglée
pour la détection des raies Raman dont 1'intensité est beaucoup plus faible que
1'émission lumineuse de la flamme.

2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

2.1. L'appareillage de combustion

L'abparei]]age nécessaire 3 la mise en oeuvre des phénoménes de combustion
comprend (Fig. 29) : '

.= Un réacteur pseudo-cruciforme en "Pyrex" placé au centre d'un four spéciale-
ment congu pour cette manipulation. Le réacteur est pourvu de quatre faces
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optiques de 40 mm de diamétre permettant 1'excitation et 1'observation de
1'effet Raman. I1 présente un volume interne de 100 cm3 environ. Sa surface
externe, excepté les faces optiques, ainsi que la surface interne du four
ont &té noircies au carbone de maniére & réduire les réflexions parasites

du faisceau laser -excitateur. Quant au four, i1 a été réalisé selon la
conception d'un four de chromatographe avec une double paroi isolante en
"Caposil" et une agitation forcée par ventilateur assurant une meilleure
homogénéisation de la température régulée en proportionnel. 11 est également
muni de quatre faces permettant 1'accés au réacteur (non représenté sur la
figure 29). '

'La réaction est en permanence suivie par son effet thermique au moyen d'un
- couple thermo-électrique en chromel-alumel de 80 uy de diamétre. Le couple est
relié soit a un pyrométre-potentiométre MECI pour la lecture de la température
initiale de 1'expérience soit d un enregistreur potent1ometr1que pour suivre
1'évolution de la température de la réaction.

- Une installation de mélange et de stockage des gaz comportant des ballons et

- . -~ -

un manométre & mercure reliés & une pompe 3 vide.

2.2.1. Choiz du spectrographe

‘Afin d'observer un domaine spectral assez large avec une moyenne résolution,
nous-avons utilisé un polychromateur dont 1'élément dispersif est constitué d'un
réseau holographique concave de 1500 traits/mm travaillant entre 570 nm et 480 nm.
Les focales d'entrée et de sortie sont respectivement de 658 mm et de 351 mm
(mesurées & 488 nm) La d1spers1on réciproque est de 82 cm /mm 500 nm. Dans
ces conditions, le champ plan du réseau ho]ograph1que concave s'étend sur 50 mm,
ce qui correspond a un domaine spectral de 3000 cm -1
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Le schéma de principe de ce polychromateur, construit au laboratoire,
est représenté dans la figure 30.

2.2.2. L'excitation et la collection du spectre Raman

Nous avons utilisé pour 1'excitation du spectre Raman la radiation'bleue
verte & 488 nm d'un laser a argon ionisé "Spectra Physics" model 171, avec une
puissance moyenne de 1'ordre de 6 Watts. '

Le faisceau laser arrive verticalement sur le réacteur dans une direction
paralléle & la propagation du front de flamme (cf. Figure 29). I1 est focalisé
par une lentille {L;) de 500 mm de focale donnant pour le cylindre focal un dia-
métre de 0,06 mm, une longueur de 25 mm et un volume de.0,08 mm3 (diamétre du
faisceau laser de 1'ordre de 5 mm). Un miroir concave (M) de 250 mm de focale
permet de réaliser un double passage du faisceau laser. Un objectif de 75 mm
de focale, ouvert & f/1.8, permet de conjuguer la trace diffusante et la fente
d'entrée du spectrométre. - ‘

2.2.3. La chaine de détection multicanale

Elle comprend (Fig. 12) :
- Un tube intensificateur d'images.
- Un tube analyseur d'images (caméra T.V. & bas niveau).
- Un systéme de visualisation et d'enregistrement du spectre.

. Nous avons utilisé un tube intensificateur d'images EMI'type 9912 & quatre'

étages d'intensification &quipé d'une photocathode $.20 trés sensible dans le
domaine spectral analysé. La haute tension nécessaire 3 1'intensification est

fournie par une alimentation T.H.T. stabilisée donnant des tensions comprises
entre 0 et 40 kV. Un réglage fin permet d'ajuster le champ électrique de maniére




reseau

|fente
dentree

Fig:30 Specrrogrophe & réseau
holographique concave
(1500 traits/mm)

- 85.




- 86.

a avoir une meilleure focalisation électrostatique des photoélectrons dans les
étages. Le gain photonique maximum de ce tube est de 106 a 37 kv.

L'image optique issue du tube intensificateur est projetée au moyen de
deux objectifs & grande ouverture montés téte-béche, sur la photocathode d'une
caméra de télévision type S.I.T. trés sensible. L'image vidéo issue de la caméra
est soit visualisée directement sur un moniteur T.V., soit filtrée puis visuali-
sée sur 1'écran d'un oscilloscope ou transférée sur un vidéodisque ou un magné-
toscope. Un systéme d'acquisition Interzoom SEIN permet d'accumuler les spectres

et de les reproduire au moyen d'un enregistreur graphique X-Y.

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

3.1. Flammes groides

-~

Un mélange équimolaire propane-oxygéne, & une pression de 447 torr, est
envoyé dans le réacteur préalablement sous vide et maintenu & une température
de 310°C. L'auto-inflammation se produit au bout de 15 & 30 mn aprés 1'intro-
duction du mélange.” Nous présentons dans les paragraphes suivants les enregis-
‘trements thermométriques et spectroscopiques effectués avant, pendant et aprés
1'auto-inflammation.

3.1.1. Enregistrements thermométriques

Dans les conditions de pression et de température utilisées les enregistre-
ments thermométriques (Fig. 31) révélent 1'existence de quatre flammes froides.
Nous remarguons que 1'introduction des gaz, produisant un déséquilibre thermique
dans le milieu, se traduit par un pic initial (négatif dans notre cas) permet-
tant de définir le temps zéro. Par ailleurs, en fin de réaction 1énte, il appa-
rait un pic d'arrét qui se traduit du point de vue thermométrique par une brusque
chute de la température. | |
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3.1.2. Spectres Raman

ous avons observé les spectres Raman de vibration traduisant soit la
contnnyraiion des réactifs (02, C3H8) soit 1'apparition des produits (CO, H20).
Le tabieau suivant donne Tes nombres d'onde relatifs et les longueurs d'onde
Raman de ces composés moléculaires :

Composés : Aw en cm ! A stokes en nm
0, : 1556 528,1
co ; 2145 ; 545,0
ﬁgHg ; une bande autour ; 571,7
T : de 3000 (vcH)
1,0 : 3657 : 594,0

Les Tongueurs d'onde sont calculées par rapport & la radiation excita-
trice 488 nm du laser 3 argon ionisé.

Les figures 32 et 33 représentent les spectres des composés &tudiés visua- ;
lisés soit sur 1'écran du moniteur T.V. (Fig. 32) soit sur 1'écran d'un oscil-
loscope (Fig. 33). La figure 34 donne un exemple des spectres enregistrés sur
une table tragante (X, Y) aprés passage dans le systéme d'acquisition INTERZOOM.
Dans chaque figure, nous avons présenté les spectres des composés a 1'état ini-
tial (02 ou C3H8), d un état intermédiaire (O2 et CO, C3H8 et HZO) et & 1'état

final (CO ou H,0 et C3Hg).
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Flg. 32 - Images spectrales visualisdes sur le moniteur de télévision
lors d'une auto-inflammation d'un mélange (I/I) C3H8'02 (FFA)
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Dans 1'état initial, seuls les spectres de 1'oxygéne ou du propane
(bahde de vibration symétrique des CH) sont observés. Dans les états inter-
médiaires, les intensités de la raie de 1'02 et de l1a v;(CH) diminuent et tradui-
sent ainsi une consommation des réactifs. Par ailleurs, les raies des produits -
' apparaiSsent et atteignent leurs maximum d'intensité a 1'état final. La fin de
la réaction se produit trés rapidement (moins d'une seconde).

D'autre part, comme 1'illustre la figure 34, on observe une diminution,
dans 1a bande des CH, de 1'intensité de la raie correspondant & la vibration de
valence du CH tertiaire du propane (vers 2890). Les raies correspondantes & la
~ vibration du CH secondaire (vers 2870 et 2960 cm-l) voient leurs intensités aug-‘
menter. '

3.1.3. Analyse spatiale

L'analyse de 1'émission lumineuse a permis (65, 66) de suivre 1'évolution
spatiale des phénoménes d'oxydation et de combustion accompagnant la propagation
du front de flamme dans le réacteur. Dans notre étude, les faibles intensités
des raies Raman et le mauvais rapport signal sur bruit (cf. Figure 32) n'ont pas
permis 1'étude spatiale.

Les pressions- partielles des constituants étant fixées par le diagramme
isochore, 1'augmentation des intensités des raies Raman ne peut se faire qu'en
améliorant les facteurs d'excitation et de collection respectivement par 1'ac-
croissement de la puissance du laser-et par 1'utilisation d'une optique de col-
Tection plus ouverte. La diminution du bruit (fond lumineux propre de la flamme,
réflexions de 1'excitatrice ...) peut &tre réalisée en noircissant les parois
du réacteub et 1'intérieur du four, et en plagant devant 1a fente d'entrée du
spectrométre un ou plusieurs filtres bptiques permettant d'éliminer les raies
d'émission du laser.
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Lorsqu'un mélange comburant-combustible est introduit dans une enceinte
maintenue @ température constante inférieure @ la température d'auto-inflamma-
tion, seule une réaction lente a lieu. Sur les enregistrements thermométriques,
elle se manifeste par un pic large et peu intense correspondant a une evolut1on
relat1vement 1ente de 1la temperature.

Sur la figure 35, nous comparons le spectre obtenu a la fin de la réaction
lente & un spectre étalon comportant les raies Raman de N2, co, 02 ét COZ,»Nous
observons que Ta raie de CO a subi un dépldcement et que deux raies apparaissent
vers 1700 cm'1 et 1350 cm'l. Ces deux raies pourraient étre attribuées & un grou-
pement carbonyle pour la premiére, et a une déformation de Ta liaison CH corres-
pondant & un a]déhyde'ou (et) & un acide carboxylique présents dans les produits
de fin de réaction. Une analyse plus fine des fréquences‘est envisagée pour 1'at-
tribution des raies et 1'identification des composés.




Figure35-R.L.B.T
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- CHAPITRE V -

INFLAMMATION DECLENCHEE PAR ETINCELLE
D’UN MELANGE Ho-AIR A HAUTE PRESSION

L'objectif de cette &tude est de montrer les possibilités de 1la spectromé—
trie Raman multicanale pour 1'&tude d'un phénoméne non stationnaire tel que la
propagation d'une flamme dans une chambre de combustion. L'utilisation d'une
excitation laser continue a limité cette &tude 3 des &volutions temporelles
de 1'ordre de la dizaine de millisecondes (52, 74, 75).

1. MONTAGE EXPERIMENTAL

1.1. La chambre de combustion

- - - ———— -~ —— - —— - —— ————

La chambre de combustion a été réalisée dans nos ateliers par R. DEMOL.

~

Pour des raisons de sécurité, elle a &té construite a partir d'un bloc unique
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d'acier inoxydable. Sa forme et la tai]]e de ses hublots ont &té déterminées
de maniére & avoir une grande résistance aux élévations de pression (jusqu'a
100 bars).

Dans sa forme finale, cette chambre de combustion (Fig. 36) présente un
volume interne de 800 ml. Elle est pourvue de quatre hublots optiques (W) en
silice fondue de 60 mm de diamétre et 30 mm d'épaisseur. L'étanchéité est assu-

rée par serrage de joints toriques.

Deux vannes & pointeaux disposées sur la téte de 1'enceinte (non repré-
sentées sur la figure 36) permettent 1'introduction successive du combustible
et de 1'air de la maniére suivante :

- La chambre, initialement sous vide, est d'abord remplie du combustible (ici
H2) a la pression correspondante au mélange étudié.

- Enfin, on introduit 1'air jusqu'a atteindre la pression totale désirée.

~La visualisation du spectre Raman de 1'azote ou de 1'oxygéne pendant le
remplissage a montré que Ta turbulence provoquée par 1'introduction de 1'air
était suffisante pour assurer une bonne homogénéisation du mélange.

Les pressions partielles de ces deux gaz sont déterminées par des mano-
métres absolus a membrane métallique. L'allumage du mélange gazeux & étudier
~ est provoqué par une décharge de condensateur entre les électrodes d'une bou-
gie située dans la partie inférieure de 1'enceinte. Les variations de pression
engendrées par 1'inflammation sont mesurées par un capteur piézoélectrique de
pression (CP) fixé sur la partie supérieure de 1'enceinte et relié & un am-
plificateur calibré de charge et & un oscilloscope & mémoire.

Afin d'éviter toute condensation de vapeur d'eau sur les hublots, la

chambre est maintenue & une température de 100°C a 1'aide de "cordons" chauf-
fants. | ‘
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Fig: 36  Enceinte haute pression




- 98,

1.2. Le spectrométre

L'installation utilisée est schématisée sur la figure 37. Nous décrirons
ses divers éléments dans les paragraphes suivants.

1.2.1. - Le Laser :

Le laser (L) est un laser continu "Spectra Physics", modéle 171, & argon
jonisé, pouvant délivrer une puissance moyenne de 6 Watts pour chacune des deux
raies : verte (514,5 nm) et bleue verte (488 nm). I1 peut aussi émettre en U.V.

1.2.2. - La platine de transfert :

Le faisceau laser est focalisé au centre de la chambre de combustion grace
d un systéme de multipassage (Fig. 38) déja utilisé au laboratoire pour des étu-
des en microcellules de solutés en solutions trés diluées (71).

La lentille convergente est de 380 mm de focale permettant de concentrer
la radiation 488 nm dans un cylindre focal de 50 yu de diamdtre et de 5 mm de
longueur. Les calculs ont été faits pour un diamétre du faisceau de 5 mm.

Les deux demi-miroirs concaves sont de 150 mm de focale et sont placés a
2 f pour faire converger tous les rayons au centre.

L'inconvénient de ce montage de multipassage réside dans 1'existence de
deux foyers F 1 et F 2. Toutefois, en resserrantau maximum les tdches Tl’ T2,..,
Ti et T'l, T'2, ces T'i’ les deux foyers deviennent suffisamment rapprochés
pour que 1'objectif de transfert, compte tenu de sa profondeur de champ, les
conjugue au mieux avec la fente d'entrée du spectrométre. Le gain en signal
Raman engendré par le multipassage est de 1'ordre de 3 par rapport & un simple
passage. Les couplages optiques sont imparfaits du fait de 1'épaisseur des hu-
blots de 1'enceinte réactionnelle. |
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'Fig:37 Spectrométre multicanal
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La conjugaison de la trace diffusante et de la fente'd'entrée du spectro-
métre (F.E) est réalisée au moyen d'un objectif de 150 mm de focale ouvert &
f/2,5. Un filtre Schott 0G 515 permet d'éliminer une gfande partie de la lu-
miére diffusée sans changement de longueur d'onde (raie Rayleigh et réflexions
de la raie excitatrice). Sa courbe de transmission est reproduite dans la
figure 39. ‘

Un systéme de miroirs assure le retournement & 90° de la trace diffusante
pour la rendre colinéaire avec la fente d'entrée.

1.2.3. - Le spectrographe 608/600 :

-~

Nous avons été amenés a adapter un spectrographe existant d nos études.
I1 s'agit d'un polychromateur a un seul étage dispersif comportant un réseau
ho]ographique plan de 1800 traits/mm, et deux objectifs disposés a 1'entrée
(collimateur) et & la sortie permettant d'avoir une configuration stigmatique;
Le choix des longueurs focales de ces deux objectifs nous permet de définir

la résolution et le champ spectral d'analyse adapté & notre @tude. La figure
40 schématise les trajets optiques & 1'intérieur du spectrographe.

Pour les mesures de températures, le choix des objectifs est imposé par
la nécessité de résoudre les bandes chaudes de 1'azote distantes d'environ
30 cm'l..Nous avons disposé a 1'entrée du polychromateur un objectif de 608 mm
de longueur focale (ouvert & F/55), et & la sortie un objectif de 600 mm de
longueur focale et d'ouverture maximale F/5,5. L'image spectfa]e de sortie
est alors conjuguée de la fente d'entrée avec un grandissement voisin de 1'uni-

té.

Avec cette configuration, la dispersion lingaire réc1proque mesurée dans
le plan des raies spectrales est de 1'ordre de 30 cm” /mm au voisinage de
550,6 nm, longueur d'onde de la raie de v1brat1on de 1'azote excitée par la
radiation 488 nm. La d1spers1on linéaire vaut 8,6 A/mm
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A transmission
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Fig:39  Transmission du fillre Schott OG 515
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1.3, La détec/t{onk

La chaine de détection a déja été décrite au chapitre 2.

1.3.1. - Tube intensificateur :

Le plan focal de 1'objectif de sortie du polychromateur est confondu avec
Te plan de Ta photocathode du tube intensificateur. Nous avons utilisé deux
tubes différents : I.T.T. & 3 étages de type F 4742, E.M.I. & 4 étages type 9912.
Ce dernier, beaucoup plus sensible, a été utilisé dans la cinématographie des
phénoménes étudiés. ‘

- Le tube I.T.T.

IT s'agit d'un tube intensificateur comportant 3 &tages en cascade. Sa photo-
cathode est une couche multialcaline du type S.20 R avec une réponse &talée de
320 & 900 nm présentant un maximum de sensibilité vers 500 nm. La haute tension
nécessaire & 1'amplification est obtenue & partir d'un oscillateur a circuits
intégrés alimenté par une tension continue allant jusqu'a 6,75 volts. Le gain
photonique est de 1'ordre de 104 dans 1a région verte. L'écran fluorescent
équipant ce tybe est du type P.20 et présente un maximum d'émission vers
A = 560 nm. La focalisation des photoélectrons est réalisée par des lentilles
électrostatiques. L'ensemble, enrobé d'un élastomére aux silicones, est isolé

sous un cylindre en plastique.
La résolution est de 28 paires de ligne/mm au centre du tube. La distorsion
atteint 4 % & 7 mm du centre et 20 % & 18 mm du centre.
- Le tube E.M.I.

Ce tube comporte quatre étages d'intensification. Sa photocathode est du
type S.20 dont le maximum de sensibilité se situe aux environs de 500 nm.
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L'écran fluorescent est du type P.11 et présente un maximum d'émission

dans le bleu. Une alimentation THT. assure 1'alimentation des 4 étages et
permet d'ajuster le champ nécessaire d la focalisation électrostatique.

Les tensions varient jusqu'ad 40 kV. Le gain photonique est de 4.106 a 35 kv,
pour la photocathode S.20. La résolution est de 30 paires de lignes par mm
au centre de 1'écran. La distorsion est de 2 % & 20 mm du centre.

1.3.2. - Analyseurs d'images :

Pour 1'analyse des spectres, nous avons utilisé une caméra de T.V. du type
S.E.C. se composant :

- d'une téte comportant le tube analyseur de télévision et ses circuits d'ampli-
fication annexes. Elle est couplée optiquement au tube intensificateur par

deux objéctifs de 50 mm de distance focale ouverts a F/0,95 ;

- un boitier de commande comportant les entrées, les sorties et les circuits de
commande de la fonction d'intégration. Le gain de la caméra peut étre ajusté.

En cinématographie, nous avons utilisé une caméra BEAULIEU pour film 16 mm.

1.3.3. ~ Visualisation :

Le signal vidéo issu de 1a caméra est soit visualisé directement sur le
moniteur de télévision, soit filtré puis visualisé sur 1'écran d'un oscillos-
cope. '

Ce signal vidéo peut aussi étre envoyé vers des sytémes de mémorisation
et de traitement décrits dans le chapitre 2.
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2. LE PHENOMENE DE COMBUSTION

2.1. Conditions paramétriques

L'emploi d'une excitation continue limite 1'étude des phénoménes de com-
bustion & ceux pour lesquels 1'émission propre du phénoméne est faible dans les
conditions paramétriques utilisées. Cette contrainte nous a donc conduits & nou-
veau 4 examiner 1'inflammation de mélanges hydrogéne-air. Une &tude systématique
de 1'influence de 1a pression et de la composition initiales montre que dans les
conditions opératoires, 1'é@mission lumineuse accompagnant 1'inflammation d'un
mélange Hz-air était trop importzrte pour des mélanges portés initialement a
une pression supérieure & 7 kg/cm” et une composition initiale de 13,8 %. C'est
la raison pour laquelle nous avons entrepris la plupart de nos expériences avec
un mélange hydrogéne-air ayant une pression initiale de 5 kg/cm2 et une richesse

de 0,37, conditions paramétriques que nous avons jugées optimales.

2.2, Canactérnistiques du phénomene

L'allumage par étincelles d'un tel mélange inflammable provoque 1'appari-
tion, le déve]oppement et la propagation trés rapide d'un front de flamme de
bas en haut de 1a chambre de combustion. La courbe de pression obtenue dans ces
conditions par une jauge de pression située sur la partie latérale supérieure de
~ 1a chambre est représentée sur la figure 41. L'examen de cette courbe montre une
variation de pression maximale de 20 kg/cmz, par rapport a la pression initiale,
atteinte en 0,1 seconde. Nous supposerons que le front de flamme met le méme
temps pour parcourir toute la hauteur de 1'enceinte. Sa vitesse de propagation
peut étre estimée d une valeur de 150 cm/s. Dans ces conditions, et compte tenu
du diamétre du cylindre focal qui est de 50 u,’1e front de flamme ne subit 1'exci-
tation laser que pendant 34 us, ce qui ne peut étre détecté par notre chaine de
mesure dont la résolution temporelle est limitée & 40 ms. L'évolution de ces per-
turbations au cours du temps est présentée dans le paragraphe suivant. Nous ver-
rons aussi que cette évolution temporelle de 1a pression présente une similitude
avec 1'évolution de la température.
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) pression
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i
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Fig:41 Courbe de pression
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Nous présentons dans ce paragraphe uniquement les perturbations thermiques
engendrées par le passage du front de flamme dans le volume réactionnel analysé
et leur évolution au cours du temps. Cette analyse est faite en examinant Tes
modifications du prbfi] de 1a branche Q de 1'azote au cours du passage du front
de flamme. Nous nous intéresserons également & 1'apparition de 1a bande de 1'eau
dont le profil subit aussi une modification. |

2.3.1. - Spectre de l'azote :

Le passage du front de flamme causant une &lévation momentanée de 1la tempé-'
rature dans Te volume réactionnel analysé, la modification du profil de la bran-
che Q de 1'azote se traduit par 1'apparition de la premiére bande chaude, dont
1'intensité croit avec la température. Cette perturbation thermique est illustrée
par la figure 42 qui présente une s&lection sur environ 80 spectres obtenus au
cours de 1'inflammation. ' ‘

La figure 43 montre le résultat d'une déconvolution du spectre correspon-
dant au maximum de température. Le rapport des surfaces de la premiére bande
chaude et de la bande fondamentale conduit & une température de 1'ordre de 1800 K
trés largement supérieure 3 la température adiabatique du mélange étudié et qui
est de 1'ordre de 1400 K. Cette différence est due au processus de déconvolution
adopté (Program Resol) qui ne convient pas au profil de nos bandes. L'application
du processus de décomposition des bandes asymétriques développé:. dans le chapitre
3 (relations 3.3. & 3}7) n'est pas possible & cause d'un décalage de layligne
de base engendré par le systéme de mémorisation utilisé (magnétoscope d bande

décrit dans le chapitre 2).

Toutefois, en tragant 1'évolution temporelle des rapports des hauteurs
corrigées (Fig. 44) nous aboutissons & une évolution comparable & celle de 1la
pression. La température maximale, calculée en mesurant Te rapport des hauteurs
au maximum de Ta courbe, est de 1'ordre de 1600 K, toujours supérieure d la

température adiabatique.
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Fig:44 Evolution du rapport des intensités
| en fonchon du temps
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L'analyse Raman du phénoméne permet de confirmer 1'écart tempore] ex1stant
entre le maximum de pression et le maximum de température. Cet &cart serait do
au fait que 1'onde de pression créée par 1'inflammation du mélange gazeux de-
vrait précéder le front de flamme dans les gaz frais. Le maximum de températhre
est alors atteint des que le front de flamme traverse la zone analysée (cy11ndre
~ focal) environ 300 ms aprés 1'allumage.

2.3.2. - Spectre de la molécule d'eau :

‘La molécule d'eau est une toupie asymétrique. Le calcul des termes spec-
traux et des facteurs d'intensité est assez complexe. Toutefois quelques études
ont été faites sur la vapeur d'eau (22, 72) et dans une flamme stoechiométrique
(3, 38) hydrogéne-oxygéne. I1 s'en dégage que, du fait de la forte interaction
vibration-rotation; la branche Q est trés étalée et présente une forte asymétrie
méme & 100°C. La branche est centrée sur'3654 cm'l, nombre d'onde Raman relatif
de la vibration totalement symétrique (v,) de section efficace deux fois supé-

_riéures d celle de 1'azote (72) pour les radiations excitatrices 488 nm et
514,5 nm.

L'éau est le produit principal de la réaction d'inflammation de 1'hydrogéne
dans 1'air, des composés oxygénés d'azote se formant & 1'&tat de traces. Sa con-
centration avant 1'allumage est trés négligeable. L'apparition de 1a bande commen-
ce dés le passage du front de flamme dans la zone ana]yséé. A ce moment 13, la
bande est trés étalée car la température est maximale. I1 ne nous a pas &té pos-
sible d'obtenir un bon spectre dans les premiéres images suivant 1'allumage. |
Ceci est illustré par la figure 45 qui représente une sélection de spectres obte-
nus @ partir de 1'instant t = 400 ms. Cette succession de spectres illustre par-
faitement le refroidissement progressif du milieu réactionnel aprés le passage
du front de flamme et la consommation des réactifs. Ce refroidissement, comme
dans Te cas de la branche Q de 1'azote, s'accompagne d'une diminution de 1'inten-
sité de 1a (ou des) bande: chaude. et une augmentation de 1' 1ntens1te de la
bande fondamentale. ‘
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La viSua]isation du domaine spectral au voisinage de la raie de 1'hydro-
~géne vers 4169 cm'l, aprés 1'inflammation montre la disparition totale du
réactif. L'oxygéne, 1égérement en excés, ne disparait pas totalement.

2.4.1. - Mbntage expérimental :

Comme 1'illustre une partie de la figure 37, nous avons placé a la sortie
du spectrographe un tube intensificateur d'image E.M.I. 9912 & quatre étages,
beaucoup plus sensible que le tube I.T.T. & 3 &tages. Les images spectrales is-
sues du tube intensificateur sont envoyées sur un film 16 mm trés sensible
(400 ASA, développé & 3000 ASA) disposé dans une caméra "BEAULIEU". Le transfert
des images est réalisé par deux objectifs montés téte-béche. Sur le tube inten-
sificateur nous avons monté un objectif de 120 mm de distance focale ouvert a
f/2,1 et sur la caméra Beaulieu un objectif de 50 mm de focale ouvert a f/0,95;
Nous réalisons ainsi un accroissement de 1'éclairement sur le film cinématogra-
phique car les phénoménes &tudiés sont trés peu lumineux. Malheureusement, cette
configuration réduit 1a résolution spectrale.

2.4.2. - Spectres obtenus :

Les figures 46 et 47 montrent les enregistreménts microdensitométriques
obtenus & partir du film. Malheureusement les meilleurs résultats (reportés ici)
ont été obtenus avec une vitesse de déroulement du film de 8 images par seconde,
ce -qui correspond & unc résolution temporelle de 125 ms. En effet, & cette vi-
tesse le film est mieux exposé. Toutefois, malgré cette mauvaise résolution
temporelle parallélement & une résolution spectrale médiocre, les figurés 46 et'
47 confirment 1'évolution spectrale décrite dans le paragraphe précédent. Ces
figures illustrent les modifications des branches Q de 1'azote (Fig. 46) et de

1'eau (Fig. 47) dues au passage du front de flamme dans le volume analysé.
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La figure 46 laisse'suggérer que le maximum de température puisse se situer
dans la troisiéme image, ce qui correspond 3 un temps de 1'ordre de 375 ms aprés
1'inflammation. Ce temps est & peu prés confirmé par les spectres de 1'eau.
Toutefois, ce temps n'est pas significatif car la vitesse de déroulement du
film (8 images par seconde) est trop lente par rapport & la vitesse du phénoméne
étudie.

~ Les premiéres images de 1a figure 47 illustrent la complexité du spectre de
1'eau & haute température ; spectre superposé a un important fond continu mais
qui suggére une population des niveaux vibrationnels excités trés supérieure &
la population du niveau "fondamental” illustrée par les intensités des bandes |
chaudes. Au cours du refroidissement, 1'intensité de la bande fondamentale croit
et traduit ainsi un accroissement de la population du niveau fondamental. En fin

de refroidissement, la bande demeure asymétrique & cause de la forte interaction
rotation-vibration dans la molécule d'eau.

La résolution temporelle des enregistrements cinématographiques ne pourrdit
étre améliorée que dans la mesure oll 1a puissance de 1'excitation laser serait
augmentée, 1'augmentation de la vitesse des prises de vues ne posant pas de pro-
1émes particuliers (utilisation de caméras rapides). Quant a 1a sensibilité de
1'émulsion, nous avons déja utilisé les conditions maximales de son développement
actuellement autorisées en laboratoire spécialisé.

'2.5. Anatybe spatiale

- e W e o e b e -

2.5.1, -kExcitation 2

Comme 1e montre 1a figure 48, deux po1nts A et B du m111eu gazeux sont in-
terroges simultanément. Le point A correspond au point focal de 1a lentille Ll
et le point B au po1nt focal de 1a lentille LZ' Les deux points sont distants
d'environ 10 mm Te long de 1'axe X'X de propagation du front de flamme. Les
points A' et B' sont les spectres Raman diffusés dans les volumes A et B. Ils
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~sont représentés dans 1a figuré}sur 1'&cran phosphorescent de sortie du tube
“intensificateur (I) d'images (75). |

2.5.2. = Traitement :

Nous avons utilisé la méme détection décrite dans le paragraphe 1.3 de
ce chapitre. Le mode de traitement des images est toutefois différent dans ce
cas. En effet nous avons utilisé le masque électronique décrit dans le cha-
pitre 2.

‘Le balayage ligne de 1a caméra de télévision S.E.C. est placé parall@le-
ment aux raies spectrales. Ensuite, pour une image vidéo donnée, figée par le
vidéodisque ou le magnétoscope en arrét sur image, le dispositif "masque é&lec-
tronique” isole successivement chaque volume diffusant A et B grice & sa porte
analogique réglable. Dans ces conditions, seuls les spectres relatifs aux vo-
Tumes A et B sont successivement mémorisés et reproduits. ' .

Un exemple de spectres obtenus & un méme instant est reporté sur la figure
49. L'allumage étant effectué dans la partie inférieure du réacteur, le front
de flamme atteint d'abord le point B. La figure 49 montre d'ailleurs que la
température est plus élevée en B qu'en A. I1 est possible de suivre ainsi la
propagation du front de flamme. Un montage est en cours de réalisation et per-
- mettra 1'observation simultanée de trois points. ’
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Fig: 49 Spectre de l‘azote dans chacun |
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~ CONCLUSION -

Nous avons montré au cours de ce travail quelques potentialités de la spec-

g% trométrie Raman laser appliquée a& 1'étude des phénoménes de combustion, notam-

ment pour les mesures localisées de température et pour les analyses spatio-
temporelles dans le milieu réactionnel. ' '

Les mesures de température ont été surtout effectuées par spectrométrie
-Raman monocanale qui ne peut &tre appliquée que dans le cas des flammes Tami-
naires peu lumineuses. La méthode utilisée consiste a mesurer le rapport des
~intensités intégrées de la premiére bande chaude et de la bande fondamentale.
Les températdres ainsi déterminées sont en général proches des températures
réelles. Elles sont pour la plupart inférieures aux températures adiabatiques
du fait des échanges entre la flamme et le milieu extérieur (y compris les pa-
rois du br0leur). Nous envisageons d'améliorer la précision des mesures de tem-
" pérature par 1'utilisation de la méthode qui consiste & comparer les profils
expérimentaux des branches Q (N2, 02 ...) @ des profi]s calculés pour différentes
températures et différentes conditions expérimentales. Un programme de calcul
~est en cours d'élaboration.

~ Par ailleurs, mettaht a profit les possibi1ités d'analyse simultanée
spatio-temporelle offertes par la spectrométrie Raman laser multicanale, nous
avons étudié 1'évolution des spectres Raman des réactifs et des produits,
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d'abord au cours d'une auto-inflammation d'un mélange C3H8/02 s'effectuant
dans un réacteur statique et dans des conditions aérodynamiques non agitées,
puis au cours d'une inflammation declenchee par et1nce11e d'un mélange
Hz-a1r d une pression de 5 kg/cm Dans le prem1er cas, les pressions par-
tielles des constituants étant fixées par le diagramme isochore 3 quelques
centaines de torr:, 1'analyse spatiale n'était pas possible & cause des fai-
bles intensités Raman mises en jeu et du mauvais rapport signal sur bruit
causé par des diffusions de lumiére parasite. L'amélioration des paramétres
d'excitation laser et de collection rendra possible 1'&tude de 1'&volution
spatiale des phénoménes d'oxydation et de combustion accompagnant la propa-
gation du front de flamme dans le réacteur.

_ En ce qui concerne 1'inflammation déclenchée par &tincelle du mélange
Hz/air a Ta pression de 5 kg/cmz, 1'utilisation d'une excitation laser conti-
nue a limité cette étude & des évolutions temporelles de 1'ordre de la dizaine
~de ms. Seules les informations résultant de la perturbation du milieu gazeux

- par le front de flamme: sont recueillies toutes les 40 ms. Toutefois, nous pen-
sons que les @volutions de température mises en évidence dans ce travail cons-
tituent un résultat appréciable. L'utilisation d'une caméra & balayage de fente,
actuellement en cours de montage, permettrait d'augmenter la résolution tempo-
relle et de suivre la propagation du front de flamme. Un projet'de mise au point
de 1asefs,é colorant délivrant des impulsions de grande énergie devra permettre
1'interfogation des milieux en combustion avec 1a résolution temporelle de 1'or-
dre de 1a milliseconde compatible avec la vitesse d'évolution des systémes ga-
zeux en combustion. L'étude de flammes lumineuses et turbulentes peut &tre en- |
visagée grace & 1'utilisation de la spectrométrie Raman multicanale en impulsion.

Des travaux sont menés actuellement dans le laboratoire et visent a per-
fectionner la spectrométrie Raman multicanale en améliorant la qualité géomé-
trique des images spectrales et son exploitation en vue d'une meilleure précision
photométrique des mesures (Quantométrie). Dans ces conditions, les diagnostics
spatio?temporels des processus d'oxydation et de combustion en phase gaz pour-
ront fournir simultanément avec précision une identification instantanée des
espéces moléculaires présentes ou formées dans Te milieu réactionnel, leur loca-
lisation, ainsi que la détermination des paramétres physico-chimiques (température,
concentration, pression) d un instant donne ou au cours de 1'évolution du phéno-
méne. :
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~ = ANNEXE 1 -

ECOULEMENTS ISENTROPIQUES - MESURES DES DEBITS

. NOTATIONS

Nous poserons (57) :

aire d'une section droite

pression absolue

:témpérature absolue

masse spécifique

chaleur spécifique a pression constante
chaleur spécifique & volume coﬁstant
Cp/Cy

constante universelle des gaz parfaits
constante du gaz =-% ou m = masse moléculaire
vitesse du son = (yrt)?

[y

vitesse du gaz
nombre de Mach = %

enthalpie par unité de masse
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L'indice zéro ( ), = conditions d'arrét ( v = 0)

L'indice crifique ( )cr = état pour lequel M = 1 (&tat critique)

2. QUELQUES NOTIONS SUR LES ECOULEMENTS ISENTROPIQUES

Considérons 1'écoulement isentropique (& ehtropie constante) d'un gaz
parfait & travers un orifice de section variable. Pour des raisons simplifi-
catrices, 1'écoulement est supposé unidimensionnel, c'est & dire que les va-
riations des propriétés du gaz dans le plan d'une section normale au flux
peuvent étre négligées par rapport a celles ayant lieu dans la direction de
1'écoulement.

v 2
o
h | vy h
(o) hI P
o ' T 0
| P P |
PO —= 0.
| —= S

(orifice)

— e = Surface de contrdle

2.1. Equations_gondamentales

Le gaz est supposé parfait. Dans ces conditions 1'équation d'état
s'écrit 1 ‘

P = prt (A. 1.1)

Les chaleurs spécifiques sont alors constantes et leur variation est
indépendante de la température. On a : ‘

Cp - Cy = R (v 2y
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En outre, d'aprés le premier principe de la thermodynamique, lfenthalpie :
‘n'est fonction que de la température. Ce qui implique :

he = h=Cp (To-T) (A. 1.3)

L'écoulement est considéré comme adiabatique. La conservation de 1'en-
‘thalpie se traduit donc par la relation :

ho = h + 2 V2 | (A. 1.4)
Et par suite :

| 1,2

hol- h = ?-V = Cp (To = T)

‘La vitesse du gaz peut alors s'exprimer par :

1 1
V= [2 Cp (To - T)]7= [é—f_'f (70 - 1)] z (A. 1.5)

D'ol 1'on tire :

Too 1420212
T 2yrT
1 . = yr
Et puisque : Cp 1
on déduit To.p.+XxL v (A. 1.6)
, . T 2 ? n
1
car : C=(ymM)?2
Et comme : M=y
: [
On obtient enfin : Too14 I%l A (A. 1.7)
T
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Le processus, ayant lieu en outre i
également :

entropie constante, on a

(A. 1.8)

Et, & partir de la relation (A. 1. 7), on peut exprimer le rapport des

pressions en fonction du nombre de Mach, ce qui donne :

(A. 1.9)

2.2. ReZat&on deb&t-nombne de Mach

- L'emploi combiné des équations des écoulements isentropiques,de 1'équation
de continuité Q = pSV et de 1'équation d'état P = prT conduit & 1'expression du
- débit massique Q en fonction notamment du nombre de Mach. On a alors :

T ) 1
Q=3 HZ . m. (1+lélM2)2
(T,)2 .
ou encore :
JRSCRSIY ' 1 - T }
PoS ? M |
- ___0.1_ , (.})2 (A. 1.10)

(1,2 (1+ 5= M) 2(77 1
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3. DEBIT A TRAVERS UN ORIFICE SONIQUE

En dérivant 1'équation (A. 1.10) en fonction du nombre de Mach M,
on a :

1 2
3 PoS 1-M »
53[ - FQF Yz ( ) ST, (A. 1.11)

Cette dérivée s'annule pour M = 1. Le débit est alors maximal.

D'od
7 | !
Po. S |
Qpay = 262 . (H)° . T2 (v-1) (A. 1.12)
(To) 2 (1+X2) R

2
~ Dans ces conditions, d'aprés (A. 1.9), on obtient pour M =1 :

P

Y :
2y T | (A. 1.13)
Po Y+1 '

Ce rapport Pcr/Po €st du méme ordre de grandeur pour tous les gaz. Pour
les gaz diatomiques, vy ~ 1,4 et Per/Po 0,528, '

En résumé, pour un écoulement & travers un orifice débouchant dans une
atmosphére de pression P, le régime sonique ne pourra s'é&tablir que pour un
rapport P/P, voisin de 0,5. Dans ces conditions, le débit obtenu demeure in-
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dépendant des fluctuations aval et ne dépend que des conditions amont (Pq, Tp).
I1 varie Tinéairement avec la pression Py. Ainsi, pour une température donnée
et une section S de 1'orifice, le débit maximal est :

Q=k.Pg (A. 1.14)

Le coefficient de débit k est déterming par étalonnage du col sonique
au moyen d'un compteur volumétrique.
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- ANNEXE 2 -

METHODES DE CORRECTION DES TEMPERATURES
DETERMINEES PAR THERMOCOUPLE

Les températures de f]ammes relevées au thermocouple sont déterminées
par défaut en raison des pertes par conduction et par_radiation. Les pertes
par conduction peuvent &tre réduites en positionnant les fils supportant la
Jjonction de mesure dans un plan isotherme (cf. Ch. 3). Nous exposons dans
cette annexe les méthodes de correction des pertes par radiation qui sont 1es
plus importantes.

A partir de 1000 K environ, la jonction de mesure commence & rougir. Des
~ pertes par radiation ont donc lieu et entrainent une mesure de température
~ des gaz par défaut.La correction de ces pertes est possible grice & une méthode
de compensat1on e]ectr1que (73) que nous allons décrire.

Ecrivons 1'équation du bilan énergétique entre la chaleur cédée par les
gaz au thermocouple et celle perdue par radiation :

B (Tg = Te) = A (T4 - 1oh | (A. 2.1)




o T'ona : B =
et :

‘avec :
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owd
o‘e md

coefficient d'@change de chaleur
diamétre du fil

coefficientvd'émissivité-du couple
thermoélectrique

constante de Stephan4Boltzmannv
températhre des gaz
température du thermocouple

température de la paroi qui absorbe

‘1'énergie rayonnée

Le but de la correction est donc d'évaluer 1'écart de température

AT = Tg = Tc. On procéde de la fagon suivante :

£ 0n chauffe tout d'abord Te thermocouple dans le vide (P = 1073 torr) en

faisant passer un courant alternatif de haute fréquence (8000 Hz par exemple)

et on enregistre (Fig. A. 2.1)
électromotrice produite par le

pour différentes valeurs de celui-ci la force
couple thermoélectrique au moyen d'un pyro-

métre-potentiométre. Un générateur de courant alternatif couplé & des filtres

‘passe-bas permet de mesurer de
d'interférence avec le courant

L'énergie Ri2

faibles f.e.m (quelques mV continus) sans avoir

alternatif (quelques volts).

fournie par unité de Tongueur au thermocouple sera alors

égale a la perte de chaleur par radiation de celui-ci.

(Ri%)

vide ~

4_T4

A (TC o

y | (A, 2.2)
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Fi g.A.2.1 Courbe expébimenrcule de
compensation electrique des pertes par radiation

22,2
45 JC10°(A) ;
| . '2_ . A2 ' ' ‘ }
o : 1°=f (Te)dansle vide (=10~ torrs) 1
+ : compensation electrique
+
10 +
o
5 8 . Ho/O2/No | Ha/0s/No
- . LP:::O,é | ‘F:'O/B
z=8mm Z=4mm
1 4 o
4 — T l‘ T — > r
1000 | 1200 1400 1600 T(K)

( #us
S uut
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‘L'énergie fournie au thermocouple par le milieu extérieur &tant nulle,
R représente la résistance par unité de longueur du couple. Sa valeur
varie avec la température.

On réalise la méme manipulation en différents points de la flamme. A une
distance z donnée, on a :

(Ri’)

4 4 -
flamme * B(Tg-Te) =A(Tc -To')- (A. 2.3)

A 1'intersection de la courbe i% = f_(fc) obtenue dans 1a flamme avec celle
réalisée dans le vide (Fig. A. 2.1), la température du thermocouple est iden-
tique et de ce fait, la résistance R par unité de longueur 1'est également.
Par conséquent, en ce point, on a :

2 PN |
w1)ﬂamm"m1)ﬁde (A. 2.4) |
et par suite :
.2 _ 4 4
(RP) framme = A (Te™ =~ To )
d'ol, d'aprés (A. 2.3) :
B (tg - Tc) =0

 Comme B est différent de zéro, on a alors : Tg - To = 0, ce qui donne :

Tg = T¢ (A. 2.5)

Dans les conditions d'application, cette méthode permet 1'établissement

de profils de température aussi proche que possible de la réalité. La courbe
A. 2.1 correspond @ nos mesures expérimentales.
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~ Analyseur(s) d'images
Intensificateur(s) d'images
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