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INTRODUCTION 

~ifférentes méthodes d'investigation peuvent être 

utilisées pour l'étude de l'évolution des systèmes réactifs 

et notamment des systèmes en combustion. 

Les méthodes les plus classiques utilisent des thermo- 

couples pour mesurer la température et des sondes de prélèvement 

associées à une analyse chromatographique pour l'analyse des 

espèces moléculaires. 

En ce qui concerne la détection des espèces à courte 

durée de vie, la ~ésonance paramagnétique ~lectronique permet 

d'accéder à la détection quantitative des espèces les plus 

réactives (H, O et OH). 

Parmi les méthodes de diagnostic in situ,qui permettent 

de s'affranchir des perturbations inhérentes aux sondes matériel- 

les, les méthodes optiques sont actuellement en plein développe- 

ment. 

 alg gré son seuil de sensibilité relativement bas, 

la spectrométrie de diffusion Raman spontanée présente un 

grand intérêt lorsqu'elle est couplée à une excitation laser 

pulsée et à une détection multicanale. Il est en effet théorique- 

ment possible dans ces conditions d'accéder, simultanément 

et en différents points du milieu à étudier, à la mesure de 

la concentration des espèces moléculaires majoritaires et 

de la température. 

L'objet du présent travail est : 

- d'une part, de comparer d'un point de vue pratique les résultats 
obtenus au moyen .de sondes conventionnelles et de la sonde 



Raman dans un systèrne stable présentant des hétérogénéités 

de distribution des espèces moléculaires ou des hétérogénéités 

de température, 

- et d'autre part, de compléter ces investigations par une 

analyse des atomes ou radicaux libres présents dans le milieu 

afin de préciser le mécanisme de combustion de CO. 

Dans le premier chapitre nous décrivons le système 

choisi permettant d'opérer en jets de gaz faisant l'objet 

ou non d'une réaction de combustion ainsi que les méthodes 

conventionnelles et de diffusion Raman multicanale pulsée. 

Le choix du système N 2  - CO - O2 est explicité, les conditions 
de stabilité et d'extinction de la flamme de diffusion de 

CO sont précisées. 

Le second chapitre est consacré à la mesure de la 

concentration des espèces moléculaires et à la comparaison 

des résultats obtenus par chromatographie et diffusion Raman 

spontanée en utilisant en plus d'un tube intensificateur d'images, 

deux types de détecteurs secondaires : une caméra TV pour 

bas niveau lumineux ou une barette de photodiodes. 

La mesure des températures fait l'objet du troisième 

chapitre et dans un dernier chapitre nous envisageons les 

mécanismes d'oxydation et de combustion du CO. Nous présentons 

les résultats obtenus par Résonance Paramagnétique Electronique 

pour la détection des espèces atomiques ou radicalaires dans 

le cas de flammes de diffusion, dopëes par des traces d'hydrogène 

et stabilisées à la pression atmosphérique. Ces résultats, 

combinés à ceux obtenus précédemment, permettent d'envisager 

l'aspect cinétique de la formation de CO2. 

Les études conduites par spectrométrie Raman ont 

été réalisées dans le cadre d'une étroite collaboration entre 

les laboratoires de Cinétique et Chimie de la Combustion et 

de Spectrochimie Infrarouge et Raman. 



1 - LE BRULEUR ET SON ENCEINTE. 

II - LE DISPOSITIF DE MESURE ET DE REGLAGE DES DEBITS. 

III - METHODES D'INVESTIGATION 
1) ~ é t h o d e ç  conventionnelles 

a )  Système de prélèvement des  g a z  à a n a l y s e r  

b )  Mesure d e  tcmpCrntur*es. 

2) ~ é t h o d e  optique : la diffusion Raman spontanée 

a )  L,e l a s e r  

b )  Le spectrographe 

C )  Les d e u x  vo ies  de  mesure .  

- voie A : a )  Tube in tens i f i ca teur  d ' images  

8 1 Caméra de té lév is ion  

Y Exploi tat ion du s igna l  vidéo.  

- voie B : a )  Tube in tens i f i ca teur  d ' images  + fente in ter-  
médiaire 

B ) Barette de  photodiodes 

Y/ Système d 'acqu i s i t ion  e t  de trai tement  d e s  
données. 

IV - LE SYSTEME A ETUDIER. 
1) Choix de la flamme de diffusion de CO 

2) stabilité et extinction de la flamme. 



L'étude comparative des résultats obtenus au moyen de 

sondes conventionnelles et de la sonde Raman a été réalisée 

sur le système N2 - CO - N2, en utilisant un brûleur de diffusion, 
opérant en jets de gaz faisant l'objet ou non d'une réaction 

de combustion (flamme). I,e principe du dispositif expérimental 

utilisé est schématisé sur la figure 1.1. Sur ce schéma sont 

présentés : 

- d'une part le thermocouple et la sonde en quartz permettant 
la mesure des températures et de la concentration des 

produits par échantillonnage chromatographique, 

- d'autre part la sonde Raman connectée à deux voies 

de mesure différentes permettant également d' accéder 

à ces mêmes paramètres. 



~'étucle comparative des résultats obtenus au moyen de 

sondes conventionnelles et de la sonde Raman a été réalisée 

sur le système N2 - CO - N2, en utilisant un brûleur de diffusion, 
opérant en jets de g-2 faisant. l'objet ou non d'une réaction 

de combustion (f lamrne) . I,e principe du dispositif expérimental 

utilisé est schématisé sur la figure 1.1. Sur ce schéma sont 

présentés : 

- d'une part le thermocouple et la sonde en quartz permettant 
la mesure dcç températures et de la concentration des 

produits par échantillonnage chromatographique, 

- d'autre part la sonde Raman connectée à deux voies 

de mesure différentes permettant également d' accéder 

à ces mêmes paramètres. 





1 - LE BRULEUR ET SON ENCEINTE 

Le brûleur utilisé (fig.I.2) est du type Parker- 

Wolfhard (1) opérant en jets de ga.z faisant l'objet ou non 

d'une réaction de combustion. Il est en acier inoxydable et 

est constitué de quatre canaux descm de long et de section 

rectangulaire 30xS12mm. Chaque canal est séparé des autres 

par une paroi de 016mm d'épaisseur. Les flux de gaz sortant 

des différents canaux- sont homogénéisés par passage dans 

un lit de billes en verre localisées entre deux grilles en 

acier inox comme il est indiqué sur la figure 1.2. 

L'oxygène pur ou dilué passe par le canal 3 et l'hydro- 

carbure ou l'oxyde de carbone pur ou dilué par le canal 2. 

L1a.zote qui passe par les deux canaux latéraux permet une 

meilleure stabilisation de la flamme en évitant l'expansion 

latérale des écoulements ga.zeux des réactifs qui peut se produire 

dans la zone de réaction pendant la combustion. 

Le brûleur peut se translater le long de son axe 

dans la direction de l'écoulement des ga.z et peut aussi tourner 

autour de celui-ci. Il est situé (fig. 1.3) dans une enceinte 

étanche en acier inoxydable équipée de quatre fenêtres en 

verre permettant une excitation laser du milieu, l'observation 

de la diffusj-on Raman, la mesure de la température par un 

thermocouple ou llextracti.on des produits par une sonde en 

vue de l'analyse chronatographique. 

L'enceinte refroidie par une circulation d'eau perrna- 

nente de débit fixe est reliée au système d'évacuation des 

ga.2 brûlés par l'intermédiaire d'une vanne. La pression à 

l'intérieur de l'enceinte est mesurée par un manomètre métallique. 

Pour des questions de sécurité la pression d'étude a été fixée 

légèrement en-dessous de la pression atmosphérique à 900 mbar. 

Plusieurs détecteurs chimiques dont l'élément sensible 

change de couleur dans le cas d'une fuite de CO (quelques 

ppin) , ainsi qu ' un détecteur électronique sonore sont installés 

dans la pièce de manipulation. 



billes 
verre 

grilles inox 

fig.I.2 

brûleur de diffusion à 

E l.amnie plate 

vanne A 

fig.I.3 

brûleur et son enceinte 



II - LE DISPOSITIF DE MESURE ET DE REGLAGE DES DEBITS - 

Pour mesurer et régler les débits des réactifs, 

nous avons utilisé un système à cols soniques : une tuyère 

convergente-divergente fonctionnant selon la théorie des 

écoulements isentropiques ( 2 ) .  Le régime sonique ne peut s'établir 
Po que pour un rapport - voisin de 2, où P est la pression en amont P O 

du col sonique et P la pression en aval. Dans ces conditions, 

pour une température donnée et une section donnée de la tuyère, 

le débit mesuré est donné par la relation : 

Q = k .P  
O 

et le débit massique devient alors indépendant de la pression 

P en aval. 

Dans notre cas la tuyère conve'rgente-divergente 

est remplacée par un capillaire et k t  le coefficient de débit, 

est déterminé en étalonnant ce capillaire au moyen d'un compteur 

à gaz volumétrique. Ainsi, nous avons obtenu à température 

ambiante des droites représentant la variation de Q en fonction 

de Po comme il est indiqué par exemple sur la figure 1.4. 

Pour l'azote latéral nous avons utilisé deux débitmètres à 

air Houdec étalonnés dans les conditions de 1 'expérience 
2 

( 'amont = 1,7 kg/cm ) (fig.i.5) ainsi que pour le méthane, nous a- 

vons utilisé un débitmètre à méthane de 0 , 5  - 5 l/h. Le schéma 

de l'installation est représenté sur la figure 1.6. Les débits 

des différents fluides ont été fixés à 100 l/h conduisant 

à des vitesses d'écoulement à la sortie du brûleur de l'ordre 

de 20 cm/s. 

III - METHODES D'INVESTIGATION 
1) Méthodes conventionnelles 

Les méthodes conventionnelles utilisent des thermocou- 

ples pour mesurer la température et des sondes de prélèvement 

pour l'analyse des produits. Ces méthodes sont généralement 

considérées comme des méthodes perturbatrices car l'introduction 

d'une sonde d'extraction dans une flamme peut modifier les 
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caractéristiques de celle-ci. Mais dans certains cas (3, 4 )  

et en particulier dans notre étude, nous pouvons considérer 

ces perturbations comme négligeables. Nous utilisons en effet 

une microsonde effilée, d'orientation appropriée et de faible 

encombrement par rapport aux dimensions de la flamme et le 

thermocouple est constitué de fils très fins comme nous le 

verrons dans le paragraphe suivant. Cette absence de perturbation 

est clairement mise en évidence sur la figure 1.7. 

a l  Système de  prélèvement des  gaz à ana lyser  

Les échantillons gazeux sont prélevés à l'aide d'une 

sonde en quart.2 de 4mm de diamètre, percée d'un orifice de 

100 microns de diamètre. La résolution spatiale de la sonde 

est ainsi estimée à 100 pm environ. L'extrémité effilée est 

penchée de 30° afin de minimiser au maximum la perturbation 

des écoulements. Elle est reliée par un raccord Swagelok à 

un tube metallique qui peut se déplacer le long de son axe, 

perpendiculairement à l'écoulement des ga.2. L'ensemble du 

dispositif est représenté sur la figure 1.8. La vis molletée, 

solidaire de la sonde se déplace par rapport à une échelle 

de graduation gravée sur la partie filetée solidaire du corps 

du brûleur, ce qui permet de mesurer avec précision l'étendue 

du déplacement de la sonde. Une lunette de visée munie d'un 

réticule (cathétomètre) permet d'autre part de mesurer la 

position de l'orifice de prélèvement par rapport à la flamme. 

Le tube métallique est relié à une vanne à membrane 

à l'aide d'un long soufflet métallique donnant ainsi à la 

sonde le maximum de liberté de déplacement. Cette vanne est 

connectée : 

- d'une part au groupe de pompage (constitué par une pompe 
3 

à palettes Leybold type D8A de débit nominal de 8m / h ) ,  

- et d'autre part avec le dispositif d'analyse par chromatogra- 

phie en phase gazeuse. 

La jauge de pression (JP) permet de connaître la 

pression dans le dispositif de pompage. 
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b )  Mesure de températures 

La mesure de température en un point est effectuée 

à l'aide d'un thermocouple Pt-Rh (platine rhodié 30% - platine 
rhodié 6 % )  relié à un millivoltmètre. Le schéma du dispositif 

utilisé est montré sur la figure 1.9. Le thermocouple est 

constitué par des fils de. 500 prn de diamètre formant une grande 

fourche et supportant la jo:ic.tS.on de mesure constituge par 

des fils de 100 ,um et de 5 cm de longueur. De cette façon 

les soudures 100-500 pm sont situées en dehors de la flamme 

ce qui permet d'éviter la déformati.on des fils causée par 

la température élevée de la flamme. Les soudures ont été réalisées 

par fusion à l'aide d'une micro torche et contrôlées sous 

microscope. 

D'après le fabricant, la température maximale d'utilisa- 

tion d'un thermocouple de ce type est de 1500°C en régime 

permanent et de 1800°C en régime transitoire. Le thermocouple 

est isolé dans ,une gaine d'alumine fixée dans un cylindre 

en acier inoxydable permettant ainsi d'utiliser le même système 

de déplacement que celui décrit dans le paragraphe précédent. 

Les fils rectilignes du thermocouple sont placés perpendiculaire- 

ment à l'écoulement ga,zeux dans un plan pratiquement isotherme 

parallèle aux plans des jets gazeux, ceci afin de minimiser 

les pertes par conduction. Afin d'éviter les réactions catalyti- 

ques à la surface du thermocouple, celui-ci est recouvert 

d'une fine couche de mélange d'oxyde d'yttrium Y203 et de 10-15% 

en masse d'oxyde de beryllium Be0 selon une méthode dérivée 

de celle de Kent (5). Kent préconise un revêtement réalisé 

en trempant le thermocouple dans une pâte obtenue en dissolvant 

le mélange d'oxydes dans l'acide chlorhydrique puis en le 

cuisant dans la flamme d'un bec bunsen à 1600°C. L'opération 

doit être répétée plusieurs fois de façon à ce que l'épaisseur 

de la couche ne dépasse pas 0,015mm car si la couche est épaisse, 

le thermocouple devient pl-us fragile. 

Notre méthode consiste à tremper le thermocouple 

dans le mélange chaud d'oxydes dissous dans l'acide chlorhydrique 

concentré et à former la couche protectrice en envoyant un 



couranf. électrique dans le thermocouple en commençant par 

une faible intensité puis en l'augmentant doucement jusqu'à 

15OO0C. 

En effet, nous avons constaté que l'introduction 

rapide du thermocouple dans la flamme du bec bunsen le rend 

cassant. Il supporte alors difficilement des températures 

dépassant 1300°C quand on fait des mesures dans la flamme 

à étudier. Par contre avec notre méthode, nous avons pu arriver 

jusqu'à 1700°C sans que le thermocouple soit déformé ou abimé, 

comme nous avons pu le constater en contrôlant le thermocouple 

après chaque mesure sous microscope. 

Pour que la couche protectrice soit homogène et 

efficace, il suffit de répéter l'opération 3 à 4 fois, ceci 

a été contrôlé en réalisant le test suivant sur un fil de 

Pt-Rh. En introduisant le fil recouvert dans la flamme du 

bec bunsen le fil devient rouge mais cette coloration disparaît 

quand on le passe dans la zone froide (cône intgrieur) de 

la flamme. Par contre, un fil non recouvert reste rouge en 

passant de la zone chaude de la flamme à la zone froide, tradui- 

sant de ce fait l'+importance des réactions catalytiques sur 

un fil non recouvert. 

2) Méthode optique : la diffusion Raman spontanée 

A la différence des sondes matérielies, les sondes 

optiques sont considérées comme des sondes> non perturbatrices 

si on est en-dessous des conditions de claquage. Parmi les 

méthodes actuellement en cours de développement, il est connu 

que la spectrométrie Raman peut conduire à la mesure locale 

et instantanée de la concentration des espèces majoritaires 

ainsi qu'à la mesure de la température du milieu (6 - 11). 
L'originalité des travaux réalisés réside dans l'utilisation 

à la fois d'une excitation pulsée et d'une détection multicanale 

synchronisée permettant théoriquement d1acc6der simultanément 

et en différents points de milieu à la mesure de la température 

et de la concentration des différentes espèces. Le schéma 

de principe du dispositif est représenté sur la figure 1.1. 



a l  Le laser 

Le milieu à analyser est excité par une impulsion 

laser délivrée par un laser Yag de grande énergie, doublé 

en fréquence ( A = 532nm, 900rnJ). La durée d'impulsion est 

de l'ordre de 20ns, et la cadence de répétition des tirs 

de 1 par minute. 

1 

Une partie de la trace diffusante du faisceau laser 

assimilée à un cylindre de longueur variable et de 0,lrnm 

de diamètre est focalisée sur la fente d'entrée d'un spectrogra- l ~ 
phe à l'aide d'un objectif de transfert et d'un système de 

1 

miroirs assurant le retournement à 9 0 °  de l'image de la trace 

diffusante pour la rendre colinéaire avec la fente d'entrée 

de spectrographe. 

b )  Le spectrographe 

Il s'agit d'un spectrographe stigmatique à réseau 

holographique plan de (1800 traits/mm) muni de deux objectifs 

à l'entrée et à la sortie, Diverses combinaisons de l'objectif 

de sortie du polychromateur permettent de choisir une dispersion 

linéaire adaptée à l'étude souhaitée. Une dispersion linéaire 

de 22 8 /mm pour les mesures de concentration et une autre 

de 10 a/mm pour les mesures de température. Dans le plan 

focal de ce spectrographe, on obtient alors l'image spectrale 

Raman correspondant aux différentes espèces moléculaires 

localisées dans la trace diffusante du faisceau laser. 

C )  Les deux voies de  mesure 

Deux voies de mesure différentes ont été utilisées: 

- voie A : utilise la chaîne d e  d6tection suivante : ----- 
a Tube intensificateur d 'images 

L'ensemble de l'image spectrale Raman est focalisée 

sur la photocathode d'un tube intensificateur d'images EMI 

à quatre étages. Sa photocathode est du type S20 avec un 

maximum de sensibilité se situant vers 500nm. La tension 

d'alimentation THT du tube peut varier jusqu'à 40KV et le 



6 gain photonique est de 4.10 à 35KV. 

pl Caméra d e  t é 1  é v i s i o n  

L'image spectrale intensifiée est mémorisée sur 

la cib1.e (photocathode) d'une caméra SIT (Silicon Intensified 

Target) pour bas niveau lumineux, qui est couplée optiquement 

au tube intensificateur, transformant ainsi l'image photonique 

en image électronique. Une lecture de cette image électronique 

est effectuée par l'intermédiaire d'un faisceau d'électrons 

lents qui balaie la cibie suivant une succession de lignes 

parallèles (12) et transforme l'image électronique en signaux 

électriques (vidéo) directement exploitables. 

1'1 Exploi tat ion d u  s igna l  vidéo 

Le signal vidéo issu de la caméra télévision peut 

être mémorisé dans un vidéo disque type MS200 (Société CVI) 

en vue d'un traitament ultérieur. Deux types d'informations 

sont alors disponibles, une information spatiale repérée 

suivant 1' axe OX et une inf ormatiori spectrale suivant 1' axe 

OY. En utilisant le système d'un masque électronique, ce qui 

permet d'isoler une bande ajustable perpendiculaire aux lignes 

de balayage, nous pouvons extraire, pour chaque position 

X1 correspondant à un point bien localisé dans le milieu 

à analyser, les courbes de variat.ions d'intensité des raies 

spectrales en fonction de la fréquence IX = f ( Y )  f6,8,13). 

- voie  B : u t i l i s e  l a  chaîne  de détect ion s t ~ i v a n t e  : ----- 
a l  Tube  i n t e n s i f i c a t e u r  d ' i m a g e s  EMI + f en te  in termédia ire  

Dans cette configuration, une seule raie de l'image 

spectrale Raman est focalisée sur le tube intensificateur 

d'images grâce à une fente intermédiaire localisée devant 

le tube. Le choix de l'espèce analysGese fait alors par sélection 

de la fréquence caractéristique par rotation du réseau du l 

spectrographe. I 

fi/ Baret te  d e  photodiodes Reticon 
l 

Le détecteur associé au tube EMI est constitué 
, 

dans ce cas d'une matrice de 1024 photodiodes de 25pm x 2,5mm. 1 



Ce type de dgtecteur présente une large dynamique et une 

résolution importante et semble plus adapté à des mesures 

quantitatives. Afin d'augmenter le rapport signal/bruit la 

barette de photodiodes est refroidie et la raie spectrale 

étudiée est focalisée . uniquement sur une cinquantaine de 

photodiodes. La résolution spatiale est alors de l'ordre 

de lmm pour un espace objet étudié de l'ordre de 30mm. 

V )  Sysf5me d'acquisition e t  de traitement des données 

Le signal Ramari résultant est stocké point par 

point dans un miniordi;iateur (Plurimat S Intertechnique) 

afin de pouvoir accumuler et traiter les données. On peut 

alors accéder successivcment pour chaque espèce moléculaire 

à la répartition de l'intensité du signal le long de la trace 

diffusante du faisceau laser 1, - f ( x ) ,  

En résumé i 1 0 U 5  noterons que les voies de mesure 

A et B permettent respecti-~ement une investigation en : 

- 3D (fréquence v caractérisant l'espèce moléculaire, 

position X I  intensitg 1) 

ou 

- 2D (position X, intensité 1) pour une espèce donnée. 

Nous rappelerons également que llutil.isation d'une 

excitation et d'une détection pulsées permet de discriminer 

généralement très efficacement 1 ' image spectrale de dif fusion 

Raman de l'image spectrale d'émission souvent intense des 

flammes . 

IV - LE SYSTEME A ETUDIER 

1) Choix de la flamme de diffusion de CO 

Le dispositif expérimental utilisé permet d'effectuer 

des études soit en jets de gqz ,  soit en présence de la flamme. 

Dans les deux cas, il s'agit d'un système à la 

fois : 

- laminaire où chaque élément de volume possède une 

vitesse de déplacement identique et parallèle aux 

lignes de flux 



et 

- hétérogène dans lequel la di-ffusion entre les différents 
9a.z est moléculaire 

Il en résulte une structure étalée avec transition 

d'une région contenant le combustible vers une région contenant 

le comburant. Dans le cas où il y a une réaction chimique 

(flamme) cette réaction est localisée dans une région où 

le combustibl~e et le comburant se mélangent principalement 

par interdiffusion moléculaire et non pas par la vitesse 

des réactions d'oxydation comme c'est le cas dans des flammes 

de prémélange. C'est 1- agitation thermique désordonnée des 

molécules rcagissantes qui est responsable du mélange entre 

les réactifs, car elle poss5de une composante perpendiculaire 

à la surface de contact fictive entre le combustible et le 

comburant et de cette composante résulte la diffusion. Dans 

ce cas le profil des conccntrations des diverses espèces 

chimiques (initiales, ilitermédiaires et finales) est fort 

différent de ce qu'il esL dans les flammes de prémélange. 

La température suit une évolution d'allure analogue à celle 

de la teneur en produits de combustion, le maximum doit essen- 

tiellement correspondre à la région de l'espace où le mélange 

est en proportions stoechiométriques. 

Dans le cas des flammes de diffusion d'hydrocarbure, 

la flamme est constituée de deux nappes lumineuses séparées 

par un espace obscur. Du côté de l'arrivée de l'hydrocarbure, 

on observe une nappe jaune très lumineuse due à l'existence 

de particules de suie. Du côté de l'arrivée de l'oxygène, 

on observe au contraire une nappe lumineuse beaucoup plus 

faible de couleur bleutée comme le montre la figure 1.10. 

Pour la flamme de diffusion oxyde de carbone-oxygsne, 

une seule nappe lumineuse de couleur bleue est observable 

comme le montre la figure 1.11. 

Des études spectroscopiques ont montré que l'émission 

lumineuse est constituée d'un spectre de bandes superposé 

à un spectre continu. 
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Le CO2 excité est supposé (14) être responsable 

du spectre de bandes dans la flamme de CO par la réaction 

termoléculaire 

qui est suivie par la réaction 

' I 
alors que le spectre continu serait dû à la réaction bimoléculaire 

Par contre Avramenko et Kolesniskova ( 1 5 ) ,  Mahan 

et Solo (16) ont proposé la formation de CO; par une réaction bi- 

moléculaire entre CO -t O D'autre part, Knipe et Gordon (17) 

ont supposé que le spectre continu résulte de la formation 

de CO; 

CO" -:- CO + O + hu 3 

malgré la non évidence spectroscopique ou chimique de la 

présence de CO;. 

Nous avons choisi d'étudier la flamme de CO plutôt 

que celle du méthane, parce que CO est un produit d'oxydation 

important des flammes d'hydrocarbures et quc sa combustion 

peut être décrite par un mécanisme simple à la différence 

de celui des hydrocarbures qui comporte un grand nombre de 

réactions élémentaires. 

De plus, la flamme du méthane présente une émission 

propre intense dans un grand domaine de fréquence correspondant 

5 l'existence de la nappe jaune dont on peut difficilement 

s'affranchir. En effet dans les conditions initiales de travail, 

la durée d'ouverture de la porte du tube intensificateur 

d'images est d'environ 1OOns alors que la durGe de l'excitation 

laser n'est que de 2011s. La discrimination entre l'émission 

propre de la flamme qui est continue et intense et "l'émission" 

,Raman pratiquement en phase avec l'excitation laser n'est 



donc pas parfaite. Cependant nous avons pu réduire récemment 

le temps d'ouverture à 40ns rendant plus facile la discrimination 

entre l'émission propre de la flamme et l'émission Raman. 

2) Stabilité et extinction de la flamme 

Les gaz utilisés pour cette étude sont : 

- l'oxyde de carbone (Air liquide N20) 
- le méthane (Air liquide N30) 
- l'oxygène et l'azote de qualité courante. 
L'étude de la stabilité de la flamme a été réalisée en diluant 

le combustible ou le comburant par de lra.zote, et en introduisant 

ou non dans le combustible une très faible quantité de méthane 

(1%). Le débit global dans chaque canal restant fixé à 100 

l/h. Les observations suivantes ont été réal-isées : 

I Tableau 1-1 

1 combustible CO / Comburant O2 1 1 

additif CEi4 I l 
dans CO + N2 

l/h 

de 100 à 35 

30 

1 Observations 1 dans O2 + N2 
l/h 

50 

50 0,s - 0,6 extinction 

1 

0 , 5  - 0 , 6  1 bonne stabilité I 

0,5 - 0 , 6  

0,5 - 0,6 I extinction I 

bonne stabilité 

L'effet du methane a été justifié depuis longtemps. 

Une petite quantité de méthane (1%) accélère la vitesse de 

réaction, par contre une grande quantité (10%) a l'effet 

inverse. En fait le comportement de l'oxyde de carbone varie 

100 

100 

de 100 à 60 

50 
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80 
l 

de 100 à 50 
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100 

100 

50 
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--. -- .- 

O bonne stabilité 

O extinction 

O 

O 

O 

O 

bonne stabilité 

extinction 

bonne stabilité 

extinction 



très sensiblement en présence de traces d'impuretés comme 

l'hydrogène, l'eau ou d'autres composés contenant l'hydrogène. 
I 

La vitesse de réaction de mélange extrêmement sec CO - O2 est 
très lente et la présence de l'hydrogène ou de l'eau a une 

grande influence sur cette vitesse. Nous verrons cet effet 

plus en détail dans le chapitre IV. 

Compte tenu de ceci, les systèmes suivants : N 2 1 ~ ~ I ~ 2 1 ~ 2  

et N 2 1 ~ ~ - ~ 2 1 ~ 2 - N 2 1 N 2  ont fait plus spécialement l'objet d'une étu- 

de en jets de gaz d'une part, et en régime de combustion 

(flamme) d'autre part. 

Lorsque le système N21c0-~ 10 -N I N  est étudié en jets 2 2 2 2  
de gaz, ceux-ci sont brûlés, pour des questions de sécurité, 

sous faible presçion (6OOmbar) dans un brûleur à flamme de 

prémélange dans lequel on ajoute 20 l/h de gaz de ville et 

40 l/h d'oxygène permettant ainsi d'enrichir au maximum la 

flamme et d'assurer une combustion complète du CO. En présence 

du système N 2 / ~ ~ l ~ 2 1 ~ 2  les conditions sont suffisantes pour assu- 

rer une bonne stabilité de la flamme de prémélange. 

Pour terminer ce paragraphe, signalons aussi que 

nous avons tenté d'utiliser l'hopcalite (mélange de plusieurs 

oxydes Mn02 50% - Cu0 30% - Co20j 15% - Ag20 5%) pour retenir le 
CO dans le cas de l'étude en jets de gaz. Cette méthode a 

été cependant rapidement abandonnée par suite de l'utilisation 

de grands débits de CO. 
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1 - ETABLISSEMENT DES PROFILS DE CONCENTRATION PAR CHROMATOGRAPHIE 
EN PHASE GAZEUSE 

1) prélèvement et introduction des échantillons 

Le schéma de principe du dispositif d'échantillonnage 

est représenté sur la figure 11.1. Le cylindre C est en acier 

inoxydable, son volume est de 700 cm3 environ. 11. est muni 

d'un piston P et est. relié à une boucle d'échantillonnage 

B.E de volume de 2.5 cm3 environ. Sur ce cylindre une jauge 

de pression à membrane affleurante J.M reliée à un millivoltmètre 

permet de mesurer la pression finale après compression de 

l'échantillon. Cette jauge a été étalonnée à l'aide d'un manomètre 

à mercure (figure 11.2) et ].a courbe d'étalonnage est reajustée 

journellement par rapport à la pression atmosphérique. L'ensemble 

du dispositif, placé dans un autre cylindre isolé par de la 

laine de verre, est chauffé à 50°C. La compression des gaz 

est assurée grâce à un cric hydraulique. 
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Les vannes 2 et 3 étant fermées, les échantillons 

sont prélevés dans le cylindre C sous basse pression par la 

microsonde après fermeture de la vanne d'aspiration de la 

pompe. Quand la pression dans le cylindre atteint 15 torr 

(valeur mesurée par un manomètre à huile M.H), ils sont isolés 

du système de prélèvement au moyen de la vanne a, puis comprimés 

jusqu'à une pression finale mesurée à la jauge à membrane. 

Après fermeture de la vanne (l), l'échantillon contenu dans 

la boucle d'introduction est entraîné par le gaz porteur (He) 

à une pression de 2.5 kg/cm2 dans les chromatographes par 

ouverture des vannes 2 puis 3. 

Après chaque mesure, nous1 faiso'ns un vide de ,10-* - 10 - 3  

torr dans le dispositif jusqu'à la boucle d'introduction. ~ 
2) Analyse chromatographique 

a ) Détection des espèces 
1 

Nous utilisons deux chromatographes à détection 

par catharomètre placés en série. Le premier chromatographe 

(Girdel 30) renferme une colonne de porapak Q (P.Q) (polymère 

d'éthyl vinyl benzène) de 1/4 de pouce, de 3,6m de longueur 

maintenue à 100°C. Le second (Varian Aerograph 700) contient 

une colonne à tamis moléculaire ( T - M )  5A, de 1/4 de pouce, 

de 4m de longueur maintenue à 40°C (fig. 1 . 1  Des colonnes 

de référence identiques aux précédentes sont utilisées afin 

de minimiser la perturbation du débit de gaz porteur (He, 

100 cc/mn) lors de l'injection de l'échantillon. Le bypass 

(B.PI a pour but de laisser circuler en permanence le gaz 

porteur dans chacune des colonnes. 

Une vanne à 6 voies V est placée entre les deux 

chromatographes ; elle permet éventuellement d'isoler le tamis 

moléculaire. Les détecteurs Dl et D2 (fig. 11.3) sont. respective- 
- 

ment reliés à l'enregistreur El et à l'enregistreur E 2  mon- 

té en série avec l'intégrateur (INT) GIRDEL de type ICA P5. 

La figure 11.3 explique le mode d'utilisation du 

dispositif : l'injection de l'échantillon prélevé se fait 
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lorsque la vanne est en position 1. A la sortie de la colonne 

de Porapak QI 02, N2. CO sortent groupés et sont détectés par Dl 

et El. Une commutation vers la position 2 est effectuée dès que 

CO2 est détecté par Dl sur l'enregistreur E ceci afin d'éviter 
1 ' 

que CO2 s'adsorbe sur le tamis moléculaire. Afin de np pas 

perturber les débits, la perte de charge de la vanne v est 

identique à celle du tamis moléculaire. CO2 est donc détecté 

successivement par D et D2 et le pic correspondant intégré. 

Quand tout le pic de CO2 est intégré. une nouvelle commutat-ion 

vers la position 1 est effectuée et le mélange O2 . N2 , CO 
précédemment prisonnier est alors séparé par le tamis moléculaire. 

La figure 11.4 montre les chromatogrammes type obtenus 

ainsi que la position de chaque commutation, le début et la 

fin d' analyse. 

b )  Mesure quantitative 

La concentration de chaque composé est déterminée 

en calculant la surface sous le pic à l'aide de l'intégrateur- 

calculateur suivant une procédure de type "trapézoïdale" ( Z ) .  

"Solvant" (s@) ou "Tangentielle" (T) et en utilisant des courbes 

d'étalonnage. 

Deux types d'étalonnage ont été faits, l'un utilisable 

lorsqu'on opère en jets de gaz (O - N2 - CO) et l'autre utilisa- 
2 

ble dans le cas de la flamme, c'est-à-dire en présence de 

CO2. ce qui implique l'utilisation de la vanne à 6 voies. f 

Nous avons préparé des mélanges synthétiques dans 

les gammes de fractions molaires prévues dans les ,deux cas 

et pour les deux systèmes étudiés N ~ I C O  + lJ21 O2 + N21 N2, 
N21C~lo21N2* 

Les mélanges sont préparés dans des ballons de stockage 

en utilisant la loi des pressions partielles et injectés en 

utilisant le même dispositif d'introduction et de prélèvement 

décrit précédemment. 

Les courbes d'étalonnage sont présentées sur les 

figures 11.5 et 11.6 ainsi que le mode d'intégration utilisé 

dans chaque cas. Etant donné que ces courbes ne sont pas linéaires 





(cas de l'azote et de 1' oxygène), le calcul des fractions 

molaires est effectué à partir de ces courbes, en vérifiant 

journellement à partir de trois étalons externes la validité 

de l'étalonnage. 1 

1 

3) Profils de concentrations I 

Nous rappelerons que cette étude a été réalisée pour l 

une pression de 900 mbar et pour un dgbit de 1.00 l/h dans chaque 
l 

canal V 20 cm/sec). Nous représentons sur les figures II,7,8,9, 
l 

10,11,12, les profils obtenus par chromatographie en phase 

gazeuse pour des altitudes au-dessus du brûleur 3 = 5 et 25,8mm 

dans le cas des jets de gaz pour les systèmes N Z / ~ ~ l ~ Z I ~ Z  (fig-11.7, 

8) et N 2 1 ~ ~ + ~ 2 1 0  +N I N  (fig.I1..9,10) et dans le cas de la flamme 
1 

2 2 2  
pour le système N 2 1 ~ ~ + ~ 2 1 ~  +N I N  (fig.11-11,12). Dans le cas du 2 2 2  
système non dilué les mesures de concentrations n'ont pu être 

1 

rgalisées car la sonde en quartz utilisée fond sous l'effet ~ 
de la température. Le point zéro correspond à l'axe passant i ~ 
par le centre du brûleur. L'abscisse représente la distance i 

horizontale en mm de part et d'autre du centre (zéro) et l'ordonnée 1 
représente les fractions molaires des différentes espèces. I 1 
Nous avons schématisé aussi la géométrie du brûleur sur chaque 1 
figure, et nous avons indiqué aussi le bilan en fraction molaire 1 

I 

EX des différentes espèces qui est bouclé dans le cas le plus 
i 

l 
défavorable à 3%. 

i 

1 
Nous représentons aussi sur les figures 11-13 et 1 

l 

11-14 les isoconcentrations obtenues à partir des analyses 

réalisées pour différentes hauteurs au-dessus du brûleur 

$3 = 0,5 - 2 - 5 - 10 - 25,8mm. De ces figures, nous pouvons 

tirer les remarques suivantes : 

- le CO diffuse vers la zone de jet de l'oxygène et ce dernier 

diffuse vers la zone de jet de CO, 

- le profil de l'azote correspond à une diffusion des jets 

latéraux (N2 pur) dans les jets du combustible et du comburant 

contenant ou non 50% de N2, 

- la réaction chimique (flamme) s'étale sur une région de l'espace 
assez étroite dans laquelle les concentrations de CO et de 

l'oxygène passent progressivement d'une valeur élevée à une 
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v a l e u r  t r è s  f a i b l e ,  e n t r a î n a n t  l a  f o r m a t i o n  de  CO2 comme p r o d u i t  

d e  combus t ion  q u i  l u i  a u s s i  d i f f u s e  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  v e r s  

l e  comburan t  e t  l e  c o m b u s t i b l e ,  

- une r emon tée  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  O CO e t  CO aux e x t r é m i t é s  2 '  
du b r û l e u r ,  

- une  i n t e r p é n é t r a t i o n  d e s  e s p è c e s  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t e  

que  2 e s t  g r a n d ,  

- l a  d i s t r i - b u t i o n  d e s  e s p è c e s ,  Cie t y p e  p a r a b o l i q u e ,  q u e  l ' o n  1 
I 

p e u t  o b s e r v e r  d a n s  l e  c a s  d e s  j e t s  d e  gaz  e s t  no t ab l emen t  p e r t u r b é e  

p a r  l a  r é a c t i o n  chil~li .que de c01~1bus t i o n .  Ce t  e f f e t ,  beaucoup  

p l u s  a p p a r e n t  s u r  l a  d i s t r i b u t i o n  d e  CO que  s u r  c e l l e  de  O2  

, es t  l i é  à l a  c o m p o s i t i o n  ch imique  g l o b a l e  d e  d e p a r t  q u i  ne  

c o r r e s p o n d  p a s  à l a  s t o e c h i o m 6 t r i e  de l a  r é a c t i o n  CO + % O2 = CO2.  

La p e r t u r b a t i o n  p a r  l a  r é a c t i o n  ch imique  d e v i e n t  n e t t e  s i  on 

compare les  f i g u r e s  I L 1 3  e t  1 1 - 1 4  où l ' a l l u r e  d e s  l i g n e s  d e  

c o n c e n t - a t i o n  de 0 2  p r e n d  t o u t  à f a i t  une  a u t r e  fo rme .  
- comme nous  v e r r o n s  ( c f  c l i a p i t r e  I I I )  l a  zone d e  f o r m a t i o n  d e  CO2 

( f i g . 1 1 - 1 4 )  c o r r e s p o n d  au  maximum a t t e i n t  de l a  t e m p é r a t u r e .  

II - APPORT DE L A  SPECTROMETRIE RAMAN MULTICANALE PULSEE A 

DETECTION QUALITATIVE ET QUANTITATIVE DES ESPECES 

1) Ana lyse  d e s  images  s p e c t r a l e s  Raman (3D) (1) - 
Les  f i g u r e s  11.15-16-17 p r e s e n t e n t  l es  images s p e c t r a l e s  

Raman o b t e n u e s  2 p a r t i r  d ' u n e  s e u l e  i m p u l s i o n  l a s e r  d e  2 0 n s  

e t  d e  500mJ e n  u t i l i s a n t  l a  v o i e  d e  mesure  A.  C e s  images  o n t  

é t é  o b t e n u e s  d a n s  l e  c a s  du sys t cmz  N I c o ~ o ~ ~ N ~  o p é r a n t  e n  j e t s  de  2 
gaz  ( f i g .  11-15)  o u  e n  p r é s e n c e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  combus t ion  

( f i g .  11-16)  pour  u n e  d i s t a n c e  Z = 2,7mm au -des sus  du b r û l e u r .  

Dans l e  c a s  d e s  j e t s  d e  gaz  ( f i g .  11-15)  N2, CO e t  O2 s o n t  

f a c i l - e m e n t  c a r a c t é r i s e s  p a r  l e s  f r é q u e n c e s  d e  v i b r a t i o n  Raman I 

e t  e n  p r é s e n c e  de  1-a flamme ( f i g .  11-16) l e  CO2 formé es t  m i s  

e n  é v i d e n c e  p a r  ses deux b a n d e s  d e  v i b r a t a i o n .  La l o c a l i s a t i o n  

spatiale des c o n s t i t u a n t s  est n e t t e m e n t  def i n i e  e t  1' i n t e r p é -  1 
I 

r i é t r a t i o n  d e s  j e t s  e s t  a p p a r e n t e .  D e  ces images ,  nous  pouvons 

e x t r a S  re ,  p o u r  une  d i z a i n e  d ' é l é m e n t s  s p a t i a u x ,  l ' é v o l u t i o n  

d e  l ' i n t e n s i t é  d e s  d i v e r s e s  r a i e s  q u i  e s t  e n  r e l a t i o n  d i r e c t e  
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avec 1 'évolution de 1.a concentration des diverses espèces 

dans le milieu. Le domaine analysé est d'environ 15mm et par 

conséquent la r6solution spatiale est. de l'ordre de 2mm. 

Les images spectrales Raman obtenues dans le cas 

de la flamme pour differentes valeurs de 3 sont présentées 

sur la figure 11-17, On note la disparition progressive de 

CO. L'oxygène initialement en excès reste prgsent dans le milieu 

quelle que soit la hauteur au-clessus du brûleur. Sur ces cliclés, 

1 ' homogénéisation du syst-ème qui apparaît avec 1 ' accroissement 
de +3 traduit le rôle important joue par les processus de diffusion. 

Nous avons rc?alis5 unc Ct-ucle (fig. - 1 . 8  avec la même dispersion 

( 22 g/rrn) mais d'un champ objet plus large (30mm environ) sur 

des jets de gaz dilués à 50%par de l'azote en présence (b) 

ou en absence (a) de combustion. Ces clichés montrent une hStérogé- 

néit6 spatial c tr.5~ j mportantc des dj f férentes raies sp,eot'rales . 
Dans cette configuration, les raies spectrales de CO, de O2 

n'apparaissent pas de façon continue mais sous forme de "tiret" 

car la sensibilité de la chaîne de mesure ne permet pas de 

détecter les espèces dans les zones de faibles fractions molaires 

( < 0,05). On notera en particulier que l'on détecte relativement 

facilement les remontées latérales des différents constituants 

observées déjà par chromatographie et non détectables lors 

de l'analyse d'un champ objet plus restreint. L'azote étant 

dans ce cas partout en forte concentration, nous observons 

une raie continue relativement large sauf dans la zone de tempéra- 

ture élevée car la concentration locale de l'azote peut être 

divisée par un facteur 10. 

Les clichés obtenus dans le cas du système N 2 1 ~ ~ 1 ~ Z l ~ 2  

(fig. 11-19) conduisent à des conclusions similaires. 

Le seuil de sensibilité peut être abaissé en augmentant la 

tension d'alimentation du tube intensificateur d'images mais dans 

ce cas la dynamique de la chaTne de détection relativement faible 

conduit rapidement à une saturation des raies spectrales des espè- 

ces en forte concentration. 

Cette ;inlre-stigd-f ion - eK 3D?.de's >srnages -, specitral-es:i?Raman 

obtenues à partir d'une seule impulsion laser de 20ns, montre 







la possibilité théorique d'accéder instantanément et simultanément 

en différents points du milieu à une mesure de la concentration 

des espèces majoritaires. Toutefois, d'un point de vue pratique, 

et dans les conditions actuelles, il s'avère pratiquement impos- 

sible d'obtenir des résultats quantitatifs précis. Le seuil 

de détection relativement bas, ainsi que la faible dynamique 

de la chaîne de détection, qui est limitée essentiellement 

par la caméra SIT sont des facteurs limitatifs importants. 

Une meilleure précision pourrait être obtenue dans le cas de 

l'étude d'un système stationnaire par accumulation et traitement 

d'un ensemble d'images spectrales. 

l 
2) Utilisation de barettes de photodiodes pour la détection 

I 

quantitative des espèces (2) 

Rappelons que la barette est constituée d'un assemblage i , 
de 1024 photodiodes et que seulement une cinquantaine d'éléments i 
sont utilisés pour l'analyse spatiale, ce qui conduit à une 

résolution de l'ordre du mm dans le cas de l'analyse d'un espace 1 
objet de 30mm environ. 1 

L'analyse bibliographique ne nous a pas révélé d'études 1 
concernant l'utilisation de barettes de photodiodes pour la 

mesure spatiale des concentrations par diffusion Raman spontanée 1 

en impulsion. Cependant nous signalerons que des mesures par 

fluorescence induite sur OH et C2 ont été conduites par ~lden ' 

et col1 (3) dans des flammes C2H2102. Dans ce cas, la grande inten- 

sité du signal de fluorescence permet de s'affranchir du récepteur 

primaire (tube intensificateur) et par conséquent d'utiliser 

au mieux la dynamique des détecteurs à barettes de photodiodes. 

a )  Etalonnage et traitement des données 

L'analyse quantitative nécessite un étalonnage préalable 

de la chaîne de mesure. Celui-ci est effectué successivement 

pour chaque gaz à analyser, en alimentant sous faible débit 

les quatre canaux du brûleur par le même gaz (N2, CO, 0 2 )  et 

en excitant le milieu par 20 impulsions laser. Le signal "brut" 

résultant, acquis point par point et restitué par le système 



d ' - a c q u i s i t i o n ,  p r é s e n t e  a l o r s  l ' a s p e c t  s u i v a n t  : ( f i g .  11-20) .  

f i g  1 1 - 2 0  

numéro du 

c a n a l  j 

I l  p e u t  ê t re  ' d é c r i t  d e  l a  f açon  s u i v a n t e  : 

. zone a - b ( j  = 1 à j = 235) - 
c - d ( j  = 792 à j = 1023) 

Nous avons l à  " le  s i g n a l  de fond" q u i  permet  d e  d é f i n i r  l a  

l i g n e  d e  base .  

. zone b - A  ( j  = 235 à j = 564) - 
B - c ( j  = 610 à j = 792) 

.Ces zones  c o r r e s p o n d e n t  aux " e f f e t s  d e  bord"  

. zone A - B ( j  = 565 à j = 609) - 
I l  s ' a g i t  d e  l a  p a r t i e  " u t i l e "  du s i g n a l .  L e s  f l u c t u a t i o n s  

e n r e g i s t r é e s  - dépendent  à l a  f o i s  du b r u i t ,  d e s  h é t é r o g é n é i t é s  





des différentes photodiodes et plus généralement de la réponse 

des différents éléments de la chaîne de mesure. 

La linéarité de la chaîne de détection a été vérifiée 

en opérant dans un milieu homogène à différentes pressions. 

Dans ce cas, le signal corrigé de sa ligne de base et normalisé 

en énergie est moyenne sur  AB(^^^). Par exemple dans le cas de l'o- 
xygène (fig. 11-21), l'évolution fii en fonction de la pression 

AB 
est linéaire dans un large domaine, ce qui traduit une grande 

dynamique de l'ensemble de la chaîne de niesure (moyennage effectué 

sur 10 tirs laser). Dans ces conditions, à 100 mbar, le rapport 

S/B est voisin de 6. 

Pour une espèce E l  les mesures sont alors effectuées 

à partir du moyennage de 20 impulsions laser selon le protocole 

suivant rappelé dans l'organigramme de la figure 11-22. 

1°) Acquisition dans les différents canaux du signal de 

référence pour deux pressions encadrant la zone de pressions 

partielles des composés présents dans le mélange. Cor~ecti-on 

de la ligne de base. Normalisation en énergie. Moyenne des 

deux signaux et normalisation à la pression de travail (900 

mbar). Soit (pour j = 565 à j = 609) : 

2O) Acquisition dans les différents canaux du signal résultant 

de l'excitation du milieu à étudier. Connection de ligne de 

base. Normali-sation en énergie. Soit (pour j = 565 à j = 609): 

3 O )  Calcul en chaque point de la fraction molaire de l'espèce 

considérée. Impression des résultats.  racé de la courbe corres- 

pondante : 

bl Résultats. Comparaison avec les mesuxes chromatographiques 

Des mesures ont été réalisées dans le cas de jets 

de gaz pour les systèmes N 2 1 C O + ~ 2 1 ~ 2 + ~ 2 1 ~ 2  et N 2 1 ~ ~ l ~ 2 1 ~ 2  dans les 

mêmes conditions que 1 '.analyse chromatographique. Nous présentons 
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à titre d'exemple pour Z = 5mm (fig. 11-23) l'évolution des 

fractions molaires X des diverses espèces ainsi que le bilan 

en fraction molaire LXi. La distribution spatiale des diverses espè- 

l ces est en relativement bon accord avec celle obtenue par chromato- 

graphie (cf fig. 11-9) mais cependant il faut remarquer que 

le bilan en fraction molaire n'est bouclé dans ce cas qu'à 

I 
8% environ. 

Afin de comparer de façon plus précise les résultats 

obtenus par les deux méthodes, nous avons reporté ces résultats 

sur les mêmes figures (11-24 à 11-27) dans les différentes 

1 conditions paramétriques. Les courbes 1 ont été obtenues par 
chromatographie en phase gazeuse, les courbes 2 par spectrométrie 

Raman. Il faut remarquer que si l'allure globale de la répartition 

des espèces est conservée, fi' importantes différences pouvant 

atteindre dans certains cas 25% apparaissent dans la mesure 

des fractions molaires. 1.- 
Il est probable que ces différences proviennent du 

manque de sensibilité de la méthode de diffusion Raman , des 

fluctuations possibles de la chaîne de mesure, ainsi que du 

traitement des données pour lequel le choix de la ligne de 

base semble être un paramètre important. 

Signalons d'autre part que pour des questions de 

parasitage du système de détection de la barette de photodiodes 

par l'alimentation en impulsion du tube intensificateur d'images 

(qui s'avère indispensable lors de l'étude de phé~omènes lumineux) 

aucune mesure n'a pu être réalisée pour l'instant en présence 

de la flamme. 

Pour conclure ce chapitre, nous dirons que l'utilisation 

de barette de photodiodes comme récepteur secondaire à la place 

de la caméra SIT est beaucoup mieux adaptée à une mesure quantita- 

tive de la distribution des espèces dans un milieu non homogène. 

Cependant la précision des mesures est nettement inférieure 

à celle obtenue par analyse chromatographique. 
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comparaison des profils de concentration obtenus par 

chromatographie(courbesl)et par spectrométrie Rarnan 

utilisant une barette de photodiodes comme recepteur 

secondaire.(courbes 2).jets de gaz dilués Z=5nnn 



fig.II.25 

comparaison des profils de çoncentration obtenus par 

chromatographic(courbes 1 )  et par spectrométrie Raman 

utilisailt une barette de photodiodes comme recepteur 

secondaire.(courbes 2).jets de gaz dilués Z=25,8inm 
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comparaison des p r o f i l s  de c o n c e n t r a t i o n  o b t e n u s  p a r  
4 2 ~  

chromatograph ie (courbes  1 )  e t  p a r  s p e c t r o m é r i e  Raman 44+. 

u t i l i s a l i t  une b a r e t t e  de  pho tod iodes  connnc r e c e p t e u r  

s e c o n d a i r e ( c o u r b e s  2)  . j e t s  de  gaz  Z=5mm 

C; 
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comparaison d e s  p r o f i l s  de  c o n c e i l t r a t i o n  ob tenus  p a r  

c h r o n ~ t o g r a p h i e ( c o u r b e s  1 )  e t  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Ra~nan 

u t i l i s a n t  une b a r e t t e  de  pho tod iodes  comme r e c e p t e u r  

s e c o n d a i r e  ( courbes  2 )  . j e t s  de gaz Z=25,81nni 
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1 CHAPITRE I I I  / 

MESURE - DES TEMPÉ R A T U R E S  ---- 

1 - MESURE DES TEMPERATURES PAR THERMOCOUPLE 

1) Théorie 

On peut dire que la température du thermocouple 

est la même que celle de la flamme que dans le cas d'un équilibre 

total. En fait, c'est rarement le cas car la température du 

thermocouple dépend des différents échanges d'énergie entre 

la flamme, le thermocouple et l'environnement. En négligeant 

les gradients de température radiale dans le fil du thermocouple, 

l'équation de conservation d'énergie est la suivante (1) : 

Qcatalytique + 'convection + 'radiation + Qconduction = O (1) 

avec Q : le taux d'encrgic transporté par unité de surface 

du fil, pour chaque opération. 

En explicitant les différents termes, l'équation 

(1) devient : 

où x = la coordonnée prise dans la direction du gradient de tempé- 

rature, 

d = le diamètre du fil, 



E = l'émissivité du fil, 

k = la conductivité thermique du fil, 

Tc = la température du fil, 

T = la température de la flamme, 
g 

Tr = la température de l'environnement qui absorbe l'énergie cédée 

par la radiation, 

h = le coefficient d'échange de chaleur entre le fil et la flamme, 

q = le taux d'échauffement catalytique par unité de surface, 
- 2  -4 

o = la constante de Stefan-Bolt.zmann = 5 , 6 7  10-a W m K . 
Ces considérations montrent que T n'est pas en général égal à T . 

C cl 
Les pertes par conduction peuvent être négligées si l'on place 

soigneusement le thermocouple dans un plan isotherme de la 

flamme, c'est-à-dire dans notre cas, dans un plan ~arallèle 

aux plans des jets gazeux. D'autre part, T est négligeable 
r 

devant T et parlconséquent le bilan énergétique devient : 
C 

On peut écrire cette équation sous la forme : 

où AT rad et ATcat sont des termes de correction dus aux pertes par 

radiation et aux éventuelles réactions catalytiques à la surface 

du couple. 

En s'affranchissant des réactions catalytiques par 

recouvrement ( 2) du thermocouple suivant la procédure décrite 

dans le chapitre 1, l'expression précédente se réduit à : 

a )  estimation de AT 

Pour avoir une idée de cette correction il faut 

connaître F et h le coefficient d'échange thermique qui dépend 

de nombreux paramètres. 

Kaskan (3) a estimé ces corrections en utilisant l 



une relation de type empirique proposé par Mc Adams (4) entre 

hd - le nombre de Nusselt Nu = - 
A 

~ v d  - et le nombre de ReynolUs Re = - 
4 

Nu = 0,8 (Re) O, 25 (5) 

Dans ces expressions : 

A =la conductivité thermique des gaz à la température du fil, 

PV =le flux massique, 

71 =la viscosité dynamique. 

Reprenant l'équation (4' ) sous une autre forme et en la combinant 

avec l'équation semi empirique de Mc Adams, il vient : 

La conductivité thermique du gaz A est d'autre part liée à 

la viscosité dynamique ef. à la chaleur massique du ga.z à volume 

constant Cv par 1d.relation : 

d'où 

On voit donc la difficu'lté de calculer a priori cette 

correction de température. Cette correction augmente rapidement 



avec la température par suite du terme en T~ et de la variation 
C 

de q et Cv avec la température. 

Pour l'air sec Sutherland (5) a proposé l'expression 

suivante pour 9 : 

conduisant entre 500" et 1800° à une évolution du type : 

Dans le même domaine de température les variations 

de Cv que l'on peut calculer à partir des données thermiques (6) 

sont relativement faibles : 

ceci conduirait par conséquent à une variation de AT avec la I 

température du type : 

Des expressions de ce type ont pu être utilisées (7) pour l 
1 

calculer la correction à différentes températures connaissant l 
1 

celle à une température donnée du thermocouple. Toutefois l 

il faut être extrêmement prudent pour utiliser ce type de I ~ 
relation dont l'expression est basée sur des estimations de I I 

type empirique. l 

Nous verrons ultérieurement (cf g b, fig.III.3) 

que dans notre cas nous avons établi expérimentalement dans 

la gamme de température 800-1970K0 une variation du type 

b )  Mesure expérimentale de AT. Méthode de compensation électrique 

(8 )  

l 
Elle consiste à chauffer' tout d'abord le thzrmocouple , 

I 
1 



dans le vide en faisant passer un courant alternatif de haute 

fréquence (8000 Hz) et on enregistre pour différentes valeurs 

de celui-ci la force électromotrice produite par le thermocouple 

au moyen d'un millivoltmètre. Un générateur de courant alternatif 

couplé à des filtres passe-bas permet de mesurer de faible 

force électromotrice (quelques m.v. continus) sans avoir d'interfé- 

rence avec le courant alternatif (quelques volts). 

Dans ce cas q = O et h = O et la relation (3) devient : 

dlL représentant la puissance électrique fournit par unité de 
C \ ?  

?TL d" 
surface du thermocouple. Dans cette expression : 

$ = la résistivité du fil 

1 = l'intensité du courant. 

Si la même opération est répétée dans la flamme, le bilan énergéti- 

que s'écrit : 

En traçant la température T en fonction de I~ dans les deux 
C 

cas nous satisfaisons à la fois au point d'intersection de 

ces deux courbes les équations (9) et (10). A ce point les 

termes "électrique" et "radiation" se compensent l'un l'autre 

et nous avons : 

c'est-à-dire que la température du couple peut être assimilée 

à la température de la flamme. 

Les temperatures sont alors corrigées pour tenir compte des 

pertes par radiation en employant la méthode de compensation 

électrique. Nous avons tracé la courbe 12 = f(T) dans le vide 

( 6.10 -3 torr) pour un thermocouple non recouvert. Cette opération 

répétée plusieurs fois montre une bonne reproductibilité des 

mesures (fig.111 a Pour ce même thermocouple mais après 

recouvrement, les résultats sont différents (fig.111 1 . h ) .  





La différence de température pour une même intensi6 montre les 

modifications apportées par le recouvrement. L'émissivité 

du thermocouple recouvert étant plus grande que celle du 

thermocouple non recouvert. 

La figure 111.2 montre pour un autre thermocouple 
2 les variations de 1 en fonction de la température dans le 

vide (courbe 1) et dans la flamne (courbes 2) ; ces courbes 

conduisent alors à la mesure de la correction des pertes 

par radiation AT qui est obtenue au point d'intersection 

de la courbe dans le vide et celle dans la flamme. Au delà 

de 1500°C, la correction est obtenue en extrapolant la droite 

ln (AT) = f(ln T°K) obtenue entre 800°K et 1800°K à partir de 57 

points expérimentaux avec un coefficient de corrélation de 99.3% 

comme le montre la figure 111.3. De cette droite nous déduisons 

une loi du type : 

AT cr T 4 , 3  

pour la variation de la correction en fonction de la température. 

Cette évolution diffère par conséquent de celle que l'on 

peut estimer empiriquement comme nous l'avons déjà vu dans 

le paragraphe a ) .  Après toutes les mesures de températures 

effectuées dans la flamme, un second calibrage dans le vide 

( I ~  = f (T)) a été réalisé dans le but d'estimer la précision. sur 

les corrections AT de température. Cette précision A (  AT) 

a été évaluée à 30°C environ comme le montre la figure 111.4. 

2) Les profils de température 

Nous présentons sur les figures 111.5, 6 les profils 

de températures bruts et corrigés pour différentes distances 

au-dessus du brûleur ( Z  = 0,5 - 2 - 5 - 10 - 25mm) dans le 

cas du système N 2 1 ~ ~ + ~ 2 1 ~ 2 + ~ 2 1 ~ 2  flamme diluée à 50% par de l'azo- 

te. Les mesures dans le cas de la flamme non diluée n'étaient 

pas possibles car on atteint la limite d'utilisation du thermo- 

couple. 

Les écarts de températures entre les courbes non 

corrigées et celles corrigées augmentent avec la température 
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Profils de température non 

corrigés. flamme diluée 

fig.III.6 

Profils de température corrigés. 

flamme diluée 
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- et.  euv vent atteindre 400°C. En fait cette valeur de correction 

relativement élevée par rapport à ce que trouvent d'autres 

auteurs travaillant à basse pression (environ 30 torr) (1, 

3, 7, 8, 9, 10) peut être due au fait que nous opérons sous 

une pression proche de la pression atmosphérique. 

Les isothermes correspondant aux températures corrigées 

(tirés de la figure 111.6) sont montrés sur la figure 111.7. 

La zone de température maximale correspond sensiblement au 

front lumineux de la flamme qui est situé du côté du combustible 

à cause de la différence de taux de diffusion entre le combusti- 

ble et le comburant et ceci malgré une vitesse des deux fluides 

qui est égale initialement (11). 

En comparant la température maximale de la flamme 

à la température thermodynamique nous avons constaté que 

la température mesurée (2423OK) est supérieure de 100°C environ 

à la température thermodynamique contrairement à ce qui est 

généralement admis. Le principe de la méthode de calcul est 

le suivant (18) : 

- on considère tout d'abord que la réaction se fait à la 

Température standard (298OK) avec une variation d'enthalpie 

AH0 que l'on peut calculer à partir des enthalpies de formation 

standard. Pour le système.considéré CO+N21~2+~2 : 

soit d'après les tables thermodynamiques : 

~ - puis quecette chaleur dégagée sert à porter le système : 

CO2 + %O2 + 2N2 de la température To à la température TF 

soit : 

A partir de la table 111.1 donnant la variation des C avec 'la 
P 

température on trouve par approximations successives TF = 2325OK. 



Table 111.1 

Variation des chaleurs massiques avec la température 

en Kcal/mole (Gordon 1957) 

1 T , ' K  H H, : O O, OH H,O S, S U  CI> CO, 1 

D'autres études sur la mesure-de la température de la flamme ri- 

che de CO ont donné aussi des résultats contreversés. Par 

exemple David (19) comme Ellis et Morgan (20, 21) trouvent 

que la température mesurée est plus élevée que celle calculée 

de 150°C tandis que Lewis et Von Elbe (22) trouvent l'inverse. 

En conclusion nous rappelerons les di£ f icultés 

rencontrées par l'utilisation d'un thermocouple pour les 

mesures de température. 

- impossibilité dans certains cas de mesurer les températures trop 
élevées de certaines flammes par suite de la fusion du thermo- 

couple, 

/ - nécessite d'utiliser un thermocouple recouvert pour éviter au 
maximum les réactions catalytiques, 



- - n é c e s s i t é  d e  t e n i r  compte d e s  i m p o r t a n t e s  c o r r e c t i o n s  de tempé- 

r a t u r e  d u e s  aux p e r t e s  p a r  r a d i a t i o n .  

II - MESURE DES TEMPERATURES PAR SPECTROMETRIE RAMAN 

En r a i s o n  de  s o n  c a r a c t è r e  non p e r t u r b a t e u r ,  de 

s o n  e x c e l l e n t e  r é s o l u t i o n  s p a t i a l e  e t  de  s o n  d i a g n o c t i c  i n s t a n t a -  

n é  a v e c  d e s  s o u r c e s  p u l s é e s ,  l a  d i f f u s i o n  Raman s p o n t a n é e  

p e u t  ê t r e  u t i l i s é e  a v e c  i n t é r ê t  comme sonde  de t e m p é r a t u r e  

c a r  l a  s t r u c t u r e  du s p e c t r e  dépend beaucoup de  l a  t e m p é r a t u r e  

du m i l i e u  comme on p e u t  l e  v o i r  s u r  l a  f i g u r e  s u i v a n t e  ( 1 2 ) .  

C a l c u l  des p r o f i l s  d e  r a i e s  

Raman de  v i b r a t i o n  p o u r  

N2 e n t r e  300 e t  3500°K 

(4880% - f o n c t i o n  d e  

f e n t e  t r i a n g u l a i r e  A = 1 , 5 8 )  

( 1 2 )  

Longueur d ' o n d e  ( 8 )  



- 1) ~énéralités sur la mesure de température à partir 

de la structure vibrationnelle 

Le traceur de température est 9énéralement la branche 

Q d'une molécule diatomique présente en excès dans le mélange 

gazeux (13, 14). Dans notre cas, ce sera l'azote. 

Lorsque la température est peu élevée (inférieure 

à 1500°K pour l'azote) on peut mesurer la température d'après 

la structure rotationnelle, au -delà de 1500°K on fait appel 

à la structure vibrationnelle. En équilibre thermodynamique 

les deux températures sont égales. Nous utilisons la température 

vibrationnelle pour nos mesures. 

Deux méthodes de mesures peuvent être employées. 

La première consiste à effectuer le rapport du flux intégré 

sur l'ensemble de la branche Q stolces à celui intégré sur 

l'ensemble de la branche Q anti-stokes. La deuxième consiste 

à effectuer le rapport du flux stokes émis dans la branche 

Q fondamentale (due aux molécules initialement dans l'état 

vibrationnel fondamental.) au flux stokes émis dans la branche 

Q dite chaude (due aux molécules qui sont initialement dans 

un état vibrationnel excité donné). Nous nous intéresserons 

seulement à cette dernière méthode. En pratique, nous utilisons 

le rapport r des surfaces des bandes qui évolue d'après (15) 

selon l'expression suivante : 

avec : 

(1) r = nombre d'onde absolu 
-1 G (1) = terme spectral vibrationnel exprimé en cm O 

K = constante de Boltzmann 

T = température absolue 

h = constante de Plank 

C = vitesse de la lumière dans le vide 

ce qui conduit à l'expression de la température : 



Les deux branches, chaude et fondamentale, distantes de quelques 
-1 dizaines de cm (30 cm-') ont une largeur à mi-hauteur inférieu- 

-1 re ou égale à 10 cm (le recouvrement à cause de l'élargissement 

des branches du côté des grands nombres d'ondes est d6 à 

l'effet de température). La sélection spectrale peut s'effectuer 

soit par un choix de filtres interférentiels (16), soit au 

moyen d'une décomposition mathématique de profils asymétriques 

(15, 17) c'est le dernier choix qui a été utilisé. 

l Il faut noter que ces deux branches se situent 

I dans un domaine spectral étroit où la réponse du spectromètre 

est supposée constante et où les variations du fond continu 

et de l'absorption peuvent Gtre négligées. 

2) Résultats 

I La voie B (fig.I.l) utilisant comme détecteur une 

1 barette de photodiodes couplée au tube intensificateur d'images 

1 ne permettant pas, dans les conditions actilelles de résoudre 

les bandes chaudes, nous avons utilisé la voie de mesure 

A comportant le tube intensificateur d'images associé à la 

caméra. Le spectrographe utilisé présente une plus grande 

dispersion ( 10 8/1iln1) afin de résoudre les bandes chaudes de l'a- 

zote. En plus, un système multipassages du faisceau laser a été 

utilisé afin d'augmenter l'intensité de l'azote dans la zone 

de température élevée. 

Nous avons réalisé l'étude dans la zone du front 

de flamme dans le cas du système dilué N ~ ~ c o + N ~ I o ~ + N ~ ~ N ~  à une 

distance 5 = 6,5mm au-dessus du brûleur et avec un champ 

objet de 15mm. 

Dans le cas du système N 2 1 ~ ~ 1 0 2 1 ~ 2 ,  la concentration de 

l'azote étant très faible dans cette zone, les mesures étaient 

'difficiles à réaliser. 



Les résultats obtenus dans le cas du système dilué 

sont rasseniblés sur la figure 111.8. Deux. investigations 

du milieu ont été réalisées, l'une avec une excitation laser 

perpendiculaire au front de flamme (champ objet AB), donnant 

ainsi les figures 8a, l'autre avec une excitation laser parallèle 

au front de flamme, donc dans un plan quasi-isotherme (champ 

objet analysé A'B') donnant, quand le faisceau laser est 

du côté de l1oxY>ne (d = + 2mm). les figures 8b et quand 

il est du côté de l'oxyde de carbone (d = - 2mm), les figures 
8c. La non homogénéité de la température du milieu apparaît 

clairement sur la raie de l'azote (fig. 8a) .  La dissymétrie 

de la raie par rapport à l'axe d = O (centre du brûleur) 

est liée à la localisation du front de flamme du côté de 

CO. 

Toutefois, étant donné le seuil de détection relative- 

ment bas, ainsi que la faible dynamique de la caméra SIT, 

il s'avère pratiquement impossible, à partir d'une seule 

impulsion laser, de déterminer simultanément en plusieurs 

points, la température dans la zone à fort gradient de tempéra- 

ture ( -  2 < dmm < + 2). Avec une investigation dans les plans qua- 
si-isothermes (fig. 8b, 8c), l'intensité des différentes raies 

peut être intégrée le long de la direction A'B'. Par exemple 

pour d = - 2mm, la sommatj-on du siynal obtenu pour plusieurs 

excitations laser (10 tirs) conduit au spectre représenté 

sur la figure 8d.. Ce spectre, assez bien résolu, montre à 

la fois les bandes fondamentales (transition vibrationnelle 

v = O + v = 1 AJ = O) et les premières bandes chaudes (transition 

vibrationnelle v = 1 -. v = 2 A J  = 0 )  aussi bien de l'azote 

que de l'oxyde de carbone. A partir de ce spectre, nous pouvons 

déterminer, par la méthode citée précédemment, la température 

en un point (3 = 6,5cm, d = - 2mm). Celle-ci a été estimée à 

T = 1700°C, valeur tout à fait compatible avec les mesures effec- 

tuées par thermocouple (fig.III.7) en ce point. 
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1 - GENERALITE SUR LE MECANISME D'OXYDATION DU CO - LES LIMITES 
D'EXPLOSION DES MELANGES CO - O2 1 

l 

Etudiée en réacteur statique, 1 ' oxydation de 1 ' oxyde 1 

de carbone est caractérisée par l'existence de phénomènes 1 

bien distincts qui sont : la péninsule d'explosion, la réaction 

lente et la zone de luminescence associée dans certains cas 

à un phénomène oscillatoire. 

La figure IV.l montre ces caractéristiques pour un mélange 

"sec" 2 CO + O2 d'après Hoare et Walsh (1). 

Le comportement de l'oxyde de carbone varie très 

sensiblement en présence de traces d'impuretés comme l'hydrogène 

ou l'eau ou d'autres composés contenant de l'hydrogène. En 

fait la vitesse de réaction des mélanges CO - O2 extrêmement sec 
est très lente. La présence de l'hydrogène où l'eau a une 

grande influence sur la vitesse de la flamme (2), sur la détona- 

tion ( 3 )  et sur l'inflammabilité (4, 5) des mélanges CO - 
O*, par exemple l'addition de 3 %  d'Hz au mélange sec augmente 

la vitesse de la flamme laminaire de 20 à 100 cm/sec et la 

détonation ne se produit qu'avec un mélange humide. Les limites 



d'explosion dépendent beaucoup de la présence d'HZ ou d'eau 

dans le mélange. De nombreux travaux ont été effectués sur 

l'oxydation et la combustion de l'oxyde de carbone (6) notamment 

en France ( 7  - 7') et nous résumerons brièvement les principaux 

résultats concernant les divers aspects de la réaction. 

1) La première limite d'explosion 

Hadman et coll (8) travaillant sur un mélange sec 

trouvent que la première limite dépend principalement des 

conditions de surface de réacteur. Dickens et coll (9) montrent 

sur un mélange sec que les limites varient selon le réacteur. 

L'effet de l'hydrogène sur la première limite d'explosion 

a été étudié de façon approfondie par Nalbandian et coll (10- 

11-12-13) dans des réacteurs recouverts (Mgo, Nacl, Kcl) à 

partir de mélanges 2 CO/02 . contenant différentes quantités 

d'hydrogène. La première limite est abaissée quand on augmente 

la quantité d 8 H 2  dans les gaz. Il en est de même quand on 

ajoute de petites quantités d'éthane dans le mélange 2 C0/02 

bien qu'au-dessus 0,15% environ, on observe le cas contraire. 

Ces résultats sont en accord avec ceux d'Hoare et Walsh (1) 

qui trouvent aussi que l'addition de 6% du méthane étend considé- 

rablement la péninsule d'explosion alors qu'avec 10% de méthane 

le domaine est moins important. 

De tous ces résultats, il faut retenir le rôle considé- 

rable joué par la nature de la paroi quand on opere dans cette 

zone paramétrique. 

2) La deuxième limite d'explosion 

Warren (14) trouve que la deuxième limite dépend 

beaucoup moins que la première des conditions de surface des 

réacteurs. Des résultats similaires ont été trouvés par Gordon 

et Knipe (15), Von Elbe et coll (16), Kopp et coll (17) en 

ce qui concerne l'influence des gaz inertes et du rapport 

O /CO sur la limite. Quand ce rapport augmente au-dessus de 
2 

la stoechiométrie, la seconde limite est relevée, tandis que 



l'addition des gaz inertes comme l'hélium, l'argon ou l'azote 

abaisse la pression partielle du gaz combustible à laquelle 

on observe la limite d'explosion. 

Cette seconde limite dépendant essentiellement de processus 

se produsant en phase gaz, c'est-à-dire de la compétition 

entre une ramification des chaînes de type énergétique : 

et un processus de terminaison des chaînes d'ordre 3 

on comprend aisément que le rôle joué par la nature des parois 

soit beaucoup plus faible que dans le cas précédent. 

3) La troisième limite d'explosion 

Bien que contreversée dans le cas de mélange "sec", 

l'existence de la troisième limite d'explosion a été mise 

en évidence (7) dans ' le cas d'un mélange comportant 10% de 

CO dans l'air et dans lequel des quantités d'hydrogène de 

0,02 à 1% ont été progressivement ajoutées. 

Comme on peut le voir sur la figure IV.2, on notera 

l'influence considérable de traces d'hydrogène sur la position 

de la limite, ce qui doit être mis en relation avec les conditions 

de stabilité des flammes (cf chap. 1) 

4 )  La zone de luminescence et le comPortement oscillatoire 

En plus de ces limites d'explosion, il y a lieu 

de mentionner la zone d'oxydation lente (RL) (fig. IV.1) notamment 

au dessus de la seconde limite d'explosion et la zone de lumines- 

cence localisée vers les basses pressions qui présente, dans 

bien des cas, un certain nombre de particularités. A la suite 

des travaux de Hoare et Walsh (l), Linett et col1 (18) travaillant 

sur des mélanges humides et en faisant une analyse plus fine 

de la lumière émise à l'aide d'un photomultiplicateur ont 

observé dans des mélanges riches en CO un comportement oscillatoi- 

re à l'intérieur de la zone de luminescence. Un comportement 
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fig.IV. 1 

La luminescence et les limites 

d'explosion pour un mélange sec 

2C0+Q2 d'après HOARE et WALSH (1) 

fig.IV.2 

La troisième limite d'explosion du mélange 

à 10% CO-air kontenant une petite quantité 

d'hydrogène ( d'après Gaillard-Cusin et James 

(7) ).les rapports H2 :CO +, 1: IO; 0,1:30; 
v,1:50; 0 ,1:70; x ,1:80; 1 ,1:100; ,1: 

200; A ,1:500 . 

I- -dl ,/ r;, 

Dispositif expérimental de prélèvement utilisé par R,P.E 



similaire a été également observé par Ashmore et Norrish (19) 

et par Dickens et coll (9) dans des mélanges secs. Plus récemment, 

Mc Caffrey et Berlad (20) ont pu observer jusqu'à 450 oscillations 

dans les mêmes circonstances. 

L'interprétation théorique du comportement oscillatoire 

a fait l'objet d'un développement théorique important ces 

dernières années. Citons les travaux de Gray (21, 221, Yang 

(23, 24) et Yang et Berlad (25) et plus récemment ceux de 

Bond et coll (26, 27) sur la nature des oscillations et les 

conditions de leurs existences notamment en présence d1H2 . 
Le mécanisme théorique proposé pour rendre compte de ces oscilla- 

tions est schématisé ci-dessous : 

X - inerte 
X + Y + inerte 

Y -, inerte 

Il comporte essentiellement 2 centres actifs X et Y, une étape 

de ramification (X -c 2X) et une étape de rupture quadratique 

(X + Y -c inerte). Les espèces X et Y associées à ce mécanisme 

seraient les atomes O et le CO2*. 

Les différents mécanismes chimiques proposés pour 

rendre compte de l'oxydation et de la combustion de CO comportent 

tous un grand nombre d'étapes réactionnelles dans lesquelles 

interviennent les espèces 0, H et OH dans le cas de la combustion 

"humide". C'est à la détection de ces espèces dans le cas 

de flammes de diffusion que nous nous sommes intéressés. 

II - MESURE DE LA CONCENTRATION DES ESPECES RADICALAIRES DANS 

LA FLAMME DE DIFFUSION 

Nalbandian (28) a été le premier à utiliser la ~ésonance 

Paramagnétique Electronique (R.P.E.) pour l'analyse des centres 



actifs (HI O, OH) intervenant dans le mécanisme en chaîne 

ramifiée de la combustion d'un mélange stoechiométrique CO- 

O2 additionné de petites quantités d'hydrogène. L'étude a 

été réalisée entre 580 et 700°C dans la zone d'explosion en 

péninsule donc à des pressions relativement faibles (2 à 10 

torr) bien adaptées par ailleurs à une analyse directe des 

espèces par R.P.E. en phase gazeuse. 

Ces conditions ne se trouvent pas réalisées dans 

notre cas où nous opérons sur une flamme à la pression atmosphéri- 

que. Nous avons donc adapté à notre cas la méthode mise au 

point au laboratoire pour l'étude des flammes (29) stabilisées 

sur brûleur. 

L'étude a été réalisée dans le cas du système N21c0+N21 

02+N2 IN2 à 900 mbar en remplaçant la faible quantité de méthane 

nécessaire à une bonne stabilité de la flamme par de l'hydrogène. 

1) Dispositif expérimental (fig. IV.3) 

Les échantillons sont prélevés à l'aide d'une sonde 

en quartz de 25mm de diamètre, terminée par un tube de llmm 

dont la partie effilée présente un trou de 100 pm environ. 

Celle-ci traverse la cavité R.P.E. et est reliée au groupe de pom- 

page (pompe à palettes biétagée EDWARDS E2M80 couplée à une 

pompe ROOTS EH 50) par un soufflet métallique de diamètre 

suffisant pour réduire au maximum les pertes de charge et 

"adsorber" les vibrations. 

Afin de minimiser les réactions dé destruction au 

paroi, la sonde d'extraction est traitée successivement par 

HNO et NaOH suivant le protocole défini par Pauwels et col1 
3 

(29). 

La vanne papillon (VP) permet de modifier le débit 

volumique du système de pompage et ainsi d'établir une pression 

limite variable dans le système de prélèvement. 

La pression dans la sonde d'extraction est mesurée 



à l'aide d'une jauge capacitive (Datamétrics) O - 10 torr 

dont la résolution peut atteindre IO-' torr. 

! Dans les conditions normales de fonctionnement le 

débit molaire D M  passant par la microfuite est de l'ordre 
1 

de 2,5 10 -5 -1 -2 mole s et la pression limite voisined6 4.110 

torr. 

2) Spectres R.P.E. 

Des atomes ou des radicaux qui ont des électrons 

non appariés présentent dans un champ magnétique constant, 

un dédoublement de niveaux d'énergie voisins entre lesquels 

une radiation électromagnétique induit une transition. Deux 

types de transitions sont possibles : 

- transition dipolaire magnetique (cas des atomes d'oxygène, 

d'hydrogène et la molécule d'oxygène), 

- transition dipolaire électrique (cas du radical hydroxyl 

et de l'oxyde d'azote). 

Les spectres observés par exemple dans le cas de la flamme 

de diffusion diluée par de l'azote et comportant 10% d'hydrogène 

dans le combustible sont représentés sur la figure IV.4. 

1 a) cas de  1 'atome d 'hydr*ogCne l f i g .  IV.  4 a l  

C'est le plus simple des atomes. Le spectre de l'atome 

d'hydrogène correspond à des transitions entre niveaux M de 

l'état fondamental 2 ~ '  et il est constitué de deux raies A et B 
1/2 

distantes de 510 gauss. Nous avons sélectionné pour notre 

étude la raie A centrée à 2908,4 gauss pour une fréquence 

de résonance v de 8,92 GHz. 

b )  cas d e  l 'a tome d ' o x y g è n e  ( f i g .  IV .4b)  

Le spectre se compose de quatre raies principales 

provenant des transitions entre niveaux M de l'état fondamental 

3 ~ 2  centrées à 4248,8 gauss. Les deux raies latérales sont 

attribuées à la transition entre niveaux M du premier état 

excité 3 ~ 1 .  Dans ce cas le spectre est particulièrement 
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bien résolu et le rapport S/B est important ( 2  40). 

C )  cas  du  radical  hydroxyl  0 I f  ( f i g .  IV.4cl 

Le spectre observé sur la figure IV.4c est constitué 

de deux triplets A et non résolus ueriii~éç à 5480 gauss 

( = 8,92 GI-Iz) correspondant à des transitions entre niveaux 
2 M de l'état fondamental n3/2. La détection est délicate car.compte 

tenu de la faiblesse relative de la concentration, le rapport S/B 

est faible ( 2  2). 

d l  détermination des concentrations absolues 

Les mesures des concentrations absolues doivent 

être faites en utilisant une substance de référence permettant 

de calibrer. En phase gazeuse, on utilise l'oxygène moléculaire 

à pression et à température connues comme référence dans le 

cas des transitions dipolaires magnétiques (H, O) et l'oxyde 

d'azote NO 'dans le cas des transitions dipolaires électriques 

(OH) 

3) Réactions possib1.e~ dans la sonde. Méthode d'extrapolation 

Pour que les fractions molaires mesurées correspondent 

à celles présentes dans 1.a flamme, il est indispensable que 

le temps de vol At des especes labiles entre le point d'extrac- 

tion et l'endroit de la détection soit très inférieur à la 

durée de vie A T  de ces mêmes espèces dans les conditions expéri- 

mentales régnant dans la sonde. 

Le temps de vol est donné par 1.a relation : 

V : représente le volume compris entre la microfuite et le centre 

de 1.a cavité résonnante, celui-ci a été estimé à environ 55cm 
3 

-2 
p : la pression régnant dans la sonde = 4,2  x 10 torr 

DV: le d.ébit volumique = 21/h (CNTP) 

-5 -1 
DM: le débit molaire = 2,48 x 10 mole s 



ce q u i  c o n d u i t  à : 

- 3  
A t  2 5.10  s 

La d u r é e  de v i e  A 5  d ' u n e  e s p è c e  X p e u t  ê t r e  d é f i n i e  p a r  l ' e x p r e s -  

s i o n  : 

où ( X )  r e p r é s e n t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' e s p è c e  c o n s i d é r é e  e t  

sa v i t e s s e  de d i s p a r i t i o n .  

S i  on  c o n s i d è r e  les  r é a c t i o n s  é l é m e n t a i r e s  pouvan t  

c o n d u i r e  à l a  d i s p a r i t i o n  d e s  c e n t r e s  a c t i f s ,  nous  pouvons 

estimer p o u r  chacune  d e  c e s  r é a c t i o n s  l a  d u r é e  d e  v i e  d e  l ' e s p è c e  

d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  r é g n a n t  d a n s  l a  sonde  d ' e x t r a c t i o n .  S i  

on  e x c l u t  l es  r é a c t i o n s  d e  d e s t r u c t i o n  à l a  p a r o i  s u r  l e s q u e l l e s  

nous  r e v i e n d r o n s ,  l a  r é a c t i o n  l a  p l u s  c r i t i q u e  d a n s  n o s  c o n d i t i o n s  

o p é r a t o i r e s  e s t  l a  r é a c t i o n  b i r a d i c a l a i r e  s u i v a n t e  : 

pour  l a q u e l l e  A T  = ( 011 - 1 - -  

O 1-1 k ( 0 )  (01.1) k(. O )  

La f r a c  t io r i  m o l a i r e  des a tomes  d '  oxygëii#> é t a n t  e n v i r o n  
- 3  10 f o i s  s u p é r i e u r e  à c e l l e  d e s  r a d i c a u x  OH ( X o  2 10 , XOH 2 1 0 - ~ )  

ce t te  e x p r e s s i o n  c o n d u i t  p o u r  k = 1 , 3  10 l3 c m 3  m o l e - l  s - l (  3 9 )  

v a l e u r  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r e  a u  temps d e  v o l  A t .  

A f i n  d e  t e n i r  compte  d e s  r é a c t i o n s  d e  d e s t r u c t i o n  

aux  p a r o i s  nous  avons  u t i l i s é  l a  méthode d ' e x t r a p o l a t i o n  à 

p r e s s i o n  n u l l e  p r é c o n i s é e  a u  l a b o r a t o i r e  ( 2 9 ) .  I l  a é t é  mon t r é  

e n  e f f e t  q u e  d a n s  ce c a s  : 

Log Xm = Log X - Ap 

Dans c e t t e  e x p r e s s i o n ,  X r e p r é s e n t e  l a  f r a c t i o n  
m 
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molaire mesurée, X la fraction molaire de l'espèce dans la 

flamme, p la pression dans la sonde d'extraction et A est 

une constante dépendant essentiellement de l'efficacité de 

destruction des radicaux sur la paroi de la sonde. 

Par suite de la proportionnalité entre X et le rapport 

h/p de la hauteur du spectre à la pression dans la sonde, 

cette expression entraîne une variation linéaire de Log h/p 

en fonction de p, comme on peut le voir sur la figure IV.5 

dans le cas des atomes d'oxygène. Par extrapolation de cette 

droite à pression nulle et après étalonnage, on peut accéder 

à la mesure de la fraction molaire de l'espèce dans la flamme. 

4 )  Résultats 

Les expériences réalisées pour Z = 1Omm ont montré 

que la concentration des espèces était maximale dans le front 

de flamme (d = -1.5rnin). Nous reportons dans le tableau suivant 

les valeurs trouvées en fonction du pourcentage d'hydrogène 

dans le combustible. 

Tableau IV.II.l 

III - ASPECT CINETIQUE 
L'ensemble des données bibliographiques et nos résultats 

montrent qu'il faut tenir compte dans la combustion du CO 

Flamme de diffusion CO-O2 diluée à 50% par de l'azote 

(Z=lOmm, d=-1,5mm) 

% R 2  

dans le combustible 

2 % 

10% 

'OH 

- 4  
2 0,5 10 

1 10-~ 

Xo 

0.3 10-~ 

1 10-~ 

X~ 

0.6 10-~ 

0,s 10-~ 
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Méthode d'extrapolation 3 pression nulle pour la 

determination de la concentration dans la flamme 



des trois espèces atomiques ou radicalaire O, H et OH et 

des traces "d'impuretés" nécessaires à une bonne stabilisation 

de la flamme. Cette conclusion est également celle atteinte 

par Smith, Westbrook. et col1 (30) qui, par simulation de flammes 

de prémélange ~ 0 1 0 ~  I A ~  contenant 75ppm H2 stabilisées sur 

un brûleur à flamme plate,intégrent dans leur mécanisme l'ensemble 

des réactions suivantes : 

Il s'agit d'un mécanisme de réactions en chaînes ramifiées 

où l'étape de ramification est : 

alors que dans la zone d'explosion en péninsule la ramification 

des chaînes se produit selon le mécanisme de ramification 

énergétique suivant : 
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Dans le cas de flammes de diffusion, il serait donc 

nécessaire d'introduire l'ensemble de ces réactions en plus 

des équations liées aux phénomènes de diffusion. 

En fait, la vitesse à laquelle combustible et comburant 

se combinent dans une flamme de diffusion est très souvent 

contrôlée par le mélange des réactifs. L'aspect cinétique 

ne prend de l'importance que dans la zone de température maximale, 

c'est-à-dire au voisinage du front de flamme. 

Le premier modèle de flamme de diffusion connu sous 

le nom de modèle de Burke-Schumann (31) ignore totalement 

la cinétique des divers processus chimiques. La zone réactionnelle 

est considérée comme une nappe infiniment étroite ("sheet 

model") assimilée au front de flamme, séparant les réactants 

qui réagissent avec une vitesse in£ inie selon une seule réaction 

de stoechiométrie bien déterminée (par exemple CO + 1/2 02-' CO2). 
Les modèles plus élaborés considèrent des zones réactionnelles 

plus larges au voisinage du front de flamme pour lesquelles 

- les vitesses de réaction ne sont pas infinies ("réaction 

broodening") 

- il existe un équilibre atteint instantanément entre les 

réactifs et les produits ("equilibrium broadening") 

ainsi que des mécanismes chimiques plus complexes (32 - 33 

- 34 - 35 - 36). 

Il est toutefois possible à partir d'une étude approfon- 

die combinant différentes techniques expérimentales de simplifier 

un mécanisme comme nous allons le montrer à partir de nos 

résultats dans le cas de formation de COs. 

Trois réactions élémentaires peuvent. être considérées 

pour la formation de CO2 : 

kl C O + O + M  -)CO + M  
2 



La v i t e s s e  d e  f o r m a t i o n  d e  CO2 s ' éc r i t  p o u r  chacune  d e s  é t a p e s :  

Wl = kl ( C O ) (  O ) ( M )  

W2 = k 2  ( C 0 ) ( 0 2 )  

W3 = k3 ( C O ) ( O H )  

Une é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  c r i t i q u e  des données  l es  p l u s  r é c e n t e s  

de  l a  l i t t é r a t u r e  c o n c e r n a n t  l e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  nous  
-1 donne ( é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  expé r imée  e n  ca l  m o l e  ) : 

1 3  6 -2  -1 kl  = 2 , 8  10 e x p ( +  - 4 5 4 5 )  c m  mole s 
RT 

d ' a p r è s  Hardy e t  G a r d i n e r  ( 3 7 )  d a n s  l a  gamme d e  t e m p é r a t u r e  

= 1 .2  10l1 e.p(- 3 -1 -1 
k2 34900) c m  m o l e  s 

Kr 

d ' a p r è s  Rawl ins  e t  G a r d i n e r  ( 3 8 )  e t  

d ' a p r è s  Baulch e t  col1  ( 3 9 ) .  

En combinant  les r é s u l t a t s  d e s  a n a l y s e s  c h r o m a t o g r a p h i -  

q u e s  (flamme d i l u é e  à 5 0 % p a r  de l ' a z o t e  à ES = l O m m ) ,  e t  

d e s  mesu res  e f f e c t u é e s  p a r  t he rmocoup le s  ( f i g .  1 1 1 . 6 )  e t  p a r  

R . P  .E.  ( t a b l e a u  I V . I I . l )  , nous  pouvons c a l c u l e r  les  v i t e s s e s  

des r é a c t i o n s  W 1  . W 2  e t  W 3  au p o i n t  d ' a b s c i s s e  iS = lOmm e t  
d = -  1.5mm. L e s  r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  I V . I I I . l .  
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Tableau IV.III.l 

D'après le tableau, nous remarquons que CO2 est formé 

essentiellement par la réaction (3) 

OH + CO4 CO2 + H 

et on conçoit toute 1 ' importance des "impuretés" à l'origine 

des radicaux OH pour la conversion de CO en CO 2 ' 

I 

Flamme de diffusion CO - O2 diluée à 50% par de l'azote 

8 = lOmm, d = - 1,5mm 
-3 (unités : mole, cm , s )  

T~ 

2400 

(0) 

(OH) 

W1 

W2 

I W3 

(CO) 

9.10-~ 

(O2) 

~.I.o-~ 

2% H2 

1,3 10 -9 

2 10-l~ 

3.6 10-~ 

2,2 1 0 - ~  

I 0.9 10-~ 

10% H2 

4,s 10-~ 

4,5 10 -10 

1,3 IO-' 

2.2 10-~ 

I 1,8 1 0 - ~  

(Ml 

4,4 10-~ 

kl 

7,3 l0l3 

k2 

8.10 ' 
k3 

4,4 1011 
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CONCLUSION 

L'analyse de la distribution spatiale de la température 

et des espèces moléculaires majoritaires a été effectuée 

dans un brûleur de type Parker-Wolfhard opérant en jets 

de gaz faisant l'objet ou non d'une réaction de combustion 

dans le cas du système N2 - CO - Oz. Les mesures ont été 

réalisées par sondes conventionnelles (thermocouple, sonde 

de quartz associée à une analyse chromatographique) et par 

spectrométrie Raman laser multicanale pulsée. 

De plus, en présence de la flamme, les espèces H, O 
1 

et OH ont été dosées par Résonance Paramagnétique Electronique. 

Nous avons résumé dans le tableau joint les possibilités 

des diverses méthodes. 

Dans la configuration 3D (tube intensificateur d'images+ , 

tube analyseur d'images), nous avons montré qu'il n'était 
l 

pas possible, à partir d'une seule impulsion laser, d'accéder 
l 

à des mesures quantitatives en différents points du milieu. 
l 

Effectuée dans un plan isotherme, la mesure de température 1 

1 

obtenue en moyennant 10 images spectrales Raman est en relative- 

ment bon accord avec celle obtenue par thermocouple. 

Dans la configuration 2D (tube intensificateur d' images 

+ barette de photodiodes), des mesures quantitatives ont 

été obtenues dans le cas de jets de gaz avec une précision 

de l'ordre de 10 à 20% en moyennant les résultats de 20 

tirs laser. 

En égendant la méthode de détection des radicaux libres, 

précédemment mise au point au laboratoire dans le cas de 

flammes de prémélange stabilisées à basse pression, à des 
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flammes de diffusion stabilisées à la pression atmosphérique, 

nous avons pu mettre en évidence aussi bien des atomes O 
l 
l que les espèces II et 014. Ces dernières proviennent des "impure- 

tés" du mélange (combustion "humide") ou de l'hydrogène 

dans le cas de flammes dopées ; elles sont indispensables 

pour assurer la stabilité de la flamme. Le CO2 formé provient 

principalement de la réaction entre OH et CO. 

Le brûleur de Parker-Wolfhard opérant en jet de gaz 

ou en présence de la flamme plate de diffusion apparaît 

comme un bon modèle pour tester les méthodes de diagnostic 

laser multicanale appliquées à des mesures résolues dans 

1 'espace car il s' agit d'un systeme stable, présentant des 

hétérogénéités de distribution des espèces ou de température, 

bien adapté à une analyse spatiale des phénomènes. 



Le présent tre 
S I  

diagnos~ic ia-situ - présenta 
.systèmes réactifs et de 

avanr.:analysg. 1 
-4 

Le modéle sltilis 
en jets de qnz ou en prêsen 

A cOté de mét 
pour mesurer la température et une sonde en  quartz açsocice i une détection 
des produits moli.culaires par chromatographie en phase gaznuse, l a  spectromé- 
trie de diffusion Raman laser rnu'ciransle pu'lsi-e a &té tastee. Ides detecteurs 
multicanaux utilisés sont ç~nçt.Ptu&ç d k n  tube intensificateur d'images 
couplé soit à un tube analyseur d'images (investigation ea 3 0 )  soit à une 
barette de photodiodes 
les résultats obtenus da 
t?n:accord avec ceux obtenus pax mcthode conve 

En présence de la flamme, les es 
par Résortaricc Paramagnét ique Eléstroniquc;. . 
chimiques montre que ce sc 
(H 20, Ha ) qui sont principalement à l'origine de Pa stabilisation de la 
flamme ct de la conversion du CQ e n  CO2. 


