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NOTATIONS

Abréviations
Acronyme Unité

3D

ACP

Al

AIT [°C]
ATG

AALH

CAL
cc

CCAC

CERIC

CHF [kW.m™?]
coc

cov(T)

DIN

DSC

EC

El

GEP50

HAP

H/C (-]
HRR [kW.m™?]

IRTF
ISO

MDSC

MLR lg.s71]
ND

NF EN

PB

PCAH

PCI/PCS M].kg™1]
PGI

PI

PM

POM

Description

3 Dimensions

Analyse Composantes Principales de variables

Configuration du cone Calorimetre en Auto-inflammation
Auto Ignition Temperature (Température d’auto inflammation)
Analyseur ThermoGravimétrique

Aromatic-Aliphatic  Linked Hydrocarbons (Hydrocarbures
Aromatiques-Aliphatiques Liés)

Conditions Aux Limites

Cone Calorimeétre

Cone Calorimetre a Atmosphere Contrélée

Centre d’Essais et de Recherche des Industries de la Cheminée
Critical Heat Flux (Flux critique d’inflammation)

Composés Organiques Condensables

Composés Organiques Volatils (Totaux)

Deutsches Institut fir Normung (Institut de Normalisation
Allemand)

Differential Scanning Calorimetry (Calorimetre a balayage
différentiel)

Elementar Carbon (Carbone élémentaire)
Classement de résistance au feu Etanchéité-Isolation
Conduit de fumée de la gamme Therm+GEP50
Hydrocarbure Aromatique Polycyclique

Rapport atomique Hydrogene sur Carbone

Heat Release Rate per unit area (Taux de dégagement de chaleur
par unité de chaleur)

InfraRouge a Transformé de Fourier

International Standard Organisation (Organisation
Internationale de Normalisation)

Modulated Differential Scanning Calorimetry
Mass Loss Rate (Taux de perte de masse)

Non Déterminable

Normalisation Frangaise European Normalisation
Résidus provenant des foyers ou Poéles a Blches

Peri-Condensed Aromatic Hydrocarbons (Hydrocarbures
Aromatiques Péri-Condensés)

Pouvoir Calorifique Inférieur / Supérieur

Résidus provenant des poéles a Granulés

Configuration du cone Calorimetre en Pilotée Inflammation
Particulate Matter (Particule primaire)

Particulate Organic Matter (Matiere organique particulaire)



prEN

o/C -]
ocC

S/E [m]
S/V [m™]
SEM

SMLR
Tl
TRP

[g-sT".m

[kW.s%%.m~2]

UPF

Espéeces Chimiques
Symbole
CHa4

CaoH,
CoHa
CaoHe
CsHe
CsHs

co

CO,

H,O0

HCN

0;

N>

N,O

NHs

NO

NO,

SiO,

SO,

Projet de Norme Européenne

Rapport atomique Oxygene sur Carbone
Organic Carbon (Carbone organique)
Rapport de la Surface sur |'Epaisseur
Rapport de la Surface sur le Volume

Scanning Electron Microscope (microscopie électronique a

balayage)

Specific Mass Loss Rate (Taux de perte de masse spécifique)
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Lettres romaines

Lettre Unité Description
a Coefficient d’absorption
A [s71] Facteur pré-exponentiel
C Constantes
Cp k] kg~ t.K™1] Capacité thermique massique a pression constante
e [W.K~1.m=2.5%5] Effusivité thermique
E [m] Epaisseur des résidus
Eq [k].mol™1] Energie d’activation nécessaire a l'initiation d’une réaction
chimique
E, U1 Enthalpie totale
fa Fraction diffuse
Gy, Gy [m2.572] Production d’énergie cinétique turbulente
g [m. s‘z] Accélération de la gravité
h /] Enthalpie
H, [%] Teneur en humidité du matériau
heonv W.m LK1 Coefficient de convection
[ [cd.m™2] Luminance
J Parametre de pondération
k [m?.572] Taux de dissipation
L [k].kg™1] Chaleur de gazéification
m [kg] Masse
ne Constante de réaction chimique
p [Pa] Pression
P [kW?2.m™*. K~2.s] Inertie Thermique
Pry Nombre de Prandtl turbulent
or [kW.m™?] Flux critique d’inflammation théorique
de [kW.m™?] Eclairement énergétique provenant du Cone Calorimetre — Flux
incident
Gint [kW.m™?] Flux d’intersection de I'axe des abscisses
Gmin [kW.m™?] Flux critique d’inflammation expérimental
R? Coefficient de détermination
Ry [kg.m™1.s72]  Tenseur de Reynolds
S [m?] Surface d’exposition des résidus
Sh) Sk, Se Termes sources
tso [s] Temps pour que le matériau perde 50% de sa masse sous une
agression thermique
Lig [s] Délai d’inflammation
T [°C] Température
Tig [°C] Température d’inflammation
Ty [°C] Température ambiante
' [m.s™1] Fluctuation de vitesse
[m.s™1] Vitesse du fluide
14 [m3] Volume
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Lettres grecques

Lettre

)
8

ij
617
AH,

Description

Diffusivité thermique

Epaisseur du matériau

Symbole de Kronecker

Epaisseur de pénétration thermique
Chaleur de combustion expérimentale du matériau
Chaleur de combustion effective
Chaleur de combustion théorique
Chaleur de combustion du dioxygéne
Emissivité

Coefficient de pertes thermiques
Conductivité thermique

Conductivité thermique de I'air
Conductivité thermique réelle
Conductivité thermique apparente
Viscosité dynamique du fluide
Viscosité turbulente

Porosité du matériau

Variable instantanée

Masse volumique

Masse volumique apparente

Masse volumique ambiante (référence)
Constante de Stefan-Boltzmann
Nombre de Prandtl turbulent pour k et ¢
Coefficient de diffusion

Tenseur des contraintes visqueuses
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INTRODUCTION GENERALE

Historiqguement, les conduits de fumée sont intégrés dans les batiments d’habitation pour satisfaire
aux premiers besoins que sont le chauffage et la cuisson des aliments. Au fur et a mesure des siecles,
la technologie des appareils de combustion et la conception des cheminées (acier, magonnerie,
céramique...), nont pas cessé d’évoluer. Malgré cela, les feux de cheminées perdurent. Entre 2010
et 2017, ils représentent environ 6% des causes avérées de départ d’incendie dans les batiments
d’habitation, que ce soit en Europe ou en Amérique du Nord [1, 2, 3, 4, 5].

Dans ce contexte, dés le XVII®™ siécle, le ramonage est devenu une action courante, puis en 1884, il
integre la premiére réglementation pour lutter contre la propagation du feu en France. Au cours des
mémes époques, il est défini un écart au feu (distance séparant la paroi du conduit aux bois de
charpente) arbitrairement fixé a 16 cm, qui fut la valeur réglementaire de référence du Document
Technique Unifié 24.1 [6] jusqu’en 2006. Désormais, cette distance au feu n’est plus fixe et se
détermine a travers une norme d’essai [7].

Iy

Aujourd’hui, le conduit de fumée fait partie a part entiére du batiment, notamment de par son
interaction étroite avec le batiment pour répondre aux nouveaux besoins : performances énergétiques
(étanchéité des batiments, rendement de combustion), économies d’énergie (récupération d’énergie)
ou développement des énergies renouvelables (combustible bois). Ceci entraine la révision des normes
existantes et I'élaboration de nouvelles afin de prendre en compte I'ensemble des risques de naissance
et de propagation du feu. La Figure 0-1 illustre alors les deux scénarii de propagation au feu avérés
dans un batiment a usage d’habitation.
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Figure 0-1 : Illustration des deux scénarii de résistance au feu des conduits de fumée

Le plus connu, scénario n°1, consiste au développement du feu a l'intérieur de l'installation de
chauffage. Il peut théoriquement se déclarer au sein de la chambre de combustion de I'appareil de
combustion ou a n’importe quelle hauteur du conduit d’évacuation de fumée. Le risque est généré par
la nature de I'incendie et la transmission de la chaleur vers I'extérieur du conduit, tout particulierement
aux matériaux combustibles situés a proximité de ce dernier. Généralement, les matériaux concernés
correspondent aux éléments de charpente ou de plancher du batiment résidentiel (bois en
occurrence).



Pour lutter face a ce risque, une norme d’essai existe, permettant de caractériser la capacité du conduit
de fumée a résister a une agression thermique représentative du feu de cheminée. La définition de
I’agression thermique a évoluer au cours du temps pour aujourd’hui consister a faire transiter des gaz
a 1000°C dans le conduit de fumée pendant 30 min a une vitesse d’écoulement donnée [7]. La
performance du conduit est traduite par une distance de sécurité a laquelle aucun matériau
combustible ne doit se trouver de sa paroi extérieure.

A notre connaissance, le nombre d’études scientifiques de référence utilisées pour construire cette
procédure est limité [8, 9, 10, 11]. C’est pourquoi Poujoulat, leader Européen des conduits de fumée
métalliques, s’interroge sur la pertinence des conditions d’essai de la norme actuelle et sur la
pertinence de les rendre encore plus contraignantes suite aux évolutions batimentaires récentes. Pour
y répondre, Poujoulat a besoin de connaitre :

e Lanature des résidus a I'origine des feux de cheminée. Connaissant les processus de formation
des résidus, il est peut-étre envisagé de lutter a la source pour en diminuer la formation et
donc réduire le risque d’incendie.

e Le processus d’inflammation de ces résidus pour identifier si tous les résidus sont propices a
générer un feu de cheminée et définir les zones et les conditions dans le conduit de fumée
favorisant le déclenchement de I'incendie.

e Le processus de propagation du feu dans le conduit: durée de l'incendie, vitesse de
propagation de la flamme et dégagement d’énergie associé.

Le scénario n°2 considere la propagation du feu a travers la paroi extérieure du conduit de fumée. Ce
scénario considere que l'incendie s’est déclaré dans la piéce ou se situe le conduit de fumée et qu’a
terme, par des phénomenes de rayonnement et de conductivité thermique, le conduit de fumée
propage l'incendie a des pieces voisines. Ce scénario prend place dés lors que le conduit de fumée
traverse une paroi de la piéce qu’elle soit verticale ou horizontale (cf. Figure 0-1).

Jusqu’a aujourd’hui, ce scénario n’était pas pris en compte dans les batiments d’habitation. Désormais,
un projet de norme (prEN 1366-13) est en cours de rédaction pour proposer une méthode d’essai et
les exigences associées de résistance eu feu des conduits face a ce risque [12].

Pour Poujoulat, I’enjeu est double :

e La premiére difficulté est de démontrer qu’un conduit de fumée métallique dispose de
performances égales voir supérieures a ceux magonnés ou en terre cuite. Pour ce faire, il est
nécessaire de connaitre les principaux vecteurs de propagation de chaleur par le conduit de
fumée.

e Le second enjeu est de développer un conduit de fumée résistant au feu. Les colts des essais
normatifs étant prohibitifs, Poujoulat cherche a développer des outils de développement
moins couteux, mais pour autant, représentatifs et performants.

C’est dans ce contexte que prend place la présente étude qui vise a caractériser chacun des deux
scénarios de feu rencontrés. Pour cela, le mémoire est découpé en 3 chapitres.

Le premier chapitre traite du scénario n°2 ou il est d’abord présenté une analyse critique du projet de
norme. Cette analyse a pour but d’identifier les points sur lesquels les travaux doivent étre réalisés.
Par la suite, il est traité du développement d’un four de résistance au feu a échelle réduite au sein du
laboratoire CERIC. Les essais réalisés définissent alors une base expérimentale de référence offrant la
connaissance des conditions initiales et aux limites propices au développement d’'un modele
numérique de prédiction des températures de contact de la paroi extérieure du conduit (positions
normalisées) sous Fluent. La derniére section concerne la validation du modéle numérique a travers
une analyse comparative des résultats expérimentaux et numériques selon trois configurations d’essai.



Le deuxieme chapitre concerne le scénario 1 et se consacre a la caractérisation des résidus se déposant
dans les conduits de fumée. Pour ce faire, I’étude est dissociée en deux parties principales :

La premiére fait un état de I'art sur les principaux chemins réactionnels de la décomposition
thermique du bois. L'objectif est d’identifier les différentes espéces chimiques susceptibles de
composer les résidus inflammables ainsi que leur condition de formation.

La seconde partie réalise une synthese des propriétés chimiques, thermo-physiques et des
mécanismes de décomposition thermique des résidus. Ces parameétres permettent de disposer
des données d’entrées nécessaires pour les modeles numériques de décomposition thermique,
d’inflammation et de propagation. A partir des données recueillies, I'objectif est de proposer un
classement des résidus et de les comparer a des matériaux de référence que sont le goudron de
pin et le charbon de bois.

Le troisieme chapitre concerne également le scénario 1. Il traite des propriétés d’inflammabilité et de
combustibilité des résidus, obtenues au cours d’essais réalisés en Cone Calorimeétre, décliné sous deux
configurations : selon la norme ISO 5660 [13] et en atmosphére controlée. L'analyse des résultats
permet de conclure sur :

La capacité des résidus a s’enflammer et les conditions dans lesquelles se déroulent
I'inflammation. Pour chacun des résultats obtenus, il est cherché a les corréler aux conditions
ambiantes dans les conduits de fumée au cours de la combustion de bois biches, afin d’estimer
les conditions les plus propices a se produire.

Les principaux facteurs pilotant la décomposition thermique des résidus et leur inflammation.
Ceci concerne autant les parameétres intrinseques des résidus (épaisseur, surface et masse
volumique) que les conditions opératoires (concentration d’0,, flux de chaleur, inflammation
pilotée ou non...).

La durée de flamme et le dégagement d’énergie associé pour chacun des régimes de combustion
observés.

En dernier lieu, sont présentés les conclusions et perspectives du présent travail.
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Le présent chapitre a pour objectif de présenter les travaux liés au premier scénario étudié, a savoir la
contribution que peut apporter le conduit de fumée dans la propagation du feu a une piece annexe
lorsque le feu se développe a I'extérieur du conduit. L’enjeu est de définir la problématique de ce
scénario et de présenter la démarche scientifique adoptée afin d’apporter les informations et les outils
poury répondre.

Dans une premiére section, est présenté le projet de norme associé au scénario 2 (cf. Figure 0-1). Son
analyse critique permet de mettre en avant les difficultés rencontrées par Poujoulat et de soulever des
interrogations qui structurent pour une partie importante les travaux de simulation numérique.

Dans une deuxiéme section, sont traitées les campagnes expérimentales réalisées sur le four de
résistance au feu du laboratoire CERIC. Ce dispositif, représentatif des essais normatifs, permet de
représenter I'’échauffement d’une installation de conduit dans des conditions bien connues et cadrées,
avec une mesure des champs de vitesse, de pressions, de températures et de gaz. L'objectif est de
mettre en lumiére le réle de chacun des transferts thermiques et de construire une base de données
permettant de valider le modele de simulation numérique.

Dans une troisieme section, le modeéle numérique développé sous Fluent est présenté ainsi que les
résultats obtenus, permettant de conclure sur la validité et la robustesse du code de calcul.



1.1. Définition détaillée du scénario 1

1.1.1. Présentation de la problématique

Avec I'application récente du Réglement européen produit de la Construction [14] relatif a 'ensemble
des produits de la construction, de nouvelles performances doivent étre déclarées, notamment la
résistance au feu des conduits de fumée de I'extérieur vers I'extérieur (E-E) [7].

Cette performance cherche a définir si le conduit d’évacuation des produits de combustion est un
vecteur important de la transmission du feu aux piéces adjacentes par sa traversée dans la paroi
disposant d’un certain degré de coupe-feu. Il s’agit ainsi d’évaluer la capacité du conduit a transmettre
le feu de la piece ou il se développe vers l'intérieur du conduit puis, inversement, du feu dans le conduit
Vers une autre piéce voisine.

Comme lillustre la Figure 1-1, le point critique du systeme d’évacuation réside au niveau de la
traversée de paroi. Il est aisé de comprendre que cette piece technique doit permettre de maintenir
et de confiner le feu dans la piece initiale au-moins aussi longtemps que la paroi qu’elle traverse.
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Figure 1-1 : lllustration des deux scénarii de résistance au feu des conduits de fumée

Le projet de norme prEN 1366-13 [12] précise les modalités d’essai, les critéres d’exigence et
I’expression du résultat a atteindre au-travers le critere El suivi du temps (exprimé en minutes)
pendant lequel les exigences sont respectées. Il est I'association :

e Du maintien de I'étanchéité (classe E) qui correspond a la capacité de I'élément de traversée
a empécher la création de fissures ou d’ouvertures liées a la dégradation ou la déformation du
systéme, au sein desquelles des gaz chauds et des flammes pourraient transiter.

e Du critere d’isolation (classe I), correspondant a la transmission excessive de la chaleur. Il
consiste a définir a quel moment la température du conduit est suffisamment haute pour
transférer le feu par rayonnement, convection ou conduction a des matériaux combustibles a
proximité du conduit. Ce critére d’isolation correspond ainsi a la capacité du produit de
construction a ralentir la transmission du feu thermiquement.

e D’un temps, exprimé en minutes (classiquement : 30,60,90...) qui correspond au temps
durant lequel I’élément caractérisé répond aux exigences.

L’évolution de la reglementation a travers la déclaration de cette performance (classe El) pose un
certain nombre de problémes pouvant mettre en péril I'activité des fabricants de conduits de fumée.



En effet, les moyens de lutte contre la propagation de sinistre feu sont définis par chacun des pays de
I’Union Européenne au travers de leurs réglementations ou leurs codes nationaux (par exemple Code
de la Construction et de I’Habitation pour la France [15]). Ainsi, il y est spécifié le niveau El requit pour
chacun des éléments constructifs pour des batiments types (maison individuelle ou unifamiliale,
Immeuble de Grande Hauteur...). Toutefois, selon les pays européens, les exigences sont tres
hétérogenes pouvant aller d’une contrainte nulle (cas de la France) [15] jusqu’a une exigence trés
élevée de EI 90 (cas de I'Allemagne) [16] dans le cas de maisons unifamiliales.

Tout I'enjeu pour la société Poujoulat réside a la fois dans I’évaluation du classement de résistance au
feu de ses gammes actuelles de conduit et si nécessaire, dans la capacité a combler le retard
technologique pour proposer une piece technique conforme aux exigences souhaitées pour les
différents Etats Européens visés.

Pour répondre a cela, plusieurs leviers sont a disposition, traités dans la suite de ce chapitre. Nous
allons discuter dans un premier temps du projet de norme preEN 1366-13, particulierement de sa
pertinence et des points d’interrogations critiques qu’il souléeve. Dans un deuxieme temps, le
développement du four de résistance au feu a I’échelle réduite permettant d’estimer le classement El
des gammes actuelles de Poujoulat est présenté. Enfin, en dernier lieu, I’outil numérique de prévision
du comportement au feu des conduits en cas de sinistre ainsi que le développement de produits a
travers la compréhension des phénomenes mis en jeu et de I'impact de certaines conditions d’essais
spécifiées par le projet de norme prEN 1366-13 sont abordés.

1.1.2. Présentation du projet de norme prEN 1366-13 [2]

La premiere étape avant d’évaluer la performance des conduits que commercialise la société
Poujoulat, et le cas échéant, d’entamer des modifications technologiques nécessaires, est de
comprendre la finalité du projet de norme en question et des conditions d’essais spécifiées, conditions
gue nous devrons respecter au cours des essais que nous conduirons au sein du four de résistance au
feu.

Le projet de norme prEN 1366-13 [12] fait partie d'une série de normes d’essai, intitulée EN 1366-XX,
dédiée aux essais de résistance au feu des installations techniques. Nous pouvons citer par exemple
les conduits de ventilation, les conduits d’évacuation de fumée, d’extraction de fumée ou encore les
gaines techniques. Toutes ces normes sont rattachées a la norme EN 1363-1 [17] correspondant aux
exigences générales des essais. Outre le rappel des prescriptions générales, cette norme précise la
position des thermocouples, le diamétre nominal de référence des conduits, la dimension (hauteur)
du systéeme de conduit de fumée, la pression dans le four, les prétraitements spécifiques requis avant
I’essai (en fonction de la nature du conduit) [17].

Toutefois, deux points particuliers sont importants pour la suite du chapitre. Le premier est relatif a la
courbe nominale de montée en température. En effet, le principe de ce type d’essai consiste a agresser
thermiquement un produit selon une montée en puissance simulant un feu réel. Or, il existe une
multitude de modéle. La norme EN 1363-1 utilise la montée en température en fonction du temps
correspondant au modeéle d’un incendie pleinement développé dans un compartiment, comme
I'illustre la Figure 1-2 [17]. Cette courbe, nommée «ISO 834 », prend en compte la phase
d’embrasement généralisée, c’est-a-dire le choc thermique de 0 a 800°C environ, puis la phase du feu
pleinement développé, ou I'augmentation de la température est lente. Par ailleurs, cette courbe a été
déterminée suite a une multitude d’essais sur des produits cellulosiques couramment rencontré dans
les batiments. Le résultat le plus sévere (température la plus élevée) a été sélectionné pour étre
représentatif de cette catégorie de feu. Une caractéristique importante de cette courbe est que le
produit est agressé essentiellement par des gaz chauds et non par I'agression directe des flammes.
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Figure 1-2 : Courbe nominale de montée en température dans le four en fonction du temps considérée par la norme EN
1363-1[17]

Le second point concerne les conditions de pression dans I'enceinte du four. |l est stipulé que le four
doit fonctionner avec un plan de pression neutre a 500 mm au-dessus du sol et de maniére générale,
un gradient de pression d’environ 8,5 Pa par metre de hauteur du four.

1.1.3. Analyse critique du projet de norme prEN 1366-13

Le projet de norme relatif aux conduits de fumée est tres inspiré de la norme EN 1366-1 relative a la
résistance des conduits de ventilation [18] et de la norme nationale allemande DIN 18160-60 [19]
relative a la résistance au feu des conduits de fumée. Autant construire le projet de norme sur la DIN
18160-60 est pertinent, autant reprendre la norme EN 1366-1 ne l'est pas car les systemes de
ventilation ne fonctionnent pas dans les mémes conditions et de la méme maniére que les conduits de
fumée.

Cette norme définit I'’ensemble des parametres propres a une installation et un fonctionnement qui se
veut représentatif de celui des conduits de fumée. Une analyse critique de cette représentativité est
conduite.

1.1.3.1. Longueur et hauteur utiles des conduits

Comme l'illustre les Figure 1-1 et Figure 1-3, le conduit peut traverser la paroi d’'un compartiment de
deux maniéres : soit a travers un mur et donc de maniere horizontale, soit a travers un plafond, de
maniere verticale. Le Tableau 1-1 recense alors les hauteurs (conduit vertical) ou les longueurs
(conduit horizontal) des conduits présents a I'intérieur (ou le feu se développe) et a I'extérieur du four
(piece adjacente ou le feu peut se propager) selon les configurations étudiées [12].

Conduit Intérieur du four Extérieur du four
Vertical 2m 2m
Horizontal 4m 2,5m

Tableau 1-1 : Longueurs et hauteurs des éléments requises par le projet de norme prEN 1366-13 [12]

Trois grandes familles de batiment sont a différencier : les batiments résidentiels unifamiliaux
(inférieur ou égal a 2 étages), les immeubles collectifs de petites et grandes hauteurs (supérieur a 2
étages) et enfin les chaufferies [15].

Dans le cas d’un essai vertical, les longueurs a I'intérieur et a I'extérieur du four sont identiques et de
I'ordre de 2 m. Ces dimensions sont cohérentes dés lors que le conduit est installé dans un batiment
résidentiel ou les hauteurs sous plafond classiques sont de I'ordre de 2,5 m et qu’une fois le plafond
traversé, soit nous sommes de nouveau dans une piéce ou la hauteur de plafond est identique a la
précédente, soit dans la toiture ou a I'extérieur comme l'illustre la Figure 1-3. Dans le dernier cas, la
hauteur des conduits dans les habitats individuels varie et peut étre plus faible que 2 m ou plus



importante, jusqu’a 4 m. Il est donc normal de se poser la question quant a I'influence de la hauteur
des conduits a I'extérieur du four sur les résultats de I’essai normalisé.

Dans le cas d’un essai horizontal, le seul endroit ou nous pouvons trouver des longueurs horizontales
traversantes de 4 m sont les carneaux dans des chaufferies collectives puisque ces installations
peuvent disposer d’extracteur ou de ventilateur pour extraire les gaz sans refoulement. Ceci n’est pas
envisageable pour les appareils domestiques qui fonctionnent soit en tirage naturel (insert et poéles a
bois) soit en faible dépression (chaudiere gaz et fioul, poéles a granulés...). Ainsi, lorsqu’une partie
horizontale existe, celle-ci est classiquement inférieure a 2 m pour cause de tirage tandis que les
appareils se trouvent généralement a proximité des murs donnant vers |’extérieur. Par ailleurs, une
fois la paroi traversée, le conduit est orienté de maniére verticale, comme l'illustre la Figure 1-3.
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Figure 1-3 : lllustration des différentes possibilités de traversée de paroi par un conduit de fumée

Dans les immeubles collectifs, le chauffage est soit individuel, soit desservi par un chauffage collectif a
travers une chaufferie. Dans le premier cas, une faible longueur de conduit est visible dans la piéce ou
se situe la chaudiére (cas des chaudiéres au gaz) et une fois la paroi traversée, le conduit se situe dans
une gaine technique. Ainsi, la performance de résistance au feu ne doit pas étre déterminée avec le
présent projet de norme mais avec la norme de résistance au feu des gaines techniques [20].

Dans le second cas, il faut s’intéresser aux réglementations en vigueur dans les chaufferies [6]. Les
réglementations nationales fournissent alors généralement des conditions d’installations strictes des
conduits de fumée desservant des chaudiéres. Pour le cas de la France, il est stipulé que le conduit de



fumée se trouve dans une gaine coupe-feu d’au moins deux heures. Par conséquent, le projet de
norme n’est également pas applicable dans cette configuration.

Finalement, nous pouvons retenir le fait que ce projet de norme prEN 1366-13 [12] sera généralement
applicable qu’aux batiments de résidence unifamilial d’'un a plusieurs étages et est ainsi limité en
termes de périmetre d’utilisation. Par ailleurs, les dimensions requises pour réaliser |’essai ne sont pas
cohérentes tout particulierement pour un conduit horizontal ou les dimensions doivent étre bien
moindres (maximum 2 m).

Au regard des premiers constats, pour la suite de ce chapitre, nous ne traitons que des configurations
valables pour les batiments résidentiels unifamiliaux.

1.1.3.2. Obstruction du piguage du conduit d’essai

Concernant toujours la maquette d’essai, le projet de norme prEN 1366-13 [12] propose deux attaques
possibles par le feu, que ce soit en positionnement horizontal ou vertical. Outre la longueur utile des
conduits d’essai dans le four, le projet de norme requiert la présence d’au moins deux éléments de
conduits et la présence d’un piquage représentant la jonction avec I'appareil. Ainsi et comme l'illustre
la Figure 1-4, nous pouvons avoir une configuration avec :

e Un piquage obstrué (dit « Té fermé »), qui correspond a une attague uniquement par
I'extérieur.

e Un piquage ouvert (dit « Té ouvert »), décrivant une attaque depuis I'extérieur et en pénétrant
a l'intérieur du conduit.

e . 4 Conduit

/ d’essai
Collier de - i ; P ?

raccordement  ~Ha

< Piquage

:

= TS
_"\ '\mf o

Figure 1-4 : Illustration des deux conditions d'attaque par le feu : avec et sans obstruction du piquage

Ce point porte a débat puisque quelle que soit I'installation de chauffage, il n’y a aucun cas ou un
conduit de fumée n’est pas raccordé, il y a toujours un appareil de chauffage que ce soit une chaudiere
ou un appareil domestique. Les foyers ou cheminées ouvertes sont exclus car leur niveau de
performance ne permet pas de respecter les contraintes des reglementations thermiques actuelles et
futures (étanchéité et performance).

Les appareils ont un foyer de combustion fermé et ainsi, méme s’ils ne sont pas parfaitement étanches,
I'installation en « Té fermé » est pertinente. De plus, en situation accidentelle et tenant compte du bris
de la vitre de I'appareil, les appareils engendrent une telle perte de charge qu’il n’est pas certain que
les gaz a I'intérieur de la piece transitent a I'intérieur de I'appareil puis dans le conduit.

Se pose donc la question de I'intérét d’un essai en configuration « Té ouvert ».



1.1.3.3. Conditions de pression

La pression dans le four est requise a 20 Pa a 100 mm en-dessous du plafond, conformément a
I’exigence de la norme générale EN 1363-1 [17]. Il n’est toutefois rien stipulé quant a la pression
applicable dans le conduit d’essai. Pourtant, selon la fonctionnalité du conduit, les pressions de
fonctionnement du conduit sont tres hétérogenes, comme le recense le Tableau 1-2. En effet, les
conduits desservant les appareils domestiques a bois fonctionnent en tirage naturel (jusqu’a —40 Pa),
les chaudieres individuelles ou collectives aux fiouls, aux gaz et aux bois fonctionnent en tirage forcé,
pouvant atteindre jusqu’a 200 Pa pour les chaudieres aux gaz essentiellement. Enfin les groupes
électrogénes peuvent fonctionner jusqu’a 5 000 Pa.

Une pression de +5 000 Pa générera une vitesse d’écoulement des fumées chaudes au sein des
conduits bien plus forte qu’une pression a —40 Pa. Le temps de résidence des gaz est donc différent,
impactant directement I’échauffement thermique des conduits.

Fonctionnalité Tirage naturel Tirage forcé Tirage haute pression

Pression max — 40 Pa 200 Pa 5000 Pa

Tableau 1-2 : Gamme de pression de fonctionnement selon la fonctionnalité des conduits

1.1.3.4. Diametre nominal des conduits d’essai

Dans le projet de norme prEN 1366-13, un diamétre nominal de 200 mm est choisi [12]. Des lors seuls
les batiments résidentiels sont concernés, puisque ceux-ci excluent tous les diameétres supérieurs a
300 mm. Par conséquent, le choix de ce diamétre est cohérent.

Par ailleurs, le projet de norme spécifie que si I'essai de référence a 200 mm est conforme, il est
possible de valider les résultats par extrapolation pour les diameétres inférieurs et supérieurs a 200 mm
sans besoin de réaliser un essai normalisé et sans que la méthode d’extrapolation a utiliser ne soit
spécifiée.

Toutefois, si la quantité de gaz qui transite a I'intérieur du conduit est identique, une modification du
diameétre va influencer les vitesses d’écoulement des gaz chauds dans le conduit et va ainsi influencer
fortement les transferts de chaleur et I'échauffement des conduits. L'échauffement de la paroi interne
du conduit est di au rayonnement des gaz chauds et au transfert convectif di a la vitesse non nulle
des gaz chauds et a la différence de température de la paroi et des gaz. Nous pouvons dans ce cas faire
I’hypothese que le flux rayonné varie tres peu en fonction du diametre du conduit car la source
émettrice peut étre considéré comme invariante. En revanche, le flux convectif est impacté par le
changement de diameétre. En effet, la surface d’échange varie ainsi que le coefficient d’échange
convectif due a la variation de vitesse des gaz chauds. Par conséquent, I'extrapolation a des conduits
plus petits ou plus larges n’est pas si simple car le coefficient convectif est non linéaire, en effet, il
dépend de I'écoulement.

1.1.3.5. Exigences de température pour le critére d’isolation (1)

Le dernier point de réflexion concerne les exigences de niveau de température pour valider le critere
d’isolation (classe 1). Comme l'illustre la Figure 1-5 [12], les températures mesurées correspondent aux
températures de contact de la paroi extérieure du conduit (T1 a 25 mm et T2 a 325 mm au-dessus
du plafond du four a I'extérieur du four) et la température de surface a I'extérieur du plafond (TS a
I’extérieur du four) [12].



T1 : Températures de contact au niveau 1 (25mm)
T2 : Températures de contact au niveau 2 (325mm)
TS : Température de surface a I'extérieur du plafond

-T2

325

25

Figure 1-5 : Emplacement des mesures de température validant le critére d'isolation [12]

Le critere d’isolation n’est plus validé du moment ou la température moyenne des 4 thermocouples
par niveau (25 mm, 325 mm ou surface extérieure du plafond) excéde la valeur de la température
ambiante + 140°C ou qu’au moins un des thermocouples présente un écart supérieur a la valeur de
la température ambiante 4+ 180°C [12].

La valeur ponctuelle de 180°C correspond a la température d’auto-inflammation du papier [21].
Historiguement, les tests de résistance au feu ont d’abord été mis en place pour les batiments
tertiaires et industriels, ou la possibilité d’avoir des réserves et stockages de papier était forte. Dans le
cas particulier du conduit de fumée, ce niveau de contrainte est tres sévere. En effet, le conduit de
fumée (et I'appareil de chauffage) dispose d’une distance de sécurité autour du conduit a laquelle
aucun matériau combustible (historiquement le bois) ne doit étre positionné. Pour le conduit de
fumée, cette distance est déterminée suite au second test de résistance au feu, a savoir celui du feu
de cheminée [7]. Il s’exprime par le classement G avec une distance exprimée en millimétre. La valeur
la plus faible que nous pouvons rencontrer pour les conduits métalliques est de 50 mm (classement G
50). Par conséquent, si la température de contact du conduit est de 140 ou de 180°C, celle a 50 mm
du conduit est de fait plus faible. La valeur normative définie a 140 ou a 180°C apparait sévere
pourrait ainsi potentiellement étre plus importante.

1.1.3.6. Synthése

L'analyse de la norme prEN 1366-13 montre différentes interrogations concernant la configuration de
la maquette et des conditions d’essais qui nécessitent une étude pour évaluer leur impact sur le
résultat de performance des conduits. Les parameétres a prendre en compte lors de nos essais sont :

e Le périmetre d’application de la norme a travers la longueur utile de conduit d’essai
nécessaire pour réaliser I'essai.

e La pertinence de pouvoir attaquer le conduit d’essai avec le piquage obstrué (« Té Fermé »)
ou le piquage libre (« Té ouvert »).

e L'importance de la condition de pression a la sortie du conduit de fumée en dehors du four.

e Le choix du diametre nominal du conduit d’essai et la pertinence d’extrapoler le résultat a
d’autres diamétres inférieurs ou supérieurs de celui du test de référence.

e |’exigence de température pour valider le critere d’isolation.



1.2.Evaluation expérimentale de la résistance au feu El des conduits de fumée

1.2.1. Conception du four et instrumentation

Apres l'identification du périmetre d’action du projet de norme prEN 1366-13 et les points bloquants
qui peuvent y étre associés, nous présentons la démarche choisie pour caractériser les gammes de
conduit de Poujoulat et lever ces verrous scientifiques.

La conception d’un four de résistance au feu non normalisé permet de répondre aux attentes de
Poujoulat, pour :

e  Caractériser les conduits des gammes actuelles. Cette étape permet d’évaluer le travail de
développement nécessaire pour atteindre les performances souhaitées a savoir, un conduit
respectant le classement El 90. Le four de résistance au feu est alors un outil de recherche et
développement, il permet de tester plusieurs solutions techniques et conditions de montage,
notamment pour répondre a I'analyse critique du projet de norme prEN 1366-13.

e |dentifier les conditions initiales, les conditions aux limites et obtenir les résultats nécessaires
au développement d’un modéle de simulation numérique puis a sa validation. Le
développement d’'un modéle de simulation du four s’avére étre intéressant. En effet,
I'expérience étant couteuse, I'outil numérique permet de tester la validité de nouveaux
produits et ainsi réduire le nombre de tests expérimentaux.

1.2.1.1. Composition du four de résistance au feu

Pour des raisons d’encombrement, de moyens logistiques et de co(ts unitaires de I'essai, le four de
résistance au feu, réalisé au laboratoire CERIC pour les besoins de la présente étude, n’est pas
normalisé, car 'ensemble des points spécifiés par les normes EN 1363-1 [17] et prEN 1366-13 [12] ne
sont pas respectés. Toutefois, les aspects cruciaux le sont de maniere a ce que les résultats obtenus
soient cohérents par rapport a un essai effectué dans des conditions strictement normées. Parmi les
aspects techniques préservés, nous pouvons citer [12] :

e Ladistance minimale de 500 mm entre les parois verticales et le conduit d’essai de maniere
a limiter I'influence du rayonnement des parois.

e La présence d’au moins une jonction dans le four et a I'extérieur du four pour le conduit
d’essai, c’est-a-dire qu’il y a au moins deux éléments de conduit de fumée a l'intérieur et a
I’extérieur du four. Ceci permet de vérifier le maintien des raccordements et d’évaluer leur
impact sur la propagation du feu.

e Une proportion d’O; maintenue supérieure a 4% vol. dans le four.

e Les emplacements des capteurs de température et de pression sont identiques a ceux
spécifiés au sein du projet de norme d’essai prEN 1366-13.

e Un brileur fonctionnant au propane, dont la flamme ne rentre pas en contact avec le conduit
d’essai (distance minimale de 500 mm). L'impact du rayonnement de la flamme et des gaz
chauds sur le conduit d’essai est réduit.

e Undiameétre nominal du conduit d’essai égal a 200 mm.

Les points de divergence par rapport a la norme sont :

e Lanorme [17] requiert I'utilisation de béton cellulaire d’une épaisseur de (125 + 10) mm pour
les parois (pour un essai d’'une durée maximale de 120 min) tandis que le banc du laboratoire
est composé :

o Pour le mur, d’'une couche en face extérieure (air ambiant) composée de Promat puis
une couche de brique réfractaire en face intérieure (intérieur du four). L’épaisseur
totale du mur est de (90,0 + 1,5) mm.



o Pour le plafond : de 2 couches de silicate de calcium de 40 mm d’épaisseur chacune
en face extérieure puis d’'une couche de vermiculite en face intérieure. L'épaisseur est
de (100 £ 3) mm.

e Lanorme [17] préconise I'utilisation de plusieurs brileurs pour assurer ’homogénéité des gaz
chauds dans le four. Dans notre cas, il est utilisé un seul brlileur NC 29 GX5 (Cuenod). Sa
puissance est modulable de 110 a 320 kWW. Le mélange air-gaz chaud projeté dans le four se
réalise manuellement.

e |'extraction des gaz n’est pas contrblée, et de fait, la pression ambiante dans le four ne I'est
pas non plus au cours de I'essai tandis que, selon la norme EN 1363-1 [17], la régulation de la
pression ((20 + 3)Pa) devrait étre réalisée a I'aide de volets d’extraction de gaz régulés
automatiquement.

e Lalongueur du conduit d’essai, requis a 2000 mm de chaque c6té du plafond [12]. Dans notre
banc, nous n’avons que 650 mm a l'intérieur du four et 900 mm a I'extérieur.

1.2.1.2. Instrumentation du four de résistance au feu

Pour caractériser correctement les transferts thermiques, les conditions initiales et aux limites ainsi
qgue I’écoulement du dispositif expérimental, I'instrumentation mise en place est recensée dans le
Tableau 1-3.

Nombre de

Instrumentation Type de capteur Gamme de mesure
capteur
Pression Capteur de pression CP 210 1a3 0—100 Pa
Vitesse des gaz Pitot droit assoue_a un capteur de 1 0 — 500 Pa
pression
T p o
empératures Thermocouple gainé de type K de 40 Etalonné sur 0 — 650°C
dans le four @ 3mm
Températures de Thermocouple filaire de type K de 20 Etalonné sur 0 — 150°C
contact @ 2mm
T érat iné .
empe.ra ure Thermocouple gainé de type K de 2 Etalonné sur 0 — 50°C
ambiante @ 2mm
Puissance du Compteur a gaz G6 RF1 d’une 3 L1
braleur précision de + 1% 1 0,06 =10m".h

0, :0—21% vol.
Analyseur de gaz Baie d’analyse Ultramat 24 1a2 CO, : 0—15% vol.
CO :0—1%wvol.

Tableau 1-3 : Instrumentation installée dans le four de résistance au feu

Dans le Tableau 1-3 ne sont pas données la précision et les diverses erreurs liées aux capteurs. En effet,
nous nous basons essentiellement sur I'’étendue de mesure et la répétabilité des essais pour la prise
en compte des incertitudes de mesure. Ce choix est fait car, au cours des différents essais, il est observé
que les erreurs dues aux caractéristiques propres des capteurs sont négligeables par rapport a I'écart
type de mesure des 3 ou 4 capteurs pour un méme emplacement et a I’écart type de répétabilité des
essais.

La Figure 1-6 illustre 'emplacement de I'ensemble des capteurs sur le dispositif expérimental selon
une coupe verticale. En Annexe A, est proposée une photographie du banc équipé en condition réelle
d’expérimentation.
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coté 1

Caractéristiques des conduits d’essai testés

Le Tableau 1-4 récapitule les caractéristiques des deux conduits de diameétre intérieur 200 mm testés
avec cette instrumentation complete.

Composition Parameétre Therminox (TI) Therm + GEP50 (GEP50)
Matériau Acier Inoxydable Acier Inoxydable
Paroi intérieure du Nature 316L (1.4404) 316L (1.4404)
conduit
Epaisseur 4/10 mm 5/10 mm
Matériau Laine de roche Laine de roche
Nature Vrac 2 demi-coquilles
Isolant
Epaisseur 32mm 50 mm
Densité 100 kg.m™3 100 kg.m™3
Matériau Acier Inoxydable Acier Inoxydable
Paroi extérieure du Nature 304 (1.4301) 304 (1.4301)
conduit
Epaisseur 4/10 mm 5/10 mm

lllustration des conduits de fumée testés

Tableau 1-4 : Caractéristiques des deux conduits d'essai testés avec l'instrumentation compléte

Le conduit Tl et le conduit GEP50 sont munis d’une piéce technique qui est utilisée pour raccorder les
conduits a l'intérieur et a I'extérieur du four a travers le plafond. Ce systéme de traversée de paroi



permet de limiter les ponts thermiques [22]. Toutefois, |a laine de roche de cette piece technique est
différente (cf. Figure 1-7) que celle présente dans les conduits Tl et GEP50 :

e Aulieu d’avoir de la laine en vrac (Tl), de la laine en coquille est utilisée, mais avec une densité
identique. La Figure 1-7 présente cette configuration.

e Pour le conduit Therm+GEP50 (GEP50), la densité et la forme de la laine de roche (coquille)
sont identiques, mais la nature et la performance de la laine de roche sont différentes (plus
performante pour la laine en contact du plafond).

Ce détail technique est nécessaire pour la compréhension de la suite du chapitre, notamment lors de
I’analyse des résultats expérimentaux.

(R 7

Laine de roche | /
en vrac

Laine de roche /
en coquille | /
/

~L B

HAUTEUR TOTALE: de 705 & 805

C‘L | J(c

Laine de roche [__ — gl
en vrac

Figure 1-7 : Représentation du systéme de traversée de paroi

1.2.1.4. Caractéristiques dimensionnelles

Le dernier aspect concerne les caractéristiques dimensionnelles du four, a savoir son volume, sa
hauteur, sa longueur et sa largeur.

Il est important de préciser que les répétabilités sur les deux types de conduit de fumée ne sont pas
réalisées avec le méme four de résistance au feu. En effet, malgré |'utilisation de matériaux
performants thermiquement et mécaniquement aux fortes températures (jusqu’a 1200°C), le four se
dégrade : perte d’étanchéité et de matiére aux niveaux des raccords avec les parois verticales et par
|"apparition de fissures sur les parois verticales extérieures du four. Ces dégradations engendrent une
évolution du transfert thermique dans les parois (pertes thermiques). Ainsi, le bilan thermique global
est modifié. Afin de pallier cette dérive, un nouveau four a été construit.

Le fait d’avoir utilisé deux fours différents au cours de cette campagne d’essai ne remet pas en cause
fondamentalement I’'étude car nous rencontrons la méme contrainte lors d’essais dans un four de
résistance au feu normalisé. En effet, ces fours sont utilisés pour de nombreux essais successifs sans
rénovation (notamment des parois verticales). Par conséquent, un essai a deux moments différents
dans le temps (plusieurs mois d’écarts) peut engendrer un résultat différent pour les mémes raisons
que le four de résistance au feu du laboratoire CERIC.

De plus et malgré un plan technique similaire a la conception, il existe quelques écarts minimes en
termes de caractéristiques dimensionnelles des deux fours de résistance au feu, comme le recense le
Tableau 1-5. Notons toutefois la différence de hauteur au-dessus du sol ou se situe le centre du
carneau d’entrée et de sortie, avec un écart de 62 mm et de 29 mm.



Caractéristiques dimensionnelles Four n°l1 Four n°2 Schéma du four

Essais correspondant au four Essai n°1 Essai n°2
Longueur
Hauteur utile 1075 mm 1086 mm 7
Hauteur carneau entrée 655 mm 0593 mm v,
Hauteur carneau sortie 805 mm 0776 mm g
Longueur utile 1205 mm 1195 mm i
Largeur utile 1185 mm 1130 mm —
Hauteur carneau
Volume 1,535 m3 1,461 m3

Tableau 1-5 : Caractéristiques dimensionnelles des deux fours de résistance au feu utilisés

Ces différences engendrent également un décalage de 'emplacement des capteurs de température
de gaz dans le four, présenté au sein du Tableau 1-6.

Emplacement au-dessus du sol [mm] — Axe z C;Zi:iit\-
Intitulé Plafond Haut Milieu Bas Sol
Hauteur n° 1 2 3 4 5
Ol ¢
Four n°1 975 810 545 300 160 P o
Four n°2 977 791 555 330 200 @ 5
o | :
1 <
Distance du conduit d’essai [mm] — Axe x @
Hauteur n° 1 2 3 4 5 Parois @ :l
Fourn°let2 100 100 100 100 100 i

Tableau 1-6 : Emplacements des températures de gaz dans le four autour du conduit d'essai

1.2.2. Résultats expérimentaux

L’analyse des résultats expérimentaux a pour enjeu :

e Decomprendre comment réagissent et se comportent le four de résistance au feu et le conduit
d’essai face a une agression thermique.

e De définir les conditions (initiales et aux limites) nécessaires au développement d’'un modele
numérique de simulation des transferts de chaleur.

e A partir des essais de répétabilité, de déterminer une étendue basse et haute de certaines
grandeurs physiques, servant de points de comparaison aux résultats de la simulation
numeérique et a la validation du modele.

1.2.2.1. Comportement du four de résistance au feu

Les données permettant de caractériser le comportement du four de résistance au feu sont :
e Les gradients de température dans I’enceinte du four.
e Les gradients de température dans les parois verticales et horizontales.
e Les données relatives au brileur, a savoir :
o La puissance moyenne délivrée par le brileur au cours de I'essai.
o Lavitesse des gaz chauds.
o La composition des gaz chauds.



Pour des questions de lisibilité et de compréhension, les résultats sont présentés séparément pour
chacune des grandeurs étudiées. De plus, les résultats des gradients de températures (four et parois)
étant strictement identiques pour les deux conduits testés (Tl et GEP50), seuls ceux concernant le
conduit Tl sont présentés.

1.2.2.1.1. Gradients de températures dans le four

L'analyse du gradient de températures dans le four doit permettre de :
e (Caractériser 'lhomogénéité des températures dans le four (écart le plus faible entre les
températures au sol et au plafond).
e Définir une étendue basse et haute de température utile pour la validation du modele
numérique.

La norme EN 1363-1 [17] précise que les capteurs de température doivent étre positionnés a 100 mm
de la paroi du conduit d’essai (cf. Tableau 1-6). Ensuite, les thermocouples sont positionnés a 5
hauteurs différentes comme schématisé dans le Tableau 1-7. Entre 3 et 4 capteurs sont utilisés pour
chaque hauteur.

La Figure 1-8 illustre les niveaux de température obtenus pour chacune des hauteurs instrumentées
pour les 2 essais avec le conduit Tl en fonction du temps. La ligne continue représente la moyenne de
tous les capteurs sur une méme coupe horizontale, tandis que l'arriere-plan de la méme couleur
correspond a la plage de température mesurée ; c’est-a-dire les valeurs minimale et maximale
enregistrées au cours du temps. Cet arriere-plan est également considéré comme I'étendue de
mesure.

Ces figures montrent que :
e L|’'étendue autour de la température moyenne pour une méme hauteur considérée est :
o Inférieure a 90°C et en moyenne de 'ordre 25°C pour la plupart des essais. Pour ces
hauteurs, 'homogénéité est assurée (écart relatif tres inférieur a 10%).
o Supérieure a 140°C pour les capteurs a 810 et 791 mm (essais n°1 et n°2) au-dessus
du sol. Il existe donc une forte hétérogénéité et ce, tout au long de I'essai.
e La plus forte étendue observée s’explique :
o Par la présence du carneau d’entrée des gaz chauds (de 455 a 855 mm pour I'essai
n°l et de 393 a 793 mm pour I'essai n°2).
o Dufait que le thermocouple est directement exposé au rayonnement de la flamme du
brileur et a I'’écoulement des gaz chauds alors que le capteur derriére le conduit (a
I'opposé du premier) est protégé.



Chapitre 1 — Résistance au feu des conduits de fumée
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Figure 1-8 : Evolution de la température moyennée a 6 hauteurs dans le four pour le conduit Therminox (Tl)

La Figure 1-9 traduit I'’étendu des valeurs de la température sur la hauteur totale du four et au cours
du temps. L'essai n°2 dispose d’'une meilleure homogénéité que I'essai n°1, puisque I'écart entre la
température minimale et maximale est de I'ordre de 100 a 150°C sur toute la durée de I'essai. Pour
I'essai n°1, I’écart est d’environ 300°C apres 10 min pour diminuer jusqu’a 100°C en fin d’essai.
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Figure 1-9 : Evolution de la température moyenne pour les 2 essais des conduits T/



La température requise par la norme aprés 75 min d’essai est de 970°C (courbe en pointillée sur
la Figure 1-9). La moyenne des températures dans le four est respectivement de 933 et 940°C pour
I’essai n°1 et n°2 (cf. Figure 1-9), c’est-a-dire un écart relatif seulement de 3,9 et 3,1% par rapport ala
prescription de la norme.

Par ailleurs, pour les 2 essais, la variation de température sur I'axe vertical du four (au niveau des
thermocouples) est d’environ 100°C, ce qui représente une variation d’environ 9,5%. Méme si une
cartographie compléte des gradients de température au sein du four nous permettrait de conclure
guant a I'homogénéité de la température au sein de celui-ci, la variation de 9,5% semble convenable.
En effet, le transfert convectif est non négligeable au sein du four et en raison des forts gradients de
vitesse (présence d’obstacles), il est difficile d’avoir une parfaite homogénéité de la température.

1.2.2.1.2. Gradients de températures dans les parois verticales et horizontales

L’analyse du gradient de températures dans les parois verticales (murs) et horizontales (plafond)
consiste a :
e Cartographier le niveau de température a différentes profondeurs dans les murs et dans le
plafond.
e Proposer des étendues de contrdle des résultats numériques de maniére a valider le modele.

La Figure 1-10 illustre le positionnement des capteurs sur les parois. Le capteur de contact de paroi
extérieure est désigné comme celui installé sur la paroi en contact avec I’air ambiant. La distance entre
les capteurs situés a I'intérieur de la paroi est exprimée a partir de I'intérieur du four, comme l'illustre
les axes sur la Figure 1-10. Ainsi :

e Dans le cas du mur (cf. Figure 1-10-a), les capteurs sont positionnés a 20 et 65 mmet a
25 et 65 mm dans I'épaisseur du mur, par rapport a I'intérieur du four, respectivement pour
I'essai n°1 et I'essai n°2.

e Dans le cas du plafond (cf. Figure 1-10-b), les capteurs sont positionnés a 20 et 60 mm dans
I’épaisseur. De plus, les quatre capteurs sont positionnés a 25mm du conduit de fumée d’essai,
comme le spécifie le projet de norme prEN 1366-13 [12].

a. b.
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—@—] it —@— 60
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90 65 20 (Essain °1)
25 (Essain °2)

Figure 1-10 : Représentation des thermocouples dans une paroi verticale (a.) et une paroi horizontale (b.)

Les évolutions au cours du temps de la température dans les parois verticales et horizontales sont
représentées respectivement sur la Figure 1-11-a et b. Les niveaux de température entre I'essai n°1 et
n°2 sont proches, que ce soit pour le conduit Tl ainsi que pour le conduit GEP50. Toutefois, quelques
comportements étranges sont observés aux différentes épaisseurs, tout particulierement pour la paroi
horizontale. Trois parametres sont a I’origine des fluctuations :

e Les fuites de gaz chaud provenant de l'intérieur du four vers I'extérieur entre le conduit et le
plafond. Le thermocouple de contact extérieur étant a 25 mm du conduit, il est alors
directement exposé aux gaz chauds.

e Le mauvais contact de la téte de thermocouple sur le plafond. En effet, les thermocouples de
contact sont maintenus par des cavaliers puis sont recouverts par du mastic réfractaire haute
température pour éviter tout refroidissement par convection. Ce systeme de maintien peut



parfois étre mal installé causant un mauvais plaquage de la téte du thermocouple et |a création
d’une poche d’air autour du thermocouple, perturbant la mesure.

e Lerayonnement de la paroi externe du conduit sur le plafond.
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Figure 1-11 : Evolution au cours du temps des températures des parois verticales (a) et horizontales (b) des 2 essais pour le

conduit Tl et le conduit GEP50

Les mesures qui divergent sont alors écartées de I'analyse suivante. Les valeurs les plus hautes et les
plus basses pour chacune des températures des parois a chaque profondeur (cf. Figure 1-11 et Figure
1-12) permettent de définir la gamme de températures que le modéle de transfert thermique doit
représenter pour sa validation.
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Figure 1-12 : Evolution des températures au sein des parois, servant pour la validation du modele numérique — a : Parois

verticales — b : Paroi horizontale

1.2.2.1.3. Concentration des gaz dans le four et dans le conduit d’essai

La mesure des concentrations de gaz permet :

De définir si le fluide dans le four et le conduit d’essai sont similaires.

De déterminer les parametres thermo-physiques (i, p, 4, c,) nécessaires pour décrire les
transferts thermiques et I’écoulement des fluides dans le four et le conduit d’essai.

D’estimer, le cas échéant, si les concentrations de gaz dans le conduit d’essai proviennent
d’une possible infiltration des gaz chauds dans celui-ci a cause de fuites ou d’autres
phénomeénes physiques (décomposition de matériau par exemple).

Pour ce faire, la mesure des émissions gazeuses se réalise en deux endroits simultanément :

Dans le conduit d’évacuation des gaz chauds du four (assimilable aux gaz chauds du four). Les
concentrations en CO, et CO des gaz chauds mesurées sont considérées pour définir une
référence de comparaison avec les mesures au sein du conduit d’essai, permettant alors
I'identification de potentielles fuites.

Dans le conduit d’essai a 325 mm au-dessus du plafond, les concentrations mesurées sont
comparées a celles dans le conduit d’évacuation pour conclure sur |'origine des gaz et la
présence, ou pas, de fuites.

1.2.2.1.3.1. Mesures a l'intérieur du four

L’essai n°1 avec le conduit Tl a connu des phénomeénes de « bouchons » (encrassement des filtres et
déformation de la canne de mesure) qui ont interrompu la mesure. Pour |'essai n°2 avec le méme
conduit, la concentration des gaz chauds du four n’est pas mesurée.

En ce qui concerne les concentrations a I'intérieur du four :

Celles de CO moyennes sont de 111 ppm vol. pour le conduit Tl contre 108 a 177 ppm vol.
pour le conduit GEP50 (de 0 — 15 min). En fait, la concentration de CO n’est mesurée qu’au
cours des 157 min, correspondant a la montée en régime du brileur. La concentration de
CO est nulle pour le reste de I'essai.

Le CO, moyen est de 6,2 %vol. pour le conduit Tl contre 6,5 a 7,8 %vol. pour le conduit GEP50
(de 20 — 90 min). Contrairement au CO, la concentration de CO; ne cesse de croitre au cours
de I'essai concédant un écart d’environ 1 % vol. (de 20 — 90 min).



Par conséquent, les parametres physico-thermiques des gaz chauds dans le four sont calculés pour un
gaz composé de 79% de N, 14% d’0,, de 7% de CO, et 0% de CO. L’hypothése importante est alors
faite qu’il n’y a pas d’eau dans les gaz dans I'enceinte du four.

1.2.2.1.3.2. Mesures a l'intérieur du conduit d’essai
Dans le conduit d’essai, la concentration des gaz est tres hétérogene selon les configurations (cf. Figure
1-13). Ces évolutions mettent en avant plusieurs aspects.
e Les gaz mesurés ne proviennent pas du four pour deux raisons :
o Lesconcentrations de CO et CO; sont respectivement trés supérieures et inférieures a
celle du four.
o La concentration suit une évolution parabolique au cours du temps.
e Laprésence possible de fuite est observable dans un cas : I'essai n°2 du Therm+ GEP50 au bout
de 50 min d’essai. La concentration de CO; ne cesse de croitre pour atteindre une valeur de
6% vol. alors qu’au méme moment dans le four, le taux de CO; est de 7% vol..
e Le comportement diverge selon la nature du conduit :
o Faible émission gazeuse pour le conduit Tl composé de laine de roche en vrac et d’une
petite partie de laine en coquille (au-dessus et en-dessous du plafond sur 50 mm).
o Forte émission gazeuse pour le conduit GEP50 composé essentiellement de laine de
roche en coquille, et donc d’une quantité importante (jusqu’a 5% w. t.) de résine Urée
Phénol Formadéhyde (UPF) qui se décompose thermiquement a faible température (a
partir de 250°C) [23].
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Figure 1-13 : Evolution des concentrations de CO; et CO dans le conduit d'essai en fonction du temps — a : Conduit Therminox
—b : Conduit Therm+GEP50

Par conséquent, les concentrations de gaz dans le conduit de fumée proviennent principalement de la
dégradation de la résine UPF contenue dans la laine de roche sous forme de coquille. Néanmoins, la
dégradation ne semble pas se produire de la méme maniere selon la qualité de la laine de roche
utilisée. Il n'y a qu’un essai ou nous pouvons envisager de potentielles fuites. Etant donné que
I’évolution des gaz est hétérogene entre les trois essais (hon modélisable), nous faisons I’hypothese
que le fluide dans le conduit d’essai est assimilable a de I'air. Par conséquent, pour la simulation
numérique, nous allons utiliser les parametres thermo-physiques de I'air (i, 4, ¢, et p).

1.2.2.1.4. Puissance estimée délivrée par le brileur

Le briileur génere les gaz chauds permettant de suivre la courbe de température normalisée et il crée
un mouvement d’air par I'injection des gaz dans le four. Ces deux facteurs conditionnent la cinétique
de I'essai. Il est alors important de définir le brlleur comme terme source.

La puissance du brileur est estimée sur la durée totale de I'essai a partir de la consommation de
propane, de I'allumage a I'extinction du brdleur. En effet, si la puissance peut étre augmentée en début



d’essai de maniére a respecter la montée en température normalisée, elle est stabilisée tres
rapidement. Le controle de température ne s’effectue alors qu’a partir de I'ajout plus ou moins
important d’air frais. Le Tableau 1-7 récapitule les puissances estimées au cours de chaque essai.

Tvbe de conduit  Essai n° Durée de I'essai Puissance estimée
yp [min] kW]
. 1 86 264,99 + 11,7
Therminox (TI)
2 90 2619 +11,6
Therm+ GEP50 1 100 268,2 +11,8
(GEP50) 2 90 268,7 £ 11,8

Tableau 1-7 : Puissance estimée délivrée par le brileur pour chacune des configurations d'essai

Les essais sont répétables en termes de puissance injectée dans le four, donc de débit massique de gaz
et de température. Néanmoins, nous ne sommes pas capables de fournir avec précision la valeur du
débit massique en fonction du temps. Celle-ci ne peut donc pas étre utilisée comme données d’entrée
dans la simulation numérique.
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Figure 1-14 : Evolution de la température dans le carneau et celle a 545 mm dans le four au-dessus du sol en fonction du
temps pour I'essai n°2 du conduit Tl et GEP50.

Ainsi, la courbe de montée en température de la norme I1SO 834 est retenue comme terme source.
Toutefois, il est nécessaire de corriger cette courbe en tenant compte des pertes thermiques du
carneau en amont du four. Pour éviter d’ajouter une erreur numérique, ces pertes ont été déterminées
a partir de la température au centre du carneau d’arrivée des gaz du brileur a 100 mm en amont du
four. La correction est déterminée comme étant la différence entre la courbe ISO 834 et les valeurs
mesurées (cf. Figure 1-14). La Figure 1-14 illustre I’évolution de la température dans le carneau et celle
a 545 mm dans le four au-dessus du sol en fonction du temps pour 'essai n°2 du conduit Tl et du
GEPS0.

Nous remarquons qu’a partir de 32,5 min, les niveaux de température dans le carneau amont sont
identiques pour les 2 types de conduits, alors qu’au début de I'essai, I’écart maximal relevé est de
120°C. Le Tableau 1-8 suivant récapitule les écarts entre la température dans le four et celle dans le
carneau sur deux périodes.

Période 1 Période 2

Type de conduit (0 — 32,5 min) (32,5 — 90 min)




Therminox (TI) +347,5°C +269,2°C

Therm+ GEP50 (GEP50) +408,2°C +278,3°C

Tableau 1-8 : Ecarts moyens entre la température dans le four et dans le carneau amont du four pour le conduit Tl et GEP50

Nous pouvons observer un écart important sur les deux périodes. Cet écart évolue en fonction du type
de conduit sur la premiére période, tandis qu’il est quasiment similaire pour les conduits Tl et GEP50
sur la période 2. Cette période correspond au régime établit du brlleur, partie prédominante et
retenue pour la détermination de la correction. N’ayant pas instrumenté de maniére précise
I’ensemble de la section du carneau (mesure uniguement au centre du conduit), I’écart moyen de
température compris entre 269 et 278°C est certainement surestimé. Par conséquent, nous avons
choisi de corriger la valeur de la courbe I1ISO de 250°C.

1.2.2.1.5. Vitesse des gaz dans le four et dans le conduit d’essai

Un autre parametre tout aussi important que la puissance délivrée par le brileur pour définir
correctement le terme source est la vitesse des gaz chauds en amont du four. La mesure de la vitesse
a l'intérieur du conduit d’essai sert quant a elle de référence lors de la validation du modele.

De par la faible longueur du carneau en amont du four (1550 mm), il n’est pas possible de réaliser une
mesure précise a cet endroit. Par conséquent, la mesure est effectuée dans le conduit aval, ou la regle
des 10 diametres est respectée. Cette mesure est effectuée avec un tube de Pitot droit, ce qui implique
I’hypotheése qu’il n’y a aucune perte d’étanchéité dans le four et dans les carneaux, ce qui est
malheureusement non respecté.

Les résultats obtenus sont recensés dans le Tableau 1-9. Un écart important entre les deux séries
d’essai est observé. Ces mesures sont effectuées :
e Surdeux fours de résistance au feu différents, dont le premier était tres abimé (essai n°1) alors
gue le second était lui peu dégradé (essai n°2).
e Sur deux périodes différentes entre I'essai n°1l et n°2; la premiere a une température
inférieure a 700°C, la seconde entre 800 et 900°C.

La différence de température ne peut expliquer a elle seule la différence de vitesse. Par conséquent,
outre le fait que le régime du brileur n’est pas établi, la différence peut provenir de fuites liées a I'état
de vétusté du four de résistance au feu n°1.

Tvpe de conduit  Essai n° Four de Température Vitesse
yp résistance au feu n° [°C] [m.s™1]
. 1 1 598,7 46 £1,0
Therminox (TI)
2 2 - _
Therm+ GEP50 1 1 570,4 45 41,0
(GEP50) 2 2 846,7 6,5 +1,2

Tableau 1-9 : Vitesse des gaz chauds en aval du four pour les essais avec le conduit Tl et GEP50

Quoi qu'il en soit, la seule répétabilité dont nous disposons est pour la vitesse de 4,5 m.s ™. Etant
donné que les essais n°2 sont réalisés tardivement dans I'avancée du doctorat (au cours de la derniere
année), la vitesse de 4,5 m. s~ sera prise comme une condition aux limites du modéle numérique.

1.2.2.1.6. Synthése des résultats

La caractérisation du comportement du four de résistance au feu a permis de définir :
e Une répétabilité convenable des essais dans de mémes configurations permettant d’avoir
confiance dans les parameétres déterminés.
e Les conditions aux limites du modele numérique a savoir :



o Une rampe de température en fonction de la durée d’essai qui est basée sur la courbe
ISO 834 corrigée.
o Une vitesse des gaz chauds estimée en aval du four.
e Les parameétres thermo-physiques des fluides (gaz chauds et air).
e Lescritéres de contrble de la performance du modéle numérique concernant :
o L’évolution de la température dans les parois.
o L’évolution de la température dans le four.

1.2.2.2. Comportement du conduit d’essai

Dans cette section est présentée |'analyse des échanges thermiques au sein du conduit d’essai et de
I’enceinte du four, ainsi que I'air ambiant a I’extérieur du four. Ceci se traduit par I'analyse :

e De I'évolution de la température au centre du conduit d’essai en fonction du temps.

e Duchamp de température dans le conduit d’essai au-dessus du plafond.

e De I'évolution de la température de la paroi extérieure du conduit d’essai.

Ces températures sont trés importantes car elles servent a valider I'exigence normative pour le
classement d’Isolation (1) ainsi que pour la validation de la simulation numérique.

La mesure du gradient de température dans le conduit d’essai est une donnée importante pour la
simulation numérique, toutefois, I'instrumentation qu’elle demande est difficile a mettre en ceuvre et
a un impact direct sur le comportement du conduit testé. Par conséquent, les mesures sont réalisées
(cf. Figure 1-15-a) a 6 hauteurs différentes, dont 3 a I'intérieur (300, 545 et 810 mm au-dessus du sol)
et 3 a I'extérieur du four (1340, 1490 et 1640 mm au-dessus du sol). |l est mesuré :

e Latempérature au centre du conduit.

e Latempérature de contact de paroi intérieure.

e Latempérature de contact de paroi extérieure.

a. b. Configuration pour
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Figure 1-15 : Représentation des positions des thermocouples a I'intérieur du conduit — a : Vue de profil sur toute la hauteur
du conduit — b : Vue de dessus des essais n°1 — c : Vue de dessus des essais n°2



Pour les 3 hauteurs a I'extérieur du four, la température est également mesurée a 20 et a 60 mm de
la paroi intérieure du conduit dans le fluide (cf. Figure 1-15-b).

Pour la seconde série d’essai, les températures de contact des parois intérieure et extérieure du
conduit a l'intérieur du four ne sont pas instrumentées. En effet, tres rapidement, le gradient de
température entre I'enceinte du four et le centre du conduit d’essai est relativement faible
(température quasi identique), n’apportant pas d’informations pertinentes. En revanche, pour les
points de mesures au-dessus du plafond, nous ajoutons la mesure de la température a 4 cm de la paroi
intérieure du conduit dans le fluide et supprimons la mesure de contact de la paroi intérieure, comme
I'illustre la Figure 1-15-c. De cette maniere, nous pouvons cartographier plus précisément I’écoulement
a l'intérieur du conduit, notamment pour observer des phénomeénes de tourbillon ou de recirculation
des écoulements gazeux.

1.2.2.2.1. Température au centre du conduit d’essai

Comme pour I'évolution de la température dans le four, des écarts de 40 a 80°C sont observés entre
I’essai n°1 et 2 pour la méme typologie de conduit.

La Figure 1-16 présente I’évolution de la température moyenne au centre du conduit en fonction de la
distance du sol au bout de 75 min. Hormis des valeurs de températures similaires entre 825 et 900°C
pour les points a 300 et a 545 mm au-dessus du sol (deux emplacements a proximité des tampons
peu isolés), la température décroit de maniere quasi-linéaire entre 875 et 450°C pour le conduit Tl et
GEP50 pour les 2 essais. D’'une part, ceci signifie que le gradient de température est proportionnel a la
hauteur du conduit d’essai et d’autre part, que I'équilibre thermique est presque atteint a partir de
75 min.
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Figure 1-16 : Evolution de la température au centre du conduit d’essai en fonction de la hauteur, aprées 75 minutes d’essai de
chacune des configurations d’essai.

L'utilisation de ces données comme critéres pour la validation du modéle consiste, comme
précédemment, a créer une plage basse et haute qui correspond respectivement aux résultats de
I’essai n°2 et de I'essai n°1 pour les deux types de conduit. Ainsi, seulement deux points de mesure
(hauteurs) sont considérés, celle au niveau des capteurs normatifs dans le four, a savoir a 545 mm au-
dessus du sol, et celle a 1340 mm au-dessus du sol, c’est-a-dire le premier point de mesure normatif
pour la température de paroi. La Figure 1-17 représente les étendues ainsi obtenues.
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Figure 1-17 : Evolution des températures au centre du conduit a 545 et 1340 mm au-dessus du plafond d’essai Tl et GEP50

1.2.2.2.2. Champ de températures dans le conduit d’essai au-dessus du plafond

L’étude du champ de températures sert a estimer de possibles phénomeénes de recirculation ou de
tourbillons dans le conduit d’essai, puisque le conduit est totalement obstrué d’un c6té (« Té fermé »).
Par conséquent, une différence de température dans le conduit peut engendrer un mouvement
convectif. De méme, étant donné que les gaz du conduit d’essai sont évacués dans |'air ambiant sans
systeme d’extraction mécanique et a cause du mouvement convectif, il est envisagé qu’une aspiration
d’air se produise. La mesure des champs de vitesses et de températures peut permettre de répondre
a ces questions.

Lors des essais n°1, I'instrumentation sur un seul axe ne permet pas de répondre totalement a ces
qguestions. En effet, la mesure ne tient compte que d’une infime partie de I'’écoulement dans cette
section horizontale du conduit d’essai. C’est pourquoi I'instrumentation est effectuée sur deux axes
perpendiculaires et dans les espaces aux alentours (cf. Figure 1-15-c).

Il est intéressant de savoir si les mesures de température aux mémes distances sont homogéenes ou
non, afin de déceler d’éventuels mouvements de fluides. La Figure 1-18 recense la température avec
son étendue de mesure des capteurs situés a 20,40 60 et100 mm de la paroi intérieure pour le
conduit Tl et GEP50 a 25 mm au-dessus du plafond et au bout de 30 et 75 min d’essai.
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Figure 1-18 : Température en fonction des capteurs a 20, 40, 60 et 100 mm de la paroi intérieur du conduit Tl et GEP50 - a :
30 min - b : 75 min d'essai



Cesinformations mettent en avant que I’écoulement n’est ni stable dans le temps ni dans |'espace car :
e Meéme s'il est difficile de conclure quant aux fluctuations de température, il semble néanmoins
gue celles-ci soient plus importantes en proche paroi (pouvant atteindre 74°C a 60 mm de la
paroi intérieure), sans doute en raison des contraintes de cisaillements plus importantes. Ainsi,
I’évolution de la température n’est pas linéaire en fonction de la distance a la paroi.
e A 30 min, I'écoulement n’est pas stationnaire. En effet, nous observons une hausse de
température entre 30 et 75 min. De plus, les gradients de températures radialement
semblent s’atténuer au bout de 75 min d’essais.

Par conséquent, des écoulements spécifiques (tourbillons, recirculation...) existent de sorte que la
température au centre est moins importante que celle a la paroi du conduit d’essai.

Il est alors nécessaire de vérifier que la température a 20,40, 60 et 100 mm de la paroi intérieure du
conduit décroit avec I’éloignement du capteur par rapport au plafond. Pour cela, comparons les valeurs
obtenues a 25 mm au-dessus du plafond a celles a 195 et 325 mm comme lillustre la Figure 1-19.
Seule la mesure au centre du conduit d’essai ne connait pas une décroissance cohérente de la
température en fonction de la hauteur. En effet, a 195 mm au-dessus du plafond, la température est
supérieure a celle a 25 mm. En revanche, la température a 25 mm est bien supérieure a celle a
325 mm. Il semble ainsi qu’'un mouvement convectif prend place sur les bords du conduit et
I’écoulement au centre devient une zone « morte ».
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Figure 1-19 : Températures a 20, 40, 60 et 100 mm de la paroi interne du conduit d'essai au bout de 45 min d'essai pour
I'essai n°2 du conduit Tl



Cette analyse peut étre complétée par I'étude de I'évolution de la température a plusieurs
emplacements sur une courte durée (5 min), comme l'illustre la Figure 1-20. Finalement, I’hypothése
de mouvements convectifs est avancée pour deux raisons :

e Qutre 'augmentation de la température, nous remarquons surtout la non linéarité de cette
croissance, avec des baisses de températures non négligeables (de 5 a 10°C), qui peuvent
donc étre rattachées a des mouvements d’air, potentiellement d’ordre convectif. Toutefois, ils
ne sont pas prévisibles au regard des divergences des résultats.

e Le transfert de chaleur au sein du conduit se produit principalement par conduction au sein
des parois du conduit. Nous observons sur la Figure 1-20 une température qui ne décroit pas
en fonction de la distance a la paroi intérieure. La température la plus importante est a
60 mm de la paroi puis décroit a nouveau a 100 mm. Se pose donc la question de la présence
de mouvements convectifs (convection naturelle) au sein du conduit engendrés par une entrée
d’air frais. Celle-ci pourrait refroidir la couche d’air en proche paroi et expliquer la température
moins importante a 20 mm de la paroi qu’a 100 mm.

Par conséquent, lors de I'analyse des résultats numériques, il est nécessaire de controler I'existence
ou non de ce phénomeéne convectif a I'intérieur du conduit.
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Figure 1-20 : Evolution de la température a 20, 60 et 100 mm de la paroi intérieure entre 42 a 47 minutes de I'essai n°2 du
conduit Tl

1.2.2.2.3. Température de contact extérieur normalisée du conduit d’essai

Pour mémoire, le projet de norme prEN 1366-13 exige deux points de mesure situés a 25 et 325 mm
au-dessus du plafond [12]. Un troisieme point situé a mi-distance des deux précédents, a savoir a
195 mm a été toutefois ajouté lors des essais. Pour chacune de ces hauteurs, 4 capteurs sont
positionnés de maniére équidistante sur le contour du conduit de fumée.

L'objectif de cette analyse est, une nouvelle fois, de déterminer un domaine d’évolution de la
température en fonction du temps, qui servira de critére de validation du modéle numérique. Etant
donné que seulement deux essais de répétabilité sont effectués, la borne basse et la borne haute du
domaine correspondent respectivement a I'essai dont I’évolution de la température moyenne est la
plus faible et la plus haute.

La Figure 1-21 illustre donc les domaines pour les trois hauteurs instrumentées respectivement dans
le cas d’un conduit Tl et d’'un conduit GEP50. Le début de montée en température est sensiblement le
méme, 'inertie thermique des matériaux étant treés proche entre les deux essais. Ce n’est qu’apres que
sont identifiés deux comportements distincts :



Température moyenne de la paroi extérieure Température moyenne de la paroi extérieure

Température moyenne de la paroi extérieure

a 195 mm au-dessus du plancher [°C] & 25 mm au-dessus du plancher [°C]

a 325 mm au-dessus du plancher [°C]

L’essai n°1 propose une croissance linéaire de la température plus rapide que I'essai n°2. Au
bout de 75 — 80 min, une stabilisation semble atteinte ou du moins, est en cours
d’établissement. Pour cet essai, I'étendue est généralement plus importante que pour I'essai
n°2.

L’essai n°2 connait quant a lui une augmentation quasi linéaire tout au long de I'essai, avec
une étendue convenable, sauf en ce qui concerne I'évolution du capteur a 25 mm pour le
conduit TI.
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Figure 1-21 : Evolution de la température de contact extérieur du conduit d'essai a 25, 195 et 325 mm au-dessus du plafond

pour le conduit Tl et GEP50

1.2.2.3. Synthése des résultats

La caractérisation du comportement du conduit d’essai a permis de définir :

Les criteres de controle de la performance du modeéle numérique concernant :
o L’évolution de la température au centre du conduit d’essai en fonction de la hauteur.



o L’évolution de la température de la paroi extérieure du conduit a 25,195 et 325 mm
au-dessus du plafond.
L’'ensemble de ces parametres ne posent pas de probleme pour la définition du domaine des
capteurs a 195 et a 325 mm. |l suffit d’accepter I'hypothese que la dispersion des résultats
entre les 2 essais provient de la nature et de la qualité de la laine de roche utilisé, de points
techniques lors de la fabrication des conduits (respect de la densité et de ’homogénéité de la
laine de roche par exemple) ou encore de biais expérimentaux (dégradation du four,
phénomeéne de rayonnement du systéme de fixation du plafond...). Ainsi, la borne basse peut
étre assimilé a un conduit parfait (ou presque) et la borne haute comme un conduit disposant
de quelques défauts mineurs. Sachant que I’écart entre les bornes est de I'ordre de 10 a 20°C
(cf. Figure 1-21).
Pour le conduit a 25 mm, nous connaissons une difficulté. Deux choix se proposent :
o Soit nous considérons les deux courbes dans I'état actuel pour les bornes basses et
hautes.
o Soit nous considérons une courbe modifiée pour I'essai n°2, en extrayant I'effet de la
pression.

Pour une démarche de développement des produits, la seconde solution présente un intérét,
mais dans I'objectif de prévoir le comportement du conduit au cours d’un essai normatif, la
premiére solution est a sélectionner. En effet, le four de résistance au feu est construit sur les
mémes concepts que les fours normatifs et d’autre part, les mémes conditions d’essais sont
respectées (sauf la pression). Ainsi, ce phénomene pourrait également survenir en essai
normatif.

e La présence de mouvements convectifs sur les bords de la paroi intérieure du conduit d’essai.
e L'influence de plusieurs parametres sur la mesure de la température de contact de la paroi
extérieure du conduit. Ce sont :
o La fabrication du conduit, tout particulierement sur le choix et la mise en place de la
laine de roche.
o L’environnement autour des capteurs de température, tout particulierement sur la
présence de matériaux avec un fort pouvoir conductif et radiatif.
o Le comportement du plafond qui favorise certaines voies de transferts thermiques
selon la pression régnant dans le four de résistance au feu.

Sur le dernier point, il est possible que le modéle numérique ne prenne pas en compte l'influence des
parametres, d’une part car les contacts et le remplissage des volumes sont parfaits et d’autre part, car
il n’est pas pris en compte les systéemes de fixations et de maintien du plafond.

1.3.Etude numérique des phénomeénes aérauliques et thermiques

La partie précédente a permis de déterminer a la fois les conditions aux limites et a la fois des données
nécessaires au développement et a la validation du modéle numérique afin de calculer les
températures de contact de la paroi extérieure du conduit d’essai a 25 et a 325 mm au-dessus du

plafond. Ceci, avec pour finalité la détermination du classement d’isolation (classe I) du conduit testé.

Dans cette partie, nous présentons le solveur et les modeéles utilisés, composant le code de calcul, pour
traiter cette problématique, ainsi que quelques particularités relatives a la conception du maillage.
Ensuite, sont détaillées les conditions aux limites ainsi que les propriétés thermo-physiques et
radiatives choisies autant pour la phase gazeuse que solide. Pour finir, les résultats des simulations
sont discutés avant de conclure sur la robustesse du modele et sa validité.

Dans le domaine de la sécurité incendie, sont généralement utilisés des logiciels pouvant modéliser les
problématiques d’inflammation et de combustion, tels que Fire Dynamic Simulator [24] ou encore



Open Foam [25] pour les plus connus. Toutefois, pour notre cas d’étude, nous ne rencontrons pas de
décomposition majeure des matériaux conduisant a leur inflammation, mais essentiellement une
problématique de transfert de chaleur et de masse (écoulement des gaz autour et a 'intérieur du
conduit d’essai). Par conséquent, nous nous sommes intéressés a des logiciels congus plus
spécifiguement pour ces problématiques, tout particulierement Fluent version 14.0.

Malgré la symétrie du four de résistance au feu que nous souhaitons modéliser, nous sommes obligés
de traiter notre cas d’étude en 3 dimensions (3D) afin de bien tenir compte de I'écoulement des gaz
chauds, point crucial pour la qualité de la modélisation (donnée source d’entrée).

1.3.1. Domaine de calcul et de maillage

Malgré la simplicité géométrique du four de résistance au feu, la conception du maillage est complexe
du fait d’un domaine trés large et des objets (solides ou fluides) a mailler pouvant étre petits (20 mm
d’épaisseur) ou au contraire tres grands (jusqu’a 1300 mm). De plus, nous disposons de géométries
différentes, allant du cylindre au cube. La Figure 1-22 schématise le domaine a mailler.
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Conduit

d'essai

Plafond ~ ) |
Carneau amont Larneau ava

L [
Mur
Configuration 1 Configuration 2

Figure 1-22 : lllustration schématique du domaine a mailler en tenant compte des différents solides et fluides

L'objectif est de proposer un maillage de bonne qualité, disposant d’'un nombre de mailles optimal,
combinant un co(t de calcul et une précision acceptable.

Un maillage non structuré plutdt que structuré a été choisi : les mailles sont générées arbitrairement
sans aucune contrainte par rapport a leur disposition dans le domaine. Par ailleurs, les mailles générées
sont tétraédriques, ce qui permet une qualité supérieure de maillage pour des géométries de type
cylindrique.

Pour mémoire et pour la bonne compréhension de la suite du document, les caractéristiques d’une
maille sont illustrées par la Figure 1-23 ou sont précisés les termes de cellule, de face, d’arréte et de
nceud.

/l'/ Noeud

j/ Face

j Arréte
g
Cellule

Maille 3D simple

Figure 1-23 : lllustration de la composition d'une maille



Au regard des faibles épaisseurs de certains matériaux et pour simuler correctement les transferts
thermiques dans ces régions solides, un minimum de 2 mailles dans I’épaisseur est requis. Par
conséquent, I'épaisseur la plus faible étant de 20 mm (partie du plafond en vermiculite), la taille
minimum de maille dans le domaine complet est donc de 7,5 mm. Ceci signifie que dés qu’il existe une
interface entre deux objets ou fluides différents, c’est cette taille de maillage qui est utilisée. Toutefois,
il n'est pas envisageable que le domaine soit essentiellement composé d’'un maillage aussi fin sans
quoi, le nombre total de mailles et donc le temps de calcul seraient trop conséquents. Deux solutions
sont alors possibles :

e Lapremiere est de définir une taille de maille maximale tout en conservant un rapport entre
la taille de maille maximale et minimale qui soit cohérent. Le logiciel de maillage estime par
calcul (non défini dans le guide d’utilisation) la taille maximale d’une maille, qui est de
40 mm dans notre cas.

e Laseconde consiste a appliquer un rapport d’expansion des mailles en fonction de la distance
a la paroi. Plus nous nous éloignons d’une paroi, plus la taille de la maille est importante,
jusqu’au maximum précédemment fixé. Cette régression permet de lisser le passage d’un
maillage fin a grossier. Selon le Theory Guide de Fluent [26], le rapport d’expansion doit
étre compris entre 1,05 et 1,20 maximum, c’est cette derniére valeur qui a été retenue au
cours de cette étude, de par la taille du domaine. Par ailleurs, pour bénéficier d’'une bonne
expansion, le nombre de noeuds en maille continu, ou s’opére cette régression, doit étre
supérieure a 50 et de préférence compris entre 75 et 100. Ceci n’est donc applicable que
pour les objets ou fluides volumineux, ou cette régression peut s’appliquer pleinement. C'est
le cas pour les gaz chauds dans le four ou a I'air ambiant a I'extérieur du four. De cette
maniére, il est possible de réduire sensiblement le nombre de mailles tout en préservant une
bonne qualité de maillage, tout particulierement proche de la paroi.

Cette méthode est généralement utilisée pour réaliser un maillage fin proche paroi dans I'optique de
résoudre les équations de turbulence dans les couches visqueuses [26]. Dans notre configuration, nous
n’avons pas pu appliquer une régression avec de nombreuses couches (supérieures a 50). En effet, la
faible épaisseur des matériaux et les contacts du fluide dans le conduit avec plusieurs matériaux
engendrent un échec de la régression. Par conséquent, I'étude des sous-couches visqueuses proches
de la paroi est limitée avec la taille actuelle des mailles, soit 7,5 mm.

Cependant, I'acier de la paroi intérieure et extérieure du conduit de fumée, élément composant le
conduit de fumée, n’a pas pu étre maillé car son épaisseur est de I'ordre de 0,6 mm, valeur nettement
inférieure a la taille minimale d’une maile. De plus, si nous avions souhaité mailler ce matériau, au
moins 2 mailles auraient été nécessaires pour représenter cette épaisseur conduisant a une taille
minimum de maille beaucoup trop faible. Ce matériau est toutefois pris en compte pour les transferts
thermiques et plus particulierement pour le rayonnement. Ainsi, la méthode consiste a ne pas générer
de maillage physique en tant que tel mais a préciser son épaisseur lors de I'étape de configuration des
différents matériaux dans le solveur. De cette maniére, Fluent génére un maillage virtuel qui lui
permet d’intégrer les parois en acier dans la résolution de I'énergie. En revanche, cette méthode
empéche de déclarer et donc de tenir compte de I'évolution de la conductivité thermique en fonction
de la température.

La Figure 1-24 illustre le maillage et la régression de la taille de maille dans une coupe 2D, a l'interface
entre le conduit d’essai et I'air ambiant a I'extérieur du four.
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Figure 1-24 : Illlustration du maillage a I'extérieur du four a I'interface entre le conduit d’essai et I’'air ambiant

Au final, le nombre de mailles générées est de 3 604. 103, soit 694. 103 nceuds pour une configuration
avec un conduit d’essai au-dessus du plafond de 500 mm. Le rajout d’une hauteur de 500 mm au-
dessus du plafond engendre une augmentation du nombre de mailles et de nceuds respectivement
d’environ 172.103 et 31. 103. Dans la configuration d’un domaine avec 6 000 mm au-dessus du four,
nous atteignons prés de 1 015. 103 nceuds pour 5 334. 103éléments.

1.3.2. Description du modeéle

Le probleme a résoudre repose sur du transfert de chaleur par conduction au sein des parois du
conduit de fumée. Ce transfert de chaleur dépend notamment du transfert convectif entre le fluide
chaud a lI'intérieur du conduit et la paroi interne de celui-ci. Enfin, le brileur et le four de résistance au
feu simulent (de fagon normative) I’évolution temporelle de la puissance d’un incendie. Il est donc
essentiel de prendre en compte les transferts radiatifs et convectifs du brdleur impactant le conduit
ainsi que le rayonnement des parois du four jouant un réle important sur la dynamique de montée en
température du conduit.

Le modele global utilisé repose sur une approche de type « Reynolds Averaged Navier — Stokes »
instationnaire. Seule la partie moyennée des équations de conservation est donc résolue. Les variables
instantanées (¢) sont décomposées en une partie moyenne (¢) et une partie fluctuante (¢’) comme
exprimé par I’équation 1-1.

¢ = (,‘5 +¢' avec (f) = % Equation 1-1

Les équations de conservations moyennées résolues sont donc les suivantes :

e La conservation de la masse s’exprime par I’équation 1-2 avec p la masse volumique et u la
vitesse.

B, 0 .\ .
5t + o (p.) =0 Equation 1-2

e La conservation de la quantité de mouvement par I'équation 1-3 ou p est la pression statique,
7;; le tenseur des contraintes et pg;, les forces de flottabilité.

J . _ 0 r_ — ~ oP J ,_ — T _ . .
a(p.ul) + a—xl(p .ulu]) = _a_x,- + a_xi(Tij - p.u{u]’ ) +pg; Equation 1-3



Plus précisément, le tenseur des contraintes s’exprime par I'équation 1-4, avec u, la viscosité
dynamique moléculaire.

_ ou, , 0u; 2 0y, .
s = _2. % Equation 1-4
ij= MU (axj + ox 3 ox, 511 quation

Dans notre cas d’étude :

e La partie fluide est traitée par la résolution des équations de Navier-Stockes. Le couplage avec
la turbulence est réalisé par I'intermédiaire d’un modeéle k-& qui est présenté par la suite (cf.
§1.3.2.1).

e Pour les parties solides, I’équation de la chaleur est résolue (cf. §1.3.2.3). Les matériaux sont
considérés opaques et non poreux. Aucun transfert de masse n’est donc pris en compte au
sein des solides.

1.3.2.1. Modeéle de turbulence

Le tenseur de Reynolds (R;;) est fermé par un modele k-& en introduisant I’hypothése de viscosité
turbulente de Boussinesq [27], v;. En effet, Boussinesq a proposé de relier le tenseur de Reynolds au
champ moyen de vitesse et du tenseur d'anisotropie turbulente par I'équation 1-5.

— 7 ou,  0u; 2 ouy 2 .
[ 3 ] k .
L= —p, — —t L _ . K51 == s E 1-
R;j P Uy = Uy (ax,- + % 3 oxy 511) 3 k- 6;; quation 1-5
Le coefficient de proportionnalité (u;) qui est inconnu représente une viscosité turbulente. Par
analogie d’échelle, ce terme est modélisé par I'équation 1-6, ou C, est une constante dont la valeur
est 0,09.
k2 ,
= —_ E jon 1-
ue = pCy " quation 1-6
L’énergie cinétique k et son taux de dissipation & sont calculés quant a eux par la résolution de leur
équation de transport.

Trois modeles de la description du transport de k et € sont couramment utilisés : le modele Standard
k-& (modele par défaut), le modele Renormalization-group (RNG) k-& et le modele Realizable k-&
(modeéle préconisé par Fluent). Les modeles RNG et Realizable proposent des améliorations en
corrigeant notamment des défauts du modele Standard. Outre I'ajout de terme dans les équations de
transport de k et € permettant de traiter les écoulements a fort contrainte de cisaillement et rotatif,
la viscosité turbulente est résolue différemment du modeéle Standard (équation différentielle)
permettant ainsi de mieux traiter les écoulements a bas nombre de Reynolds. Le modéle Realizable k-
& modélise I'équation de ¢ différemment permettant de mieux décrire le taux d’expansion des
écoulements de type jet rond ou plan.

Ces trois modeéles ont été testés dans nos configurations. Les modeles Renormalization-group (RNG)
k-& et Realizable k-& n’ont pas montré d’apport significatif en termes de prédiction par rapport aux
données expérimentales dont nous disposons. Par conséquent, le modele Standard k-¢ est choisi. Les
équations de transport de k et € correspondent respectivement aux équations 1-7 et 1-8.

7] d 7] ok .
a(pk) + 6_xi(pkui) = 6_x] [(M + g—;) a—x]] + Gy + Gp — pe + Sk Equation 1-7

a a a a 2 .
a(ps) + a—xi(psui) = Ej[(ﬂ + Z—z)a—jj] + Clgi(Gk + C5.Gp) — ngp% +S.  Equation 1-8

Le terme G, représente la production d’énergie cinétique turbulente du au gradient de vitesse moyen,
tandis que G, est la génération d’énergie cinétique turbulente due aux forces de flottabilité. Il peut
étre observé que lorsque G, > 0 (stratification instable), I'énergie cinétique turbulente k tend a
croitre. Au contraire, lorsque G, < 0 (stratification stable), les effets de flottabilité tendent a



supprimer la turbulence. Le degré pour lequel k est affecté par la flottabilité est déterminé par le
coefficient C3,. Si et S¢ sont des termes sources supplémentaires le cas échéant.

Cis, Coc et C3. sont des constantes pour lesquelles, par défaut, les valeurs des deux premiers est
maintenue a 1,44 et 1,92. Le dernier est déterminé au cours de la résolution de I'’équation. oy, et o,
sont les nombres de Prandtl turbulent pour k et & dont les valeurs par défaut sont
respectivement de 1,00 et 1,3 [26].

1.3.2.2. Modéle de I’équation de la chaleur

La conservation de I'énergie en phase gazeuse s’exprime par I'équation 1-9, avec E. I'enthalpie, 4 et
¢p respectivement la conductivité thermique (tenant compte de la conductivité turbulente) et la
capacité thermique massique du mélange gazeux. Pr; est le nombre de Prandtl turbulent fixé a 0,85.

O (5T 4 (G ) = (14 B 2T ot

py (p. EC) + ox, (p.ul.Ec) = o, ((A + Pr, ax,-) + S, Equation 1-9
Le terme S, est un terme source, dans notre cas il permet de tenir compte du rayonnement traité dans
le §1.3.2.3.

L’écoulement et le transfert de chaleur en proche paroi sont traités par I'intermédiaire de lois de paroi
classique basées sur les travaux de Launder et Spalding [26]. Pour plus de détail, le lecteur peut se
référer a la référence correspondante.

1.3.2.3. Modeéle de rayonnement

Au regard de la composition des parois et du conduit de fumée mais surtout des niveaux de
température dans le four de résistance au feu, le transfert thermique par rayonnement est important.
La méthode des Ordonnées Discrétes (DO) [26] est utilisé. Elle permet de passer de I'équation de
transfert radiatif (ETR), qui est de type intégro-différentiel, a un systeme d’équations algébriques
obtenues en remplacant la représentation directionnelle par un ensemble discret de direction’s.
L’équation I-5 décrit I'équation de transfert radiatif, avec I(#§)la luminance, l'intensité de
rayonnement, § et 7 respectivement la direction et la position du point, a le coefficient d’absorption,
o, le coefficient de diffusion, o constante de Stefan-Boltzmann (5,67.1078 W.m™2.K~*), n I'indice
de réfraction, T la température dans le milieu, @ la fonction de phase et enfin d2’ 'angle solide.
Notons que I'énergie et 'ETR sont fortement couplées, notamment au travers du terme de divergence
de flux radiatif qui apparait dans le terme source de I’équation de I'énergie.

2 G'T4

V-UF3DI) + (a+ g )I(#3) =an - 1,39 (s,8)d Equation 1-10

Y
Cette équation traduit I'atténuation du rayonnement par absorption et diffusion (deuxiéme terme du
membre de gauche) et son renforcement par émission et diffusion (respectivement le premier et
second terme du membre de droite). Le second terme correspond a I’absorption par le matériau ou le
fluide et les pertes par diffusion. Les deux termes de droite correspondent respectivement a I’'émission
(participation du gaz ou du matériau a la réflexion) et a la diffusion (réflexion par rayonnement de la
part diffusive du solide).

L’équation 1-10 ne traduit pas ce qu’il se passe aux limites, il faut alors rajouter une condition sur le
terme de luminance qui part de la paroi dans une direction s. La condition a la limite pour une paroi
grise diffuse prend en compte I’émission et la réflexion de la paroi comme décrit par I’équation 1-11.
f§"ﬁ<0

0 I (T, SIS - 7|d Q' Equation 1-11

- 1-
I(rmur: S) = EIO(Tpmur) + Tg

Dans I'équation I1-10, le modéle des ordonnées discretes requiert le coefficient d’absorption (a) et de
diffusion (o5) comme données d’entrée, ce qui ne pose pas d’inconvénient pour la phase gazeuse.
Cependant, pour la phase solide, 'ensemble des matériaux est considéré comme opaque (parois et
conduit d’essai) et donc, le rayonnement n’est pas transmis a travers le mur. La quantité de
rayonnement incident absorbé a la surface du mur et la quantité réémise dépendent alors de



I’émissivité du matériau, et de la fraction diffusée, f; (réflexion diffuse ou spéculaire). Par
conséquent, I'absorption du mur suppose que I'absorptivité est égale a I'émissivité, soit a = € et nous
supposerons que le matériau qui constitue les parois du four est a réflexion diffuse (f; = 1). En ce qui
concerne la paroi des conduits de fumée, la réflexion sur I'inox est quant a elle spéculaire (f; = 0).

De par la configuration simple du four de résistance au feu, schématiquement, un cylindre au centre
d’un rectangle, nous décidons de garder une discrétisation angulaire de 2 pour les divisions Theta (Ny)
et phi (Ng). Selon I'User Guide [28], une valeur de 2 permet d’obtenir un résultat acceptable, restant
tout de méme grossier, mais résout mieux I'influence de fortes variations spatiales de la température.
Si le résultat ne convient pas, la discrétisation est augmentée de 3 jusqu’a 5, ce qui génerera toutefois
un co(t de calcul non négligeable.

1.3.2.4. Meéthode de discrétisation

Le solveur basé sur la résolution de la pression utilise un processus de discrétisation en volume fini.
Par ailleurs, du fait de la problématique en 3D et dépendante du temps (instationnaire), nous devons
choisir le modele de discrétisation spatiale et temporelle.

1.3.24.1. Discrétisation spatiale

Par défaut, Fluent utilise une discrétisation centrée, donc au centre des cellules. Par ailleurs,
I'User Guide de Fluent [28] préconise I'utilisation d’au moins une discrétisation avant d’ordre 2 lors
de l'utilisation d’un maillage triangulaire ou tétraédrique, ce qui est notre cas. Toutefois, Fluent
propose d’autres discrétisations dont celle de 1¢" ordre.

La différence entre ces deux ordres de discrétisation réside dans le fait qu’au 1°" ordre, les valeurs au
centre de la cellule (de chacune des variables recherchées) correspondent a une valeur moyenne et,
les valeurs des faces de la cellule sont identiques a celles de la cellule. Pour une précision de 2" ordre,
les valeurs des faces ne sont pas similaires a celles du centre. Elles sont calculées en utilisant une
approche de reconstruction linéaire multidimensionnelle (approximation de Taylor).

Par conséquent, une précision d’ordre 2 est retenue pour I'énergie, le moment cinétique et la
turbulence k et ¢.

Néanmoins, pour le sous modeéle de rayonnement (Discrete Ordinate), le choix d’ordre 1 est préféré
de maniere a ne pas augmenter trop fortement le temps de calcul. De méme, s’il y a des problemes de
convergence au cours des essais, une discrétisation d’ordre 1 est choisie, méme si elle ne garantit pas
une méme précision.

1.3.2.4.2. Discrétisation temporelle

Lors d’'une simulation transitoire, les équations d’état doivent étre discrétisées a la fois dans I'espace
et dans le temps. Nous devons alors d’abord intégrer chacun des termes dans I'équation différentielle
par un pas de temps (1°" ou 2" ordre), puis définir de quelle maniére I'évaluer dans le temps (schéma
implicite ou explicite).

Dans un premier temps, une discrétisation avant d’ordre 1 implicite est choisie, car un schéma complet
implicite est inconditionnellement stable et respecte la taille du pas de temps de résolution choisi.

1.3.2.43. Gradients et dérivés

Fluent utilise des gradients pour discrétiser les termes de convection et de diffusion dans I'équation
de la conservation de I’écoulement mais aussi pour la construction des scalaires (discrétisation spatiale
d’ordre 2 par exemple).

La méthode de Green Gauss permet de calculer le gradient du scalaire au centre de la cellule. Deux
solutions de calculer I’évolution du gradient sont proposées : celle dite Green Gauss Cell Based qui
utilise une moyenne arithmétique des valeurs aux centres des cellules voisines et Ia
Green Gausse Node Based qui utilise les valeurs nodales des faces, sachant que les valeurs nodales
sont construites a partir de la moyenne pondérée des valeurs de cellules entourant les nceuds.



La méthode nodale proposant une meilleure précision et étant recommandée par Fluent pour les
mailles tétraédriques, elle est choisie.

1.3.2.4.4, Schéma de résolution de la pression-vitesse couplée

A partir du solveur basé sur la pression, le champ de pression est extrait par résolution de I'’équation
de pression, obtenue ensuite a partir des équations de continuité et de moment cinétique. Le champ
de vitesse est quant a lui obtenu par la résolution de I'équation du moment. Pour obtenir ces champs,
il convient également de discrétiser I’équation de conservation de masse et de moment cinétique.

Pour déterminer le champ de vitesse, il est nécessaire de connaitre le champ de pression et les flux
massiques des faces de la cellule, inconnues et qui font parties de la solution. Ainsi, les valeurs de
pressions doivent étre interpolées a chaque face. Parmiles modéles de Fluent deux ont retenus notre
attention. Celui dit Standard qui interpole les valeurs de pression a partir de coefficients issus de
I’équation de moment cinétique et celui de 2" ordre, qui est plus précis et qui reconstruit la pression
en utilisant un schéma différentiel central. Pour une premiére approche, le modéle Standard est
sélectionné.

Par ailleurs, Fluent préconise d’utiliser une discrétisation spatiale du 2" ordre ou de type PRESTO
pour la pression.

En ce qui concerne le champ de pression, nous devons résoudre le couplage pression-vitesse.
L’algorithme choisi parmi les 5 proposés par Fluent, le modele SIMPLE, basé sur une approche
prédicteur-correcteur a été choisi, car I'écoulement est établi (la vitesse est une donnée source
d’entrée) et I'évolution de la température devient rapidement lente (proche instationnaire). Cet
algorithme utilise une relation entre les corrections de vitesse et de pression pour s’assurer du respect
de la conservation de masse. Or, si apres la résolution de I'équation de correction de la pression, les
nouvelles vitesses calculées ne respectent pas la balance du moment cinétique, le calcul doit étre
répété jusqu'a ce que I'équilibre soit satisfait, ce qui peut faire croitre fortement le temps de calcul.

1.3.3. Configuration des données sources et intrinséques

1.3.3.1. Configurations modélisées

Pour I'ensemble des configurations modélisées, le four de résistance n°1 a été reproduit. L'ensemble
des dimensions, épaisseurs et natures de matériaux, que ce soit pour les parois verticales et
horizontales et les carneaux, a été respecté. Toutefois, pour les parois verticales (les murs), au lieu de
considérer deux couches, composées pour I'une de Promat et pour 'autre de brique réfractaire, nous
n’avons considéré qu’une seule couche équivalente constituée de brique réfractaire. Ce choix est lié a
la non connaissance de nombreuses données thermo-physiques en fonction de la température pour
le Promat, contrairement a la brique réfractaire.

Les résultats expérimentaux pour le conduit Therminox (Tl) sont utilisés pour ajuster le modéle, alors
gue ceux avec le Therm+GEP50 (GEP50) permettent de tester sa robustesse. Le cumul des résultats
permet de valider le modele et de définir les améliorations a produire.

Pour chacune des deux configurations, la hauteur de conduit a l'intérieur du four est la méme. Pour
des raisons de simplification de maillage, le piquage (Té a 90°) n’est pas représenté. Un ensemble
d’éléments droits fermés a I'extrémité dans le four est considéré, comme l'illustre la Figure 1-25-a.
L'autre extrémité est laissée ouverte. Par ailleurs, les raccordements entre conduits ne sont pas
modélisés, c’est-a-dire que les différents éléments sont représentés par un unique tube cylindrique
continu pour la paroi intérieure et extérieure du conduit d’essai.



a. Conditions aux limites des parois b
(cf. Tableau 1-13)

—— Conditions d’entrée
(cf. Tableau 1-10)

—— Conditions de sortie
(cf. Tableau 1-11 & 12)

—— Interfaces intérieures

] =
Configuration 1 Configuration 2
« Té Fermé » « Té Quvert »

Figure 1-25 : Représentation 2D de la configuration modélisée avec « Té Fermé » (a) et « Té Ouvert » (b) (vue du c6té n°1)
avec les parois considérées comme les conditions limites d’entrée, de sortie et les frontiéres solides

1.3.3.1.1. Configurations dites « Té Fermé »

Pour cette configuration en « Té fermé », avec le conduit Tl, le parameétre pouvant fluctuer concerne
la hauteur du conduit d’essai au-dessus du four. L’enjeu est de répondre aux interrogations de I'analyse
critique de la norme EN 1366-13 (cf. §1.1.3) et d’estimer l'influence de ces parameétres sur la
température de contact de la paroi extérieure (mesure normative).

Afin d’ajuster le modele, plusieurs conditions aux limites de sortie sont testées, tout particulierement
celles de I'air ambiant et du conduit d’essai. De méme, étant donné que I'évolution des ¢, en fonction
de la température est déterminée de plusieurs maniéres, nous devons réaliser une étude pour
identifier celle qui propose le meilleur résultat.

Lors des simulations du conduit GEP50, la configuration qui a fourni les meilleurs résultats avec le
conduit Tl est appliquée, sans apporter de modification. Ainsi, les propriétés thermo-physiques des
matériaux sont identiques pour tous les matériaux constituants le four de résistance au feu. En
revanche, cette hypothese reste a vérifier pour la laine de roche puisque la forme change entre les
deux conduits (en vrac pour le Tl et en demi-coquilles pour le GEP50). Par ailleurs, ces conduits ne sont
ni fabriqués dans la méme usine, ni dans le méme pays, la qualité de la laine de roche peut donc varier
(performances thermiques surtout).

1.3.3.1.2. Configuration dite « Té Ouvert »

La deuxiéme configuration modélisée est celle du « Té Ouvert », avec une instrumentation réduite. La
simulation est celle du four n°1 et les résultats sont comparés a ceux expérimentaux du four n°2, les
différences entre le four n°1 et n°2 ne sont pas suffisamment conséquentes pour engendrer des biais
importants.

Cette configuration est un bon test de robustesse du modeéle, puisqu’au lieu d’obstruer le conduit de
fumée a l'intérieur du four, il y a un passage ouvert entre le conduit d’essai et le four comme l'illustre
la Figure 1-25-b (configuration n°2). Elle permet que les gaz chauds entrant dans le four ne sortent pas
que par le carneau d’évacuation, mais qu’une partie transite également dans le conduit d’essai.

De maniére a ne pas rajouter un nombre trop important de nouvelles variables, le conduit d’essai est
composé de conduits de type Tl a I'intérieur du four et du type GEP50 a I’extérieur du four. La longueur
du conduit d’essai en dehors du four est identique pour tous les essais, a savoir 4 m. Les seules



différences entre chacune des simulations résident dans la définition des conditions aux limites de
sortie, lesquelles sont présentées dans les sections suivantes.

1.3.3.2. Conditions aux limites d’entrée

Comme l'illustre la Figure 1-25, les conditions d’entrée se situent essentiellement dans le carneau
d’arrivée des gaz chauds en amont du four. L’écoulement étant incompressible, une condition de
vitesse couplée a la température est utilisée.

Par ailleurs, le carneau d’entrée des gaz chauds est suffisamment long (1550 mm) pour que
I’écoulement des gaz chauds entrant dans le four soit établi. La température a I'entrée du carneau
étant corrigée, le carneau amont est considéré comme adiabatique. Pour ce faire, une conductivité
thermique de la laine de roche (composant le carneau) trés basse a haute température est déclarée,
négligeant les pertes thermiques. Le Tableau 1-10 récapitule les grandeurs physiques renseignées pour
les gaz chauds entrant dans le carneau.

Grandeurs physiques Valeurs ou équations
Vitesse 45m.s~t
Température « Té Fermé » 34510910 (8t + 1) + 543 °K
Température « Té Ouvert » 34510g10 (8t + 1) + 600 °K

Tableau 1-10 : Données d'entrée

Pour la configuration « Té Ouvert », la puissance fournie par le brileur est de (300,9 + 3,1) kW.
L’énergie injectée est donc supérieure a celle de la configuration « Té Fermé », c’est pourquoi le niveau
de température du carneau en amont du four est plus important.

1.3.3.3. Conditions aux limites de sortie

Deux conditions de sortie sont a définir :
e Lasortie des gaz chauds a travers le carneau.
e |’évacuation des gaz du conduit d’essai dans I'air ambiant. Selon la configuration étudiée,
soit nous appliquons une condition aux limites a la sortie du conduit d’essai soit a I'air
ambiant, comme l'illustre la Figure 1-26.

Lorsque les conditions de vitesse et de pression statique ne sont pas connues, ce qui est notre cas, il
est préconisé d’utiliser la condition nommée Outflow (cf. Figure 1-26-a) [26]. La seule donnée a
renseigner est la proportion de fluide qui transite par la sortie.

a. 2 b.

— Conditions de sortie

Configuration 1 Configuration 2

Figure 1-26 : Représentation schématique des deux cas de figure de conditions aux limites sortant — a : Condition de type
Outflow — b : Condition de vitesse



Une seconde approche, qui a été retenue, consiste a utiliser une condition limite de vitesse (cf. Figure
1-26-b). Néanmoins, la mesure de vitesse de sortie des gaz chauds au cours des campagnes
expérimentales est inférieure a la limite de détection de I'instrument utilisé (canne a hélice), soit
0,34 m.s™1. Par ailleurs, le conduit d’essai n’est pas parfaitement étanche et des gaz chauds peuvent
transiter de I'intérieur du four vers I'intérieur du conduit. Une vitesse équivalente est alors déterminée,
en partant du taux de fuite du conduit exprimée en I.h~1.m~2 de surface de conduit exposée.

Il est a noter que I'essai d’étanchéité est réalisé a température ambiante et non pendant I'essai ou des
contraintes et de déformations peuvent engendrer des fuites supplémentaires ou au contraire les
diminuer. Toutefois au cours de la campagne expérimentale, I'analyse des gaz n’est pas perturbée par
les fuites.

Finalement, I'étanchéité du conduit étant de (1564 + 265) l.h~1.m™2, la vitesse équivalente est
estimée a 0,011 m.s™ 1.

Le Tableau 1-11 recense les différentes configurations de conditions aux limites de sortie simulées pour
la configuration « Té Fermé ». Ainsi, pour la condition de sortie du carneau en aval du four de
résistance au feu, nous considérons toujours que 100% du fluide entrant dans le four sort par cette
sortie. Il est donc spécifié que 0% du fluide entrant dans le four sort par la seconde sortie, que ce soit
I"air ambiant (configuration n°1) ou le conduit de fumée (configuration n°2).

Configuration

o2 Configuration n°2*

Emplacement de la sortie Configuration n°1*

Carneau aval du four de

- Outflow - 100% Outflow - 100% Outflow - 100%
résistance au feu

Sortie du conduit d’essai Vitesse -
- 00
(extérieur du four) Pas de CAL Outflow - 0% 0,01 m.s™?!
Air ambiant
Outflow - 0% Pressure — 0 Pa  Pressure — 0 Pa

(extérieur du four)

* Les configurations n°1 et n°2 correspondent a celles illustrées de la Figure 1-26.
Tableau 1-11 : Données de sortie pour la configuration « Té Fermé »

Pour la configuration du « Té Ouvert », nous utilisons pour toutes les sorties une condition aux limites
(abrévié CAL) de type Outflow étant donné que les gaz chauds du four circulent dans le conduit
d’essai. Le Tableau 1-12 renseigne la proportion de fluide sortant selon I'emplacement de la CAL de
sortie pour I'ensemble des configurations testées au cours de ses travaux pour la configuration « Té
Ouvert ». Ces deux valeurs sont choisies a partir du rapport du débit de gaz dans le conduit d’essai
(débit de sortie) sur celui entrant dans le four (débit d’entrée).

. . o CAL sortie - CAL sortie -Conduit CAL sortie -
Simulation n , . .
Carneau aval d’essai Ambiance
90 % 10 % 0%
2 85 % 15% 0%

Tableau 1-12 : Données de sortie pour la configuration « Té Ouvert »

Faire varier la proportion de gaz a travers le conduit permet de répondre sur I'importance de la
condition de pression a la sortie du conduit d’essai, soulevée lors de I'analyse critique du projet de
norme.

1.3.3.4. Conditions limites aux parois

Les conditions limites aux parois sont prises identiques pour toutes les parois solides. En effet, le four
de résistance au feu est installé dans une méme piéce et sa hauteur ne dépasse pas 1,5 m. Il est alors



raisonnable de considérer que I'influence de la condition ambiante est similaire en tout point. Par
ailleurs, cette salle répond aux conditions ambiantes d’essai requise parla norme NF EN 13216-1 [7],
a savoir une température ambiante comprise entre 15 et 35°C et un mouvement d’air inférieur a
1m.s™L.

Les campagnes expérimentales ont montré que la température des parois verticales et horizontales
atteint des niveaux proches de 100°C. Par conséquent, est appliquée aux parois une condition couplée
de température et de convection, avec une possibilité de rayonnement de la paroi.

La température de I'air et de référence de rayonnement est la température initiale mesurée lors des
essais expérimentaux, a savoir 22°C. Le coefficient de convection est défini pour une vitesse inférieure
a 1m.s~L. Quintiere [29] propose des valeurs comprises entre 5 et 10 W.m™2. K 1. Ne connaissant
pas la valeur exacte, nous optons pour la valeur la plus faible.

Le Tableau 1-13 récapitule les conditions aux limites aux parois.

Grandeurs physiques Valeurs ou équations

Coefficient de convection paroi-extérieur du four 5W.m 2. K~ !

Température de I'air 295 °K
Rayonnement Emissivité de la paroi
Température de référence de rayonnement 295 °K

Tableau 1-13 : Données thermiques appliquées aux conditions aux limites des parois

1.3.3.5. Propriétés thermo-physiques et radiatives de la phase gaz

Nous souhaitons étudier la convection naturelle et les écoulements dans le four de résistance au feu
et dans le conduit intérieur du conduit d’essai. Les propriétés thermo-physiques des fluides doivent
alors étre déclarées en fonction de la température.

Pour mémoire, les analyses gazeuses au cours des campagnes expérimentales ont permis de définir
deux typologies de fluide :

e Le premier (a l'intérieur du four) est considéré comme un mélange gazeux composé de
N5, 0, et CO,. Ses propriétés thermo physiques sont définies a I'aide d’une loi de mélange
tenant compte de la proportion de chacun des gaz dans le mélange.

e Lesecond (a l'intérieur du conduit d’essai et dans I'air ambiant) est considéré comme de I'air.

Le Tableau 1-14 et Tableau 1-15 récapitulent les équations de détermination des grandeurs thermo-
physiques en fonction de la température pour les deux fluides. La température (T') est exprimée en K.

Grandeurs physiques Mélange gazeux
u [Pa.s] 1,9563.107° + 3,7296.1078.T — 1,6571.107 1. T2 + 5,0505. 1a713.T3
p [kg.m™3] 1,4054 — 2,13.1073.T + 1,41.107.T? — 3,41.10710. T3
cp kg™t K] 957,69 + 0,3422 - T — 7,6214-107% - T? + 5,0505 - 107° - T3
AW.m LK1 2,33.1073 + 7,9652.1075.T — 1,1579. 1078, T2
a[m™] 0
o, [m™1] 0

Tableau 1-14 : Données thermo-physiques du mélange gazeux dans le four



Grandeurs

physiques Air ambiant
u[Pa.s] 2.1075+4.1078. T —9.10712.T2
p[kg.m™3] 2,5695 — 6,26.1073.T + 6,1340.1076. T2 — 2,0725.107°.T3
cp ). kg™ . K] 1070,94 — 0,5608 - T + 1,4215-1073 -T2 — 1,0683 - 107¢- T3 + 2,7695 - 10710 . T*
AW.m LK™ —3,9333.107* + 1,0184.107%.T — 4,8570.1078.T2 + 1,5207. 10712,
a[m™1] 0,0266 (1000 K)
as [m™1] 0,04

Tableau 1-15 : Données thermo-physiques de I'air au-dessus du four et dans le conduit d’essai

Il est également nécessaire de définir I'absorptivité et le coefficient de diffusion pour représenter le
rayonnement en phase gazeuse. Les valeurs sont récapitulées dans le Tableau 1-14 et Tableau 1-15.
L'indice de réfraction est considéré comme égal a 1 tandis que I'émissivité de l'air et des gaz est
négligée.

1.3.3.6. Propriétés thermo-physiques et radiatives de la phase solide

La résolution de I'équation de la chaleur nécessite de connaitre certaines propriétés thermiques des
matériaux, a savoir la capacité thermique (c,), la masse volumique (p) et la conductivité thermique
(A). Ces données thermo-physiques sont exprimées en fonction de la température, sauf pour la masse
volumique (option non disponible dans Fluent). Elle est extraite des documents techniques des
fabricants.

La conductivité thermique est modélisée sous forme de polyndme a partir des données issues des
documents techniques, généralement a partir de 4 conductivités annoncées a 4 niveaux de
température différents.

Connaissant la composition massique des matériaux solides, une loi de mélange est utilisée pour
calculer la capacité thermique massique en fonction de la température, car nous ne disposons que de
la valeur a 20°C. Les équations de la capacité thermique des composants chimiques sont issues du
Chemistry WebBook [30] et sont présentées sous la forme A+ BT + CT? +DT3 + % ol
A, B, C, D et E sont des coefficients et T la température en K. Une fois déterminée, la valeur calculée
a 20°C est comparée avec celle annoncée par les fabricants. A ce stade, deux approches sont
possibles :

e  Soit nous gardons cette valeur et nous appliquons un coefficient correcteur s’il existe un écart
avec la donnée constructeur. Ce coefficient est déterminé par le rapport c, fabricant sur c,
calculé.

e Soit nous considérons d’abord la porosité du matériau avant d’appliquer un potentiel
coefficient correcteur puisque nous connaissons parfaitement I'évolution du c, de I'air en
fonction de la température. Toutefois, nous ne connaissons pas la porosité des matériaux,
qui est déterminée a partir des indices de réfraction. Les porosités déterminées sont
recensées dans le Tableau 1-16.

Lai Bri
Matériaux aine de roche Vermiculite Silicate , r|quc?s
en vrac réfractaires
Porosité 57,8 % 72,1 % 66,8 % 66,0 %

Tableau 1-16 : Porosité des matériaux

En utilisant ces méthodes, I'évolution de la capacité thermique massique en fonction de Ia
température est déterminée, comme l'illustre la Figure 1-27 pour I'exemple de la brique réfractaire.
La Figure 1-27 présente trois courbes alors que seulement deux méthodes sont proposées. En fait,



dans la littérature [30], deux équations du c, en fonction de la température de I'espece chimique Si0,
sont proposées et ont été testées.
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Figure 1-27 : Evolution de la capacité thermique massique de la brique réfractaire en fonction de la température

La cinétique d’évolution de la capacité thermique differe selon la méthode utilisée. Les deux premiéeres
(traits noirs sur la Figure 1-27) croissent de maniere exponentielle, mais le niveau maximal du c,, est
toutefois éloigné entre chaque approche. La troisieme (trait orange), tenant compte de la porosité,
connait deux augmentations entrecoupées d’une légére phase de stagnation. La premiére et la
troisieme méthode disposent d’une évolution de courbe assez proche. Par conséquent, des
simulations numériques sont réalisées pour déterminer la loi qui semble la plus appropriée (cf.
§1.3.4.1.1).

En ce qui concerne les paramétres radiatifs et au regard des conditions d’utilisation du modeéle des
ordonnées discretes pour des matériaux opaques, seuls I'émissivité et I'indice de réfraction sont a
déclarer. L'émissivité est soit transmise par le fabricant (cas pour la vermiculite et le silicate), soit
récupérée dans la littérature scientifique (cas de I'acier et de la brique réfractaire) [31, 32]. Aucune
donnée n’est recensée pour la laine de roche. Les indices de réfraction sont déterminés par calcul a
partir de la composition chimique, sauf pour I'acier dont la valeur est issue de la littérature [33].

Les parametres thermo-physiques des 5 matériaux composants le four de résistance au feu et le
conduit d’essai sont consultables en Annexe A.

Pour mémoire, comme I'acier ne dispose pas d’'un maillage physique, nous ne pouvons pas définir une
dépendance a la température pour la conductivité thermique. Nous devons tout de méme déclarer
une valeur de conductivité. Du fait que nous recherchons la température de contact extérieure de la
paroi en acier, nous décidons de choisir une conductivité cohérente avec les températures que nous
pouvons trouver a cet emplacement. Sur toutes les campagnes expérimentales, les températures de
contact n’ont jamais excédé 150°C, c’est pourquoi nous calculons la conductivité thermique a cette
température a partir de I'équation 1-12 [34]. La température est exprimée en degré Celsius.

Agcier = 14,6 +1,27.1072.T Equation 1-12
Deux niveaux d’émissivité sont choisis selon la configuration étudiée :

e  Pour la configuration « Té Fermé », I'’émissivité d’un acier peu oxydé au regard des niveaux
de température dans le conduit d’essai est retenue.



e  Au contraire, pour la configuration « Té Ouvert » ol les températures sont deux fois plus
importantes que pour le « Té Fermé », nous optons pour une émissivité la plus forte, soit
celle d’un acier trés oxydé.

1.3.3.7. Propriétés physiques de la convection naturelle

Pour mémoire, la convection naturelle est prise en compte seulement si le terme d’accélération

gravitationnelle est renseigné. Sa valeur est prise a 9,81 m.s 2.

Par ailleurs, il faut aussi déclarer la température et la densité opérationnelle. Elles sont respectivement
définies a 295 K et 1,204 kg.m™3, soit celles de I'air 3 20°C.

1.3.3.8. Durée de la simulation

La simulation se réalise sur 5400 s, soit un essai de résistance au feu de 90 min. Pour des cas d’étude
transitoire, il est préférable de retenir un pas temporel faible plutét que d’augmenter le nombre
d’itérations internes pour atteindre la convergence, a chaque pas de temps. C'est pourquoi un pas
temporel de 1 s est choisi, avec 15 itérations seulement par pas de temps. Le niveau de convergence
est suivi avec les valeurs résiduelles des différentes variables recherchées (vitesse, énergie, continuité
par exemple).

L'arrét du calcul peut étre causé par des problemes de divergence, ce qui explique que nous n’ayons
pas de points de comparaison jusqu’a 5400 s.

1.3.4. Résultats numériques et validation du modéle

1.3.4.1. Conduit de fumée Therminox (Tl) — Té fermé

La premiere étape consiste a valider le modeéle a travers les simulations des essais avec le conduit TI.
Ce conduit est choisi a cette étape du fait de la trés faible dégradation de la laine de roche qui, en
conséqguence, n'apporte pas d’énergie supplémentaire a celle des gaz chauds générés par le brlleur.

Deux problémes majeurs sont a résoudre :
e Le premier est de choisir I'évolution du ¢, des matériaux solides en fonction de la meilleure
prédiction de la température de paroi extérieure du conduit.
e Le second est la définition de la condition aux limites de sortie du conduit d’essai, la plus
adaptée a notre problématique.

La validation des choix se traduit par la comparaison des résultats numériques et expérimentaux en ce
qui concerne les températures :
e  Des parois verticales et horizontales.
e  Aucentre du conduit (545 et 1340 mm au-dessus du sol).
e De contact de la paroi extérieure du conduit d’essai (a 1340, 1490 et 1640 mm au-dessus
du sol).
e Danslefoura 100 mm du conduit d’essai (a 160, 545 et 975 mm au-dessus du sol).

1.3.4.1.1. Choix de I’équation du c, des matériaux solides en fonction de la
température

Pour le choix du modele de capacité thermique massique (c,) en fonction de la température, nous
nous concentrons essentiellement sur le transfert de chaleur dans les parois et dans le conduit d’essai,
car I'impact des différents modeéles y est clairement discernable.

La Figure 1-28 illustre I’évolution de la température dans les parois verticales (a) ainsi qu’a 1340 et
1640 mm au-dessus du sol (b et c) pour les trois modeéles testés.
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Figure 1-28 : Comparaison des températures numériques et expérimentales dans les parois verticales (a), a 1340 (b) et 1640
mm (c) au-dessus du sol pour les trois modeéles de c,, en fonction de la température

De maniére générale, les résultats numériques sont au-dessus du domaine de validation défini
expérimentalement, c’est-a-dire que les modeles sous-estiment le ¢, de la laine de roche. Le modele
n°2 estime le mieux les niveaux de températures : elles appartiennent au domaine de validation ou
sont légerement au-dessus. A noter qu’aucun modeéle ne prédit correctement I'évolution de la
température de contact des murs. Finalement, pour la suite de I'étude, nous choisissons le modéle de
détermination de la capacité thermique massique (c,) n°2 comme référence.

1.3.4.1.2. Choix des conditions aux limites de sortie

Quatre configurations sont proposées pour la condition aux limites du conduit de fumée :
e Deux avec des vitesses de 0,0008 et 0,01 m. s~ ! éjectant les gaz a I'extérieur du conduit.
e Une condition de type Outflow qui laisse le code de calcul gérer les pressions et vitesses de
sortie du conduit d’essai.
e Une configuration ou il n’est pas défini de CAL. Pour ce dernier, le conduit est entouré d’air
ambiant. Au-dessus de la sortie du conduit d’essai se trouve 1 m d’air ambiant.

Les conditions aux limites associées sur I'air ambiant sont :
e Une CAL de pression statique (définie a 0 Pa) pour les trois premieres CAL (vitesses et
Outflow).
e Une CAL de type Outflow pour le dernier cas, les niveaux de pressions et de vitesses n’étant
pas connus.

Pour que I'une de ces configurations soit validée, I’évolution de |la température en fonction du temps
doit étre en accord avec le domaine de validation de I'étude expérimentale située :

e Au centre du conduit d’essai a 545 et 1340 mm au-dessus du sol.
e Au contact de la paroi extérieure du conduit d’essai a 1340 et 1640 mm au-dessus du sol.

Aucune validation n’est requise pour I’évolution de la température dans les parois (murs et plafond)
et dans le four car, quelle que soit la CAL considéré, les résultats sont superposables.

1.3.4.1.2.1. Température au centre du conduit d’essai

La Figure 1-29 présente I'évolution de la température au centre du conduit d’essai a
545 et a 1340 mm au-dessus du sol pour les quatre configurations étudiées. La configuration sans CAL
(symboles bleus) correspond au cas d’étude précédent (cf. §1.3.3.1.1).



900 w-m-x-s 900 - Expérimental; 900
R |

O 850 B § 850 | —#— 1340 mm au-dessus du sol 850
. 800 ® = 800 | Simulation : | 800
= o8 ol A Vitesse 0,01 ms"
@ 750 5 g -+ 750 & Outflow 0 1750
@ 700 g N"M u | 700 .. A PasdeCAL K 3 700
© / e | | ; ' ’
< 650 /x /N"l : 650 | A Vitesse 0,0008 m.s » e 650
3 600 - A |;/E - 600 - e - 600
g 550 L - 550 | WK 4 550
= 500 o | 500 | K}K Kﬁ&‘- 500
© | )
o 450 - | 450 | w g oA | 450
= 400 | 400 | / b4 | 400
@ ' ' Al K
8 as0 | 350 | s A A w‘ . 350
& 300 - : { 300 /A A A | 300
Expérimental: / | AL aX
2 250 | 8~ 545 mm av-dessus du sol | 250 | a/Ar K — 250
..g 200 / Simulation : : { 200 | i a A -~ 200
5 150 y ® Vitesse 0,01 ms | 150 | A/‘Xg, 150
Q m ®  Outflow 0 | !
£ 100 ~ mPas de CAL : 100 - ’,%gf - 100
& 50 E/! = - Vitesse 0,0008 m.s’ - 50 k‘* - 50
0 I o 0
0 10 20 30 40 650 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Temps [min] Temps [min]

Figure 1-29 : Comparaison numérique et expérimentale de I'évolution de la température au centre du conduit d’essai a 545
et a 1340 mm au-dessus du sol, pour 4 configurations de CAL

L'ensemble des configurations donnent des résultats qui sont dans le domaine de validation
expérimental, sauf celle sans CAL dont les résultats sont légerement au-dessus puis sur la limite
inférieure du domaine.

Une investigation supplémentaire est proposée afin de corréler la nature de ces fluctuations avec les
phénomeénes perturbant I'écoulement observés lors de I'analyse des résultats expérimentaux. La
nature de ces phénomeénes n’est pas clairement Identifiée, méme si I'hypothése de mouvements
convectifs est avancée.

La Figure 1-30 présente des coupes horizontales de température du conduit d’essai a
545 et a 1340 mm pour les quatre configurations, au bout de 18 min de simulation. L’analyse des
résultats au sein du conduit d’essai au-dessus du four sont a relativiser au regard du modéle utilisé. En
effet, le modele est turbulent, or dans cette partie du domaine, I'’écoulement est laminaire et dominé
par les forces de flottabilité.

Deux observations majeures sont proposées :

e Un mouvement convectif est perceptible a chaque hauteur, ou le fluide chaud et le fluide froid
sont opposés.

e lazone froide et la zone chaude ne sont pas du méme c6té selon la hauteur dans le conduit.
Ceci signifie que le mouvement convectif est tourbillonnaire.

e |'ampleur du mouvement convectif diverge. La configuration sans CAL propose le plus faible
gradient de température, tandis que celle Outflow le plus grand.

Ces résultats confirment donc les tendances observées expérimentalement. En effet, nous observons
des gradients de température relativement importants. Numériquement, des écarts de température
de I'ordre de 50 a 150°C entre la zone chaude et la zone froide sont obtenues, alors qu’ils sont au plus
de 60°C pour les résultats expérimentaux a 1340 mm au-dessus du sol.
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Figure 1-30 : Coupes horizontales de température a 555 et 1340 mm au-dessus du sol aprés 18 minutes de simulation pour le
conduit Tl en fonction de la CAL déclarée

L’évolution de la température en fonction du temps est présentée en Figure 1-31. Les coupes
horizontales suivantes représentent les CAL de type Outflow a différents instants a 1340 mm au-
dessus du sol.

10 min 18 min 30 min 38 min

Ooutflow
0%

Figure 1-31 : Coupes horizontales de température & 1340 mm au-dessus du sol toutes les 10 minutes de simulation pour le
conduit Tl en fonction de la CAL « Vitesse » et « Outflow »

Ce comparatif montre que les zones froide et chaude se déplacent en fonction du temps et que le
gradient de température entre les zones extrémes ne cesse de croitre en fonction du temps, jusqu’a
atteindre une valeur maximale puis une stagnation (en corrélation avec le ralentissement de montée
en température dans le four).

Le dernier point a étudier concerne le champ de vitesse dans le conduit. La Figure 1-32 illustre de
nouveau les coupes horizontales de vitesse du conduit d’essai a 545 et a 1340 mm pour les 4
configurations au bout de 18 min de simulation.
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Figure 1-32 : Coupes horizontales de vitesse a 545 et 1340 mm au-dessus du sol apres 18 minutes de simulation pour le
conduit Tl en fonction de la CAL déclarée

La section du conduit peut étre décomposée en trois parties : une zone a vitesse positive, une autre a
vitesse négative et une zone tampon, située entre ces deux zones, avec une vitesse nulle ou presque.

Les ordres de grandeur des vitesses divergent selon les CAL :
o Les plus élevées sont associées aux conditions sans CAL ou de type Outflow.
e Les plus faibles sont celles sans CAL.
e Les CAL déclarées avec une vitesse fixée sont intermédiaires.

Par ailleurs, plus nous sommes éloignés du sol du four, plus le mouvement convectif (vitesse descente
et ascendante) est important du fait que le gradient de température entre le four et le conduit d’essai
est faible par rapport a celui entre I’air ambiant et le conduit d’essai.

Finalement, les conditions aux limites engendrent un mouvement convectif plus ou moins conséquent
et une possible aspiration d’air frais vers I'intérieur du conduit d’essai. Ces phénomeénes, étroitement
liés, engendrent a la fois :
e Des fluctuations du gradient de température a une méme hauteur.
e Unrefroidissement plus ou moins important des gaz a I'intérieur du conduit et donc des parois
du conduit d’essai.

1.3.4.1.2.2. Température de contact de la paroi extérieure
La Figure 1-33 illustre parfaitement ces phénomenes. En effet :

e Lorsqu’il n’y a pas de CAL et donc que le mouvement convectif n’est pas perturbé, les niveaux
de température modélisés sont les plus faibles, ils se situent toutefois dans le domaine de
validation.

e la configuration Outflow 0%, qui ne contraint pas la vitesse a la sortie, estime un niveau de
température plus élevé (cf. Figure 1-33 montré ici jusqu’a 40 min). Etant donné que la



quantité d’air au-dessus de la sortie du conduit est nulle, la quantité d’air frais aspiré par le
conduit est moindre. Par conséquent, le refroidissement I'est également.

e Lorsqu’une vitesse est fixée, méme trés faible, nous contraignons le mouvement convectif et
réduisons fortement I'aspiration d’air frais (cf. Figure 1-33 montré ici jusqu’a 20 et 40 min
respectivement pour une vitesse 0,0008 et 0,01 m.s™1).
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Figure 1-33 : Comparaison numeérique et expérimentale de I'évolution de la température de contact extérieure du conduit
d’essai a 1340 et a 1640 mm au-dessus du sol pour 4 configurations de CAL

Ainsi, les CAL de vitesse et de type Outflow simulent des niveaux de température supérieurs a la limite
haute du domaine de validation. Avant de conclure sur les CAL qui semblent les plus adaptées, il est
nécessaire de s’intéresser a I'influence des CAL pour I'air ambiant. Nous avons défini soit une CAL de
type Outflow (valeurs de pression ou de vitesse non connues), soit une CAL de pression statique
(fixée a 0 Pa). La Figure 1-34 illustre le mouvement d’air autour du conduit d’essai, obtenu par
simulation avec les deux types de CAL.
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Figure 1-34 : lllustration du mouvement d’air sur la paroi du conduit en fonction de la CAL : (a) de type pression et (b) de type
Outflow

Avec la CAL de type pression, un mouvement convectif est engendré entre I'air ambiant et le conduit
d’essai chaud. Ce phénomene participe a 'augmentation ou au refroidissement de la température de



contact de la paroi extérieure du conduit. Par ailleurs, un mouvement d’air est observé sur les bords
extérieurs du domaine de I’air ambiant (a droite et a gauche sur la Figure 1-34-a). Ce phénomeéne n’est
pas observé au cours des essais expérimentaux. Avec la seconde CAL, le mouvement d’air autour du
conduit est d’'une ampleur réduite et il n’existe pas de mouvement d’air sur les bords du domaine de
I’air ambiant.

1.3.4.1.2.3. Synthése sur les conditions aux limites et les modeles

Pour conclure sur les différentes étapes d’ajustement du modele, le Tableau 1-17 recense les CAL qui
apportent des résultats convenables.

Emplacement des CAL Choix n°1 Choix n°2
Sortie de carneau Outflow 100% Outflow 100%
Sortie de conduit Pas de CAL Outflow 0%

Air ambiant Outflow 0% Outflow 0%

Tableau 1-17 : Récapitulatif des configurations des conditions de sorties du conduit d’essai apportant les meilleurs résultats

Pour statuer sur la validation du modele, les conditions aux limites utilisées sont recensées dans le
Tableau 1-18.

Conditions aux limites Valeurs renseignées
Entrée de carneau 45 m.s™
345 log10 (8t + 1) + 543 °K

Sortie de carneau Outflow 100%

Sortie de conduit d’essai Pas de CAL
Air ambiant Outflow 0%
Parois 5W.m™*. K™
295 °K

Tableau 1-18 : Récapitulatif des conditions aux limites appliquées sur I'ensemble du domaine

De la méme maniere, le Tableau 1-19 recense les parametres configurés des sous-modeéles d’énergie,
de rayonnement et de viscosité, ainsi que les différentes discrétisations choisies.

Parameétres physiques Schéma
Rayonnement Discrete Ordinates
. Energie Convection et conduction
Sous-modeles
Turbulence Standard k — ¢
Pression-Vitesse SIMPLE
Energie 2" Ordre
o ) Moment cinétique 2" Ordre
Discrétisation spatiale .
Turbulence 2"¢ Ordre
Rayonnement 1°¢" Ordre
Discrétisation temporelle Temps 1°" Ordre Implicite
Discrétisation des gradients Gradients et dérivés Green Gauss Node Based

Tableau 1-19 : Récapitulatif des paramétres du modéle numérique

1.3.4.1.3. Validation du modéle

Les Figure 1-35 présentent I'évolution de la température a 160 (a), 545 (b) et 975 mm (c) au-dessus
du sol. Pour I'’ensemble des hauteurs, nous obtenons des valeurs au-dessus du domaine de validation,
donc de la limite haute. Toutefois, pour les hauteurs de 160 et 975 mm (cf. Figure 1-35-a et c), I'écart
entre la valeur expérimentale (limite haute) et la valeur numérique n’excéde pas 50°C, ce qui est



acceptable. A 545 mm (cf. Figure 1-35-b), un écart plus important est obtenu, de I'ordre de 100°C,
représentant une erreur relative d’environ 10% en fin d’essai, ce qui est tolérable.
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Figure 1-35 : Comparaison numérique et expérimentale de I'évolution de la température a I'intérieur du four a 160 (a), 545
(b) et 975 mm (c) au-dessus du sol pour le conduit T/

Puisque le modele simule correctement les températures a lintérieur du four, les transferts
thermiques a l'intérieur des parois le sont également, comme l'illustre les Figure 1-36-a et b. Plusieurs
points sont toutefois a noter :

La température de contact des murs est mal décrite, a cause des CAL.

Le modele surestime les transferts thermiques dans le plafond, avec des écarts de 50°C au
bout de 80 min de simulation. Ceci signifie que soit I'inertie thermique est sous-estimée, soit
que I'énergie dans le four est trop importante,
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Figure 1-36 : Comparaison numérique et expérimentale de I'évolution de la température en fonction du temps pour le
conduti Tl —a : parois verticales du four — b : paroi horizontale du four — c : centre du conduit a 545 mm au-dessu du sol —d :
centre du conduit a 1340 mm au-dessus du sol

La Figure 1-36-c et d illustrent la température au centre du conduit a 545 et a 1340 mm au-dessus du
sol. Les valeurs obtenues sont légérement supérieures (de 0a30min) puis inférieures
(de 30 2 75 min) a la limite basse de validation. Deux hypothéses sont proposées pour expliquer ce
résultat :

e || existe un apport d’énergie secondaire lors de I'expérience a cause de la dégradation de la
laine de roche qui libére de I'énergie.

e Laseconde hypothése, et la plus pertinente, consiste a une surestimation numérique de I'effet
convectif dans le conduit d’essai (proportion d’air frais aspirée trop conséquent). En effet,
cette simulation est réalisée avec 2000 mm de conduit d’essai au-dessus du plafond alors
gu’elle est d’au moins 6000 mm lors des essais expérimentaux.

Enfin, si nous analysons I'évolution de la température de contact de paroi extérieure du conduit (point
de validation primordiale) en fonction du temps, nous constatons que les résultats du modele sont
fideles aux résultats expérimentaux, surtout a 325 mm au-dessus du plafond, comme lillustre la
Figure 1-37-b. A 25 mm, les résultats sont situés sur la limite haute et la dépassent méme en fin d’essai.
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Figure 1-37 : Comparaison numérique et expérimentale de I'évolution de la température de contact extérieure du conduit
d’essai a 1340 (a) et a 1640 (b) mm au-dessus du sol pour le conduit Tl

Méme si le modeéle n’arrive pas a simuler certains écoulements, tout particulierement dans le conduit
d’essai, dans I'’ensemble, les transferts thermiques sont relativement bien décrits. De plus, un point
important est que le modele arrive a reproduire la montée en température de la paroi extérieure du
conduit d’essai.

Néanmoins, certains aspects restent a améliorer :

e Les CAL au niveau des murs. Soit, nous choisissons de supprimer le coefficient de convection
(de 5a10 W.m_l.K_l). Soit, le mur n’est plus défini comme la CAL. Dans ce cas, un
domaine (assimilable a de I'air ambiant) autour du four doit étre crée, engendrant une
augmentation du temps de calcul.

e lLadescription de la convection naturelle dans et autour le conduit d’essai. Pour ce faire, une
étude de l'influence de la hauteur du conduit sur I’évolution de la température de contact
extérieure de la paroi du conduit est nécessaire.

e La définition des capacités thermiques massiques et de la masse volumique des matériaux.
Une étude de sensibilité de la variation rationnelle de ces paramétres thermiques sur la
prédiction de la température extérieure de la paroi est envisagée.

Toutefois, nous allons tester la précision et la robustesse de ce modeéle avec un second conduit, le
Therm+ GEP50 (GEP50).

1.3.4.2. Conduit de fumée Therm+ GEP50 (GEP50) — Té Fermé

Pour cette série de simulations, les mémes configurations que celles spécifiées dans le Tableau 1-18 et
Tableau 1-19 sont retenues. Les points de divergence entre I'essai en conduit Tl et GEP50 sont les
suivants :

e La hauteur du conduit d’essai au-dessus du four est de 4000 mm contre 2000 mm pour le
conduit TI.

e Le conduit GEP50 n’est composé que de laine de roche en coquille tandis que le conduit Tl est
principalement composé de laine en vrac.

e |’épaisseur du conduit GEP50 est de 50 mm au lieu de 32 mm pour le conduit TI.



Toutefois, ne connaissant pas les caractéristiques thermiques de la laine de roche en coquille, nous
avons fait I’hypothése majeure de garder celles de la laine en vrac.

Par conséquent, I'évolution de la température a I'intérieur des parois est similaire, en termes d’écart
avec le domaine de validation, que celle observée lors de I'essai du conduit Tl (cf. Figure 1-36). Il en est
de méme pour la température a I'intérieur du four. Toutefois, les écarts sont plus importants avec le
conduit GEP50 que ceux obtenus avec le conduit Tl. L’explication la plus probable est liée a la mauvaise
déclaration des propriétés thermiques de la laine de roche (cas du conduit GEP50). Par conséquent, la

méme simulation est réalisée avec des conductivités de laine de roche revues a la hausse (de
20 a 30%) du fait de la présence de résine (extraction d’air et meilleur contact entre les fibres).

Ce mauvais transfert de chaleur entre les gaz du four et le conduit d’essai est confirmé par la Figure
1-38. Nous observons un retard de montée en température pour la simulation par rapport aux mesures
expérimentales. L'inertie thermique doit donc étre surestimée (trop forte).
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Figure 1-38 : Comparaison numérique et expérimentale de |'évolution de la température au centre du conduit d’essai a 545
(a), 1340 (b) et 1640 mm (c) au-dessus du sol pour le conduit GEP50

En fin d’essai, la température au centre du conduit a 545 mm estimée numériquement se rapproche
de la valeur expérimentale. Toutefois, plus nous nous éloignons du four et plus la différence entre le
résultat expérimental et numérique croit. Par ailleurs, I'augmentation de la conductivité thermique
améliore le transfert thermique mais ne suffit pas pour combler I'écart.

La difficulté a reproduire correctement les mouvements convectifs dans le conduit peut également
expliquée I'écart de température constatée.

Enfin, I'évolution de la température de contact de la paroi extérieure du conduit d’essai confirme les
remarques précédentes. La Figure 1-39 montre que les températures simulées sont inférieures a celles
du domaine de validation. Pour autant, I’écart n’est pas conséquent (au maximum de 10°C) et la
montée en température s'opére au méme moment qu’au cours de I'expérience. De méme, la
modification de la conductivité thermique permet de se situer dans le domaine de validation. Par



conséquent, les écarts observés sont bien liés aux valeurs des parametres thermiques de la laine de
roche en coquille considérées qui ne sont pas pertinentes.

Malgré des écarts importants entre les résultats numériques et expérimentaux (température au centre
du conduit), nous arrivons a estimer une température de contact extérieure cohérente. L’effet
convectif impacte donc fortement la température au centre du conduit, d’autant plus que les
simulations sont réalisées pour ce conduit (GEP50) avec 4000 mm de conduit contre 2000 mm pour
le Ti.
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Figure 1-39 : Comparaison numérique et expérimentale de I'évolution de la température de contact extérieure du conduit
d’essai a 1340 (a) et a 1640 mm (b) au-dessus du sol pour le conduit GEP50

Pour conclure sur la précision et la robustesse du modele, les résultats obtenus donnent des résultats
encourageants. lls mettent en avant :

e L'importance de connaitre et de définir avec précision les valeurs des variables thermo-
physiques.

e La nécessité de poursuivre les travaux sur I'influence de la hauteur de conduit au-dessus du
plafond. Le fait d’avoir ajouté 2000 m de conduit de plus, pour le conduit GEP50 par rapport
au conduit Tl, a mis en avant I'influence de ce paramétre sur la température dans le four et
dans le conduit d’essai. Ainsi, indirectement, cette hauteur influe sur la température de
contact de la paroi extérieure du conduit.

La Figure 1-40 illustre la température au centre et sur la paroi extérieure du conduit a 134 mm au-
dessus du sol avec 4000 et 6000 m de conduit GEP50 au-dessus du plafond. Nous constatons que la
température au centre du conduit d’essai est trés similaire pour les deux hauteurs, 4000 et 6000 m.
La hauteur ne semble donc pas impacter la température au centre du conduit d’essai. En revanche, il
existe une forte divergence pour la température de paroi du conduit d’essai. Plus la hauteur du conduit
est importante et plus I'écart avec la courbe expérimentale est grand. Cette observation montre que
|’effet convectif a I'extérieur du conduit d’essai, que nous avons observé sur la Figure 1-36, impacte
significativement la température de contact et que son effet croit avec I'augmentation de la hauteur
du conduit.

Pour mieux appréhender les phénomeénes mis en jeu, il serait nécessaire de réaliser la méme étude
avec des hauteurs de conduit plus petites, de I'ordre de 500 et 2000 mm, et plus grandes, par
exemple de 8000 mm. Cette investigation fait partie des perspectives d’amélioration du modéle.
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Figure 1-40 : Comparaison numérique et expérimentale de I'évolution de la température au centre (a) et au contact
extérieure du conduit d’essai a 1340 mm au-dessus du sol (b) pour 4000 et 6000 mm de conduit GEP50

1.3.4.3. Conduit de fumée Therminox (Tl) / Therm+ GEP50 (GEP50) — Té Ouvert

Pour compléter I'essai précédent de robustesse, une derniére série de simulation est effectuée. Elle
consiste a tester un conduit d’essai en configuration « Té Ouvert », c’est a dire que les gaz chauds du
four s’évacuent a la fois par le carneau de sortie du four et par le conduit d’essai.

Pour cette série de simulation, les mémes configurations de modele que celles spécifiées dans le
Tableau 1-19 sont utilisées. Le Tableau 1-20 spécifie les conditions aux limites utilisées. Par ailleurs, la
hauteur du conduit d’essai au-dessus du four est de 4000 mm.

Conditions aux limites Valeurs renseignées
Entrée de carneau 45m.s7"
345 log10 (8t + 1) + 600 °K

Sortie de carneau Outflow 85% ou 90%

Sortie de conduit d’essai Outflow 15% ou 10%
Air ambiant Outflow 0%
Parois SW.m2 K™

295 °K

Tableau 1-20 : Récapitulatif des conditions aux limites appliquées sur I'ensemble du domaine

Deux conditions aux limites de sortie du conduit d’essai sont proposées et sont déterminées a partir
des mesures de vitesse de gaz dans le carneau (cf. Tableau 1-9) et dans le conduit d’essai. Pour
mémoire, les valeurs de vitesse sont respectivement de (4,5 + 1,0) 2 (6 + 1,2) m.s ! et de (3,0 &+
0,6) m.s™1. Il est alors déterminé que le conduit d’essai évacue soit 10% (Outflow 10%), soit 15%
(Outflow 15%) des gaz chauds entrant dans le four de résistance au feu.

Au regard des interrogations relatives aux propriétés thermiques de la laine de roche en coquille du
conduit GEP50, il est décidé de réaliser une simulation avec le modéle n°1 et le modeéle n°2 (celui utilisé
pour la validation du modele avec le conduit Tl) du ¢, de la laine de roche (cf. §1.3.4.1.1). Cette
simulation s’applique pour une seule configuration (Outflow 10% en sortie du conduit d’essai).

La Figure 1-41-a présente I'évolution de la température au centre du conduit a 1340 et a 1640 mm
au-dessus du sol.



Pour la proportion de gaz de I'ordre de 15%, les températures au centre du conduit d’essai
sont légérement surestimées.

En revanche, dés que la proportion de gaz traversant le conduit d’essai est de I'ordre de 10%,
les résultats numériques sont proches des températures mesurées expérimentalement. Par
ailleurs, la différence entre la température a 1340 et 1640 mm au-dessus du plafond est
presque respectée.

La vitesse estimée est de 2,3 et 3,5 m.s ! respectivement lorsque 10 et 15% du débit entrant dans
le four s’évacue a travers le conduit d’essai. Ces valeurs encadrent la vitesse expérimentale et se
situent dans I'incertitude de mesure ((3,0 + 0,6) m.s™1)..
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Figure 1-41 : Comparaison numérique et expérimentale de |'évolution de la température pour le conduit TI/GEP50 en
condition « Té Ouvert » - a : centre du conduit d’essai a 1340 et 1640 mm au-dessus du sol — b : contact de la paroi

extérieure du conduit d’essai a 1340 et 1640 mm au-dessus du sol

Au cours des essais, une différence de température, entre le capteur a 1340 et 1640 mm au-dessus
du plafond, est observée (cf. Figure 1-41-b). L’écart débute aprés 6 min d’essai pour atteindre pres de
15°C en fin d’essai. Trois hypothéses peuvent expliquer ce résultat :

La coquille de laine de roche du systéme de traversée de paroi (50 mm au-dessus du plafond)
est plus performante thermiquement que celle du conduit (a partir de 50 mm au-dessus du
plafond).

La laine en coquille du conduit se dégrade, générant un dégagement de chaleur local.

Les pieces métalliques, qui relient la paroi intérieure a celle extérieure du conduit, est un pont
thermique important. Or ces pieces ne sont pas représentées dans le four de résistance au feu
numérique.

Le transfert thermique a travers le plafond impacte moins le conduit GEP50 que le conduit Tl
du fait que le diameétre extérieur du conduit est d’environ 40 mm plus important (300 mm
pour le GEP 50 contre 264 mm pour le Tl).

Le modele numérique ne prend actuellement en compte que la derniere hypothése. C’'est pourquoi, le
modele ne prédit pas correctement I'écart de température entre les deux capteurs. En effet, il est plus
faible dans le cas de la simulation (de I'ordre de 8°C) qu’au cours de I'expérience (15 a 25°C).

Globalement, le modele prédit cependant correctement I'évolution de la température au cours du
temps au cours des 30%7¢ min d’essai (cf. Figure 1-41-b), quel que soit les conditions aux limites. Les
résultats les plus fidéles sont observés lorsque 10% du débit transite dans le conduit d’essai.
Cependant, avec le modéle n°1 de ¢, de la laine de roche utilisé, la température prédite suit
constamment I'évolution de la température a 1640 mm (au moins jusqu’a 30 min). Le modele n°2
concorde d’abord avec la température a 1340 mm (0 a 22 min), puis se rapproche de la température



a 1640 mm (de 22 a 30 min). L’écart de température prédite entre les deux modeéles est d’environ
10°C (a partir de 22 min d’essai) ce qui n’est pas négligeable. Ces observations tendent a conclure
gue la connaissance précise des parameétres thermiques des matériaux utilisés impacte fortement la
prédiction des températures de contact de la paroi extérieur.

1.3.4.4. Synthése des configurations testées

Trois cas d’étude du four de résistance au feu ont été simulés numériquement :

e Le premier cas consiste a la configuration « Té Fermé » associée au conduit Tl. Les résultats
prédits permettent de valider le modele numérique.

e Le second cas consiste a estimer la précision et la robustesse du modéle en traitant la
configuration « Té Fermé » avec le conduit GEP50. Les résultats obtenus sont convenables,
mais des biais sont observés, notamment les transferts thermiques dans la laine de roche.

e Le dernier cas traite essentiellement de la robustesse du modeéle a partir de la configuration
« Té Ouvert » avec le conduit TI/GEP50. Les résultats obtenus sont convenables mais des biais
sont présents concernant le gradient de températures de contact de la paroi extérieure du
conduit d’essai.



1.4.Conclusion du chapitre

Ce chapitre a pour objectif de présenter la démarche utilisée pour répondre a la problématique que
rencontre Poujoulat concernant la transmission du feu par le conduit vers une piéce voisine lorsque
I'origine et le développement du feu sont en dehors du conduit.

Pour cela, nous avons analysé le projet de norme prEN 1366-13 et effectué son analyse critique.
Plusieurs points d’interrogations fondamentales concernent notamment le périmétre d’action du
projet de norme (seulement pour les batiments résidentiels unifamiliaux) et la pertinence de réaliser
I’essai dans une configuration « Té Ouvert ». Puis, des questions plus techniques se posent, sur
I'influence de la hauteur des conduits au-dessus du four, I'influence du diameétre nominal et les
conditions de pression en sortie de conduit d’essai. Afin de répondre a ces trois derniéres questions,
un modele numérique permettant de reproduire les transferts de chaleurs et de masse,
I’échauffement des conduits a été développé.

Un four de résistance au feu non normalisé, mais pour autant représentatif des conditions normatives
d’essais, a été développé. Il a permis de réaliser plusieurs campagnes expérimentales de maniére a :

e Valider sa pertinence.

e Déterminer les conditions initiales, les conditions aux limites nécessaires au développement
du modeéle numérique.

e Constituer une base de données permettant, par comparaison aux données issues du modeéle,
sa validation. Cette base de données renseigne pour plusieurs températures (a l'intérieur et
dans les parois du four, au centre et sur la paroi extérieure du conduit d’essai) un domaine de
validation (limite basse et haute) dans lesquels les résultats de la simulation doivent se trouver
pour valider le modéle numérique.

Aprés détermination des valeurs des propriétés thermo-physiques nécessaires a la réalisation des
calculs, des simulations ont été réalisés avec un double objectif :

e Ajuster le modele, ses données, conditions aux limites et méthodes de résolution.

e En estimer la précision et la robustesse.

Ainsi, nous avons pu constater la performance du modele sur un premier conduit de type Therminox
pour lequel les résultats numériques sont en bon accord avec ceux des campagnes expérimentales
pour une configuration en « Té Fermé ». Toutefois, quelques points restent a améliorer, comme les
conditions aux limites des parois verticales (murs), et a étudier plus en détails le mouvement convectif
al'intérieur et al’extérieur du conduit d’essai. Par la suite, la robustesse de ce modeéle en configuration
« Té Fermé » est évaluée par la simulation d’un second conduit (de type Therm + GEP50).

La robustesse est également testée avec la seconde configuration en « Té Ouvert » ou les résultats
sont convenables, malgré quelques écarts. Sur cette configuration, un travail reste a réaliser
notamment sur I'étude :
e De l'influence des mouvements convectifs interne et externe aux conduits.
e De linfluence des parametres thermiques de la laine de roche, tout particulierement de la
capacité thermique et de la conductivité thermique.
e Del'influence de la vitesse des gaz chauds dans le conduit d’essai sur les transferts thermiques
de l'intérieur vers I'extérieur du conduit.
e De l'apport d’énergie secondaire provenant de la décomposition thermique de la résine UPF.

En perspective, I'étude de l'influence des diamétres nominaux et de la hauteur des conduits d’essai est
également envisagée.
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Dans ce chapitre, le second scénario de résistance au feu, concernant un feu au sein des conduits de
fumée, est étudié. Il s’agit dans un premier temps de proposer une synthese des différentes voies de
formation des résidus, communément appelé « créosote » [9, 11], selon les conditions de combustion
du bois dans I'appareil de chauffage, la transformation des espéces (gazeuses et solides) en phase gaz
et a terme, leur dépot puis leur maturation sur une paroi de conduit de fumée (phase condensée). Dés
lors, la caractérisation chimique, structurelle et thermo-physique des résidus est réalisée afin
d’apporter les connaissances nécessaires a |'appréhension de leur décomposition thermique,
inflammation et combustion.

La premiére section est relative a la nature chimique des résidus. La démarche combine une approche
bibliographique sur les processus de formation des résidus lors d’une combustion de bois (blches,



granulés ou déchets) et une démarche expérimentale sur la détermination de la composition chimique
des résidus retrouvés couramment dans des conduits de fumée.

Dans une deuxieme section, une synthese des caractéristiques thermo-physiques d’un panel de résidus
de combustion représentatifs d’installations de chauffage au bois est proposée.

Dans une troisieme section, la décomposition thermique des résidus de combustion a I’échelle de la
matiere est traitée.

Enfin, la derniére section synthétise I'ensemble des données recensées au cours de ce chapitre sous
forme d’un classement par famille des résidus selon leurs caractéristiques.



2.1.Résidus libérés par la décomposition thermique du bois

Afin d’appréhender et de connaitre le comportement des résidus lors d’'une agression thermique
directe (particules incandescentes, flammes par exemple) ou indirecte (température principalement),
il estimportant de déterminer la nature de ces résidus et par la suite leur maturation.

Pour ce faire, une approche combinée est adoptée :
e Une étude bibliographique traitant de la décomposition thermique du bois, autant a I'échelle
de la matiere qu’a I’échelle du matériau.
e Llaréalisation d’essais expérimentaux visant a définir une base de données des propriétés des
dépots et ainsi, de compléter et d’affiner les résultats de I'analyse bibliographique.

Les résultats obtenus permettent de proposer un classement des résidus de combustion en grandes
familles, des caractéristiques proches.

Dans cette section sont résumés les différentes voies de réactions thermochimiques et les principaux
chemins réactionnels conduisant a I'émission de gaz et d’aérosol. Pour ce faire un schéma cinétique
de décomposition thermique du bois simplifié est proposé, a partir de [35]. La Figure 2-1, synthése de
la littérature, met en avant les processus primaires, secondaires et tertiaires débutant par la pyrolyse
et se terminant par la combustion et |la gazéification du bois.

Pour chaque étape, il est renseigné autant que possible les conditions opératoires associées, telles que
les gammes de températures, le type de processus concerné (pyrolyse, gazéification, combustion) mais
également la nature du produit formé (solide, liquide, vapeur ou gazeux) et sa quantité (% en masse
de bois). La détermination des temps de séjour des produits ainsi que de la vitesse de réaction est
nécessaire pour une étude compléte. Malheureusement, ces données sont rares.

Avant de détailler les produits obtenus pour chacun des processus (primaires a tertiaires), il convient
de définir plusieurs termes génériques que sont les produits de pyrolyse et de combustion, a savaoir,
les aérosols et les résidus solides.

2.1.1. Définitions générales

La conversion thermochimique du bois ainsi que les multiples réactions secondaires et tertiaires
produisent des gaz, des aérosols et des résidus solides dont la quantité varie selon de nombreux
parameétres. Un aérosol peut étre défini comme étant des particules solides ou liquides (gouttelettes)
en suspension dans I'atmosphére.

La Figure 2-1 met en avant la formation de :

e Matieres volatiles, comme les gaz légers (considérés comme non-condensables), les goudrons

(Composés Organiques Condensables), les Composés Organiques Volatils Totaux (COVT), les
Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP), les suies et les cendres.
e Matieres non-volatiles, comme le charbon et le coke, une fois déposés sur les parois.
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La définition des caractéristiques de chacun des composés constituant les aérosols est traitée dans les
sections suivantes.

2.1.1.1. Gaz permanents

Les gaz permanents sont définis comme les molécules composant I’air que nous respirons, c’est-a-dire
le dihydrogéne (H;), le dioxygéne (0,), le diazote (N;), le monoxyde de carbone (CO) et le dioxyde de
carbone (CO,). Ces gaz ne sont pas condensables et composent majoritairement les fumées. Nous
pouvons y ajouter I'eau (H,0) méme si ce gaz peut se condenser.

2.1.1.2. Goudrons (Composés Organiques Condensables)

Dans la littérature, la définition des goudrons est tres hétérogene, conduisant parfois a des ambiguités.
Nous pouvons retenir que le goudron est considéré comme une impureté organique [36, 37] et est un
mélange complexe de Composés Organiques Condensables (COC) et d’hydrocarbures condensables (1
a 5 cycles aromatiques, hydrocarbures oxygénés, poly-aromatiques et les asphalténes) produits par la
biomasse [36, 38, 39].

Deux classifications relatives aux goudrons sont proposées : I'une selon le poids moléculaire et I'autre
selon les températures de formation. Le Tableau 2-1 récapitule le classement des goudrons selon la
température [37, 38, 39, 40].

Classe Temp[:oe Cr]a ture Composition
Constitué principalement d’éléments oxygénés
Goudron 400 - 700 Principalement : acide acétique et acétone.
primaire Qté faible : méthanol, acétaldéhyde, méthyl furfural, furfural
Gaiacol précurseur de formation d’aldéhydes
Goudron 700 - 850 Dominé par les phénoliques et oléfines (alcénes)
secondaire Phénol et crésol précurseurs importants des HAP comme le benzene
Goudron tertiaire 850 - 1000 Composé aromatique mono ou polycyclique substitué par un groupe méthyl
(alkyls) Styréne, indene, toluéne, méthyl acénaphtylene
Goudron tertiaire Composé aromatique polycyclique (HAP)
. 850 - 1000 . .
(condensés) Précurseurs des suies

Tableau 2-1 : Classement des goudrons en fonction de la température [37, 38, 39, 40]

2.1.1.3. Composés Organiques Volatils Totaux (COVT)

Trois types de COV composent les COVT : les composés organiques semi-volatils (SVOC), les composés
organiques volatils (COV) et les composés organiques tres volatils (COVV) [41]. Leur différenciation
réside dans leur point d’ébullition. Le méthane (CH,) fait partie des COVT.

Les grandes familles de COVT sont présentées dans le Tableau 2-2 [42].

Familles Espeéces chimiques ou sous familles
Hydrocarbures aliphatiques Paraffines (alcanes), oléfines (alcénes ou alcadiennes), acétylénes (alcynes)
Hydrocarbures aromatiques Contenant un noyau benzéne : BTEX, furane
Hydrocarbures substitués-H Halogenes, hydrocarbures fluorés, chlorés et bromés, composés cycliques halogénés
Hydrocarbures substitués-N Nitrates, Amines aliphatiques, aromatiques et alcanol, cyanides, nitriles et isocyanates
Hydrocarbures substitués-O Alcools, aldéhydes, cétones, acides organiques et anhydrides, éthers et esters

Phénol et composés phénoliques  Acides phénoliques et coumarines, flavonoides, lignanes, tanins, phytostérol, lignines

Tableau 2-2 : Grandes familles des espéces chimiques présentes dans les Composés Organiques Volatils [42]

2.1.1.4. Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP)

Les HAP sont également des COVT. lls sont constitués principalement de carbone, d’oxygene et
d’hydrogeéne, mais contiennent parfois d’autres éléments, comme |'azote.



Leur structure est constituée d’au moins 2 atomes différents et avec au minimum 2 noyaux
aromatiques pour les espéeces a faible poids moléculaire comme le naphtaléne. Les especes les plus
lourdes peuvent, elles, disposer de 7 cycles aromatiques (ex. coronéne) ou plus. Ainsi, plus de 100
composés chimiques différents sont recensés dans cette famille.

lIs se retrouvent sous forme gazeuse ou particulaire [43] et leurs tailles évoluent entre 0,1 et 1 um
[40].

2.1.1.5. Suies

La suie est un solide charbonneux produit durant la combustion d’un liquide, d’'un gaz ou d’un solide
[40, 44, 45] . Les particules primaires (suies initiales et les plus jeunes) ont des dimensions de I'ordre
de 1,5 nm [45] et connaissent une série complexe de réactions chimiques [40, 44, 45, 46] pour
atteindre des dimensions de 'ordre de 50 a 100 nm. En tant que tel, il n’existe pas de classification
des suies, mise a part par leur degré d’aromaticité.

2.1.1.6. Cendres

Le terme « cendre » est souvent utilisé pour regrouper toutes les matiéres inorganiques présentes
dans le bois et suite a sa décomposition thermique [47]. Par ailleurs, les divers composés inorganiques
sont classés par famille : les sels alcalins (sodium et potassium majoritairement), les alcalino-terreux
(magnésium et calcium) et les métaux de transition (fer et aluminium principalement).

2.1.1.7. Charbon

Le charbon dispose d’une structure aromatique polycyclique obtenue par conversion de la biomasse
en résidu solide.

2.1.1.8. Coke

Classiquement le coke, ou carbone pyrolytique, est considéré comme une impureté. C’est un produit
charbonneux issu de la pyrolyse, avec une structure graphitique partielle (carbone cristallisé en
couches superposées avec présence d’hydrogéne dans la structure).

2.1.2. Produits primaires de décomposition thermique du bois

Par définition [40], la pyrolyse et la combustion sont des réactions thermochimiques différenciées par
I'absence (ou presque) et la présence d’atmosphére oxydante. Or dans la littérature, le terme de
pyrolyse traduit de préférence le phénomene de décomposition thermique des matériaux par I'effet
de la température quel que soit I'atmospheére. En ce sens, et pour la suite du présent document, le
terme pyrolyse signifie décomposition thermique.

La pyrolyse des matériaux ligno-cellulosiques engendre des craquages thermiques des liaisons
chimiques des polymeéres du bois, y compris les extractibles. Ce sont des scissions thermiques des
biomolécules, libérant des composés volatils et provoquant un réarrangement de la structure du résidu
[48]. Ces réactions, considérées comme les mécanismes primaires, dégagent un grand nombre de
composés chimiques qui sont généralement classés en trois groupes [48, 49] :

e Desgaz permanents composés de CO,, CO, H; et des hydrocarbures légers comme les CH4, C;H»
et C;Ha. Il s’agit de la fraction non-condensable et des principaux gaz émis lors de la combustion
du bois. Puis, la fraction condensable est émise a travers les vapeurs primaires et les COV.
Selon Couce et al. [50] et Defoort et al. [51], les goudrons primaires sont les produits volatils
primaires issus de la cellulose et de la lignine.

e Un résidu solide charbonneux (charbon primaire), les cendres et les imbr(lés du bois sous
forme de particules [41].

e Une fraction liquide partiellement oxydée et composée de goudron primaire et d’eau. Celle-ci
est couramment nommée bio-huile, goudron ou huile pyrolytique.




Pour des raisons de simplification, trois phases résultant de la pyrolyse primaire sont considérées,
comme le met en avant la Figure 2-2 : une phase solide composée majoritairement de charbon, une
phase liquide tenant compte de I'eau et des goudrons primaires condensés et enfin une phase
vapeur/gaz correspondant a un mélange de gaz permanents, de COV et de vapeurs primaires
oxygénées (goudrons non condensés). Le schéma cinétique est illustré par la Figure 2-2 (adaptée de
[35]).
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Figure 2-2 : Schéma simplifié des voies réactionnelles de la pyrolyse primaire du bois. Adapté de [35].
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Dans un conduit de fumée, le goudron peut donc se trouver a la fois sous une forme liquide et sous
forme de vapeur. Cependant, il convient de nuancer la notion de goudron liquide et de goudron
condensable. En effet, les condensables se composent de produits phénoliques et aromatiques (Figure
2-2). Ce sont des espéces chimiques lourdes qui ont déja subi des réactions primaires de conversion
[52]. La partie liquide est nommeée bio-huile et seule la pyrolyse permet de I'obtenir [38, 44]. De plus,
I’huile pyrolytique ou bio-huile peut étre subdivisée en deux sous-catégories [53, 54, 55] :

e Laphase agueuse ou soluble dans I’eau. Elle se compose de I'ensemble des composés organo-
oxygénés et aromatiques de faible poids moléculaire, dont les principaux sont le méthanol, le
phénol, I'acide acétique et formique ou I'acétone. Ce sont les principales espéces originaires
de la décomposition de la cellulose et de I’'hémicellulose. L’eau (humidité du bois et provenant
de la formation des produits volatils) est également a prendre en compte.

e La phase non aqueuse ou insoluble dans I'eau. Partie organique, elle contient la plupart des
aromatiques a haut poids moléculaire, contenant plus de 2 cycles (les oligoméres des dérivés
de la lignine) [56] ; ce sont les goudrons ou la lignine pyrolytique [48].

Ensuite, le rendement de production, la composition et les propriétés des trois composants (gaz,
charbon et goudron) fluctuent en fonction des conditions spécifiques dans laquelle s’effectue la
pyrolyse, en particulier la vitesse de chauffage et la température des particules [49, 57]. D’autres
facteurs rentrent également en jeu, comme les cendres catalytiques (pouvant jouer un réle majeur)
[49], le temps de résidence des molécules dans la zone de réaction [44, 57], les caractéristiques du
dispositif d’agression thermique et les conditions opératoires [44, 58].

En effet, la pyrolyse lente (< 2°C.min~1) ou conventionnelle (2 2 10°C.min~1) qui présente un intérét
lors de I’étude de la carbonisation ou de la dégradation du bois, engendre majoritairement du charbon
pour des températures inférieures a 450°C et des temps de résidence supérieurs a 10 s [48,57,59].
Celle rapide (> 10°C.min~1) offre la possibilité de recueillir la quantité maximale de bio-huile mais
également de se rapprocher des conditions de gazéification du bois a faible température (entre



425 et 550°C) [48, 54]. Au contraire, a haute température (> 600°C), la formation de gaz est
favorisée [58, 60].

2.1.2.1. Répartition des produits primaires de pyrolyse

La Figure 2-3 présente I’évolution des rendements de production (% massique de bois sec) de charbon,
de gaz et de bio-huile en fonction de la température de chauffage au cours de la pyrolyse de bois
tendre, (&, O, ) de bois dur (A, V, ©) et de hétre () dans un lit fluidifié (symboles vides) et dans
un cylindre fin (symboles pleins) [58]. Selon Di Blasi [58], les différents écarts pour de mémes
conditions sont dues aux types d’appareil et aux conditions opératoires (par ordre d’'importance : la
vitesse de chauffage, le temps de résidence, la température et les caractéristiques des particules).

La Figure 2-3 apporte trois axes de discussion. Le premier réside dans le rendement des produits issus
des différents processus de pyrolyse du bois. Il en ressort que la quantité optimum de :

e Liquide (vapeurs primaires, aérosol et eau) est favorisée lors d’une pyrolyse a température
modérée (de I'ordre de 500°C) et un temps de résidence des vapeurs court (inférieur a 2 s).
En effet, les aérosols et les vapeurs condensables vont se refroidir trés rapidement dans le
conduit d’extraction et par conséquent, se condenser [55, 60]. Ce phénomene est d’autant
plus important que la vitesse de chauffage est élevée.

e Solide (charbon) est importante avec une température de réaction faible (inférieure a 450°C)
et un temps de résidence des vapeurs conséquent (supérieur a 30 s). Dans ces conditions, les
gaz et les vapeurs condensables réagissent entre eux [55, 61].

e Gazintervient a haute température (> 600°C) avec un temps de résidence trés court. Si nous
nous focalisons essentiellement dans la gamme de température du processus primaire, a
savoir des températures modérées (< 600°C), un temps de résidence des vapeurs long est
nécessaire, sinon, la proportion de gaz émis est limitée. En effet, les conditions ne permettent
pas de réaliser des réactions secondaires [62] ou du moins, ne laissent pas suffisamment de
temps pour cela.
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Figure 2-3 : Composition des produits de la pyrolyse du bois [58]



Par ailleurs, Bridgwater [63] confirme les commentaires précédents et précise que dans la phase
gaz/vapeur, des gaz permanents sont trouvés, mais aussi des vapeurs organiques et des aérosols. Si la
pression dans le solide est faible, les vapeurs primaires sont favorisées au détriment du liquide. Ainsi,
sont produits entre 30 et 85% de gaz-vapeur pour une température inférieure a 600°C, c’est-a-dire
une proportion plus importante que ce qui est précisée sur la Figure 2-3.

Le processus primaire de décomposition est donc le principal émetteur de produits organiques
susceptibles de se condenser.

L’étude bibliographique montre que tres peu d’expérimentations sont effectuées dans des conditions
similaires avec un méme matériau. Par conséquent, il est trés difficile d’établir des généralités quant
aux chemins réactionnels de décomposition thermique du bois. Nos travaux se sont alors orientés vers
une analyse qualitative des chemins réactionnels et la détermination des rendements de production
des principales especes.

La derniére réflexion est relative a I'impact modéré de la nature du combustible initial dans I'appareil
de chauffage. Selon Di Blasi [58], 'impact du type de combustible est plus faible que celui du type
d’appareil et des conditions expérimentales. Toutefois, cette influence entraine une variation
d’environ 10% en masse de produit formé (cf. Figure 2-3). Le bois étant un mélange complexe de trois
polyméres pouvant étre imbriqués de maniere tres différente et aléatoirement, les émissions issues
de la décomposition thermique et de la combustion du bois vont principalement dépendre de la
dégradation thermique et de la proportion massique de chacun de ces composés, la cellulose,
I’hémicellulose et la lignine [48, 64].

2.1.2.1.1. Composition des produits primaires de pyrolyse

La production des trois principaux produits issus du processus primaire a pu étre estimée. Toutefois,
la connaissance de la nature des groupes chimiques est importante. Pour cela, la dégradation
thermique des trois types de polymeéres, séparément, est étudiée. De maniére a identifier les
principales espéces chimiques émises, seules les vitesses de chauffage inférieures a 20°C.min~?! sont
considérées. |l faut alors noter que ces vitesses de chauffage ne sont pas représentatives de celles
rencontrées au sein des foyers réels de combustion du bois (échauffement du bois beaucoup plus
rapide par la présence du lit de braise et du rayonnement des parois de I'appareil a combustion), ainsi,
les réactions rencontrées peuvent ne pas étre représentatives.

Différentes études ont montré [48, 57] que I'addition des lois de conversion individuelle des trois
composants du bois (cellulose, hémicellulose et lignine (ces deux derniers étant des familles de
composés)) ne permet pas de représenter la pyrolyse et la combustion du bois en tant que tel. En effet,
les interactions entre ces différents polymeéres ajoutent des réactions secondaires supplémentaires a
celles spécifiques a chacun des constituants. Toutefois, pour notre étude, cette situation n’est pas
critique puisque le raisonnement reste dans une logique qualitative, avec pour but d’identifier les
especes chimiques majeures émises au cours de la décomposition thermique du bois, lesquelles
proviennent des réactions des 3 constituants.

Parmi I'’ensemble des réactions, la pyrolyse de la biomasse connait trois mécanismes primaires, la
formation de charbon (déshydratation), la dépolymérisation (réticulation, déshydratation,
réarrangement) et la fragmentation (ouverture de cycle), sans compter les multiples mécanismes
secondaires [48, 53, 65].

2.1.2.1.1.1. Chemins réactionnels de pyrolyse de la lignine.

De maniére générale, la pyrolyse lente en Analyseur ThermoGravimétrique (ATG) et sous atmosphere
inerte (N,) de la lignine s’opére entre 180 et 800°C [48, 53, 59], avec un pic principal de perte de
masse entre 300-450°C [48, 53, 58].

Elle se réalise par le biais de nombreuses réactions représentées sur la Figure 2-4 (adaptée de [48]).
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Figure 2-4 : Pyrolyse de la lignine (2°C.min), adaptée de [48]. Principales réactions se produisant et composants produits

La majorité des réactions se réalisent au cours du processus primaire (température inférieure a
500°C). Deux d’entre elles s’initient a une température modérée (400°C environ) pour se terminer au
cours du processus secondaire (jusqu’a 800°C), tout particulierement le réarrangement moléculaire
du charbon et la conversion des cycles benzéniques. L'augmentation de la température va permettre
d’initier certaines réactions en apportant I'énergie d’activation nécessaire aux molécules les plus
stables thermiquement.

La dépolymérisation va favoriser la formation de composés phénoliques comme le gaiacol, le catéchol,
le crésol, le syringol ou le phénol [35, 48)]. Les réactions de fragmentation engendrent des
formaldéhydes [48, 53], de I'acide acétique [48], du méthanol et des gaz permanents (CO, CO, et CH,)
[48]. La formation de charbon libere également des gaz permanents qui sont : CO, CH4 et H..

2.1.2.1.1.2. Chemins réactionnels de pyrolyse de la cellulose.

La principale conversion thermique de la cellulose se réalise entre 300 et 400°C [48, 65], avec un pic
de perte de masse compris entre 325 et 375°C [48, 49, 53, 65]. Le schéma cinétique de décomposition
de la cellulose en fonction de la température est présenté au travers la Figure 2-5 [35, 48, 53, 65, 66].
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La premiére étape de décomposition est la réaction de déshydrogénation qui conduit a la cellulose
déshydratée et a la production de charbon qui continu au cours du processus secondaire. La cellulose
déshydratée se décompose par des réactions concurrentes de dépolymérisation (notamment la
transglycosylation) et de fragmentation. Les premiéres émettent majoritairement du levoglucosan [35,
48, 53, 65, 67], du furfural et du 5-hydroxyméthylfurfural [48]. Les secondes produisent surtout des
hydroxy-acétones, des acétaldéhydes, des hydroxy-acétaldéhydes et des gaz permanents (CO et CO,)
[48]. Tout comme la lignine, la formation de charbon est corrélée a la libération de gaz permanents :
H,0, CO,, CO, CH4 et H,.



2.1.2.1.1.3.Chemins réactionnels de pyrolyse de [I’hémicellulose (xylan et
glucomannan)

La décomposition de I’'hémicellulose se produit entre 200 et 350°C [48, 53], avec un pic principal de
perte de masse présent entre 290 et 310°C [48]. Le mécanisme de dégradation est présenté sur la
Figure 2-6 [48, 53].

Etant donné que le mécanisme est analogue a celui de la cellulose, les espéces chimiques majeures
émises sont sensiblement identiques. Quel que soit le type d’hémicellulose, les réactions de
dépolymérisation produisent du furfural [48]. Pour le glucomannan, des sucres sont également
produits tels que du lévoglucosan et du lévomannosan. De maniére générale, les réactions de
fragmentation produisent de I'acide acétique, de I’hydroxy-acétaldéhyde, de I’hydroxy-acétone et des
gaz permanents (CO et CO;). Plus spécifiquement au xylan, nous pouvons noter la présence de
méthanol et d’acide formique [48]. Une nouvelle fois, la formation du charbon engendre la libération
d’H,0, CO,, CO, CH,4 et H,. Il apparait alors que la transformation chimique du charbon au cours de la
pyrolyse, notamment les étapes de réarrangement au-dessus de 400°C, est similaire pour tous les bois
[68].
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Figure 2-6 : Pyrolyse de I’hémicellulose (2°C.min*?) adaptée de [48]. Principales réactions se produisant et composants
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2.1.2.1.1.4. Décomposition du bois

La présente étude met en évidence les 4 principaux mécanismes primaires de pyrolyse, de formation
de charbon, de dépolymérisation et de fragmentation des composants du bois. Les principales especes
chimiques issues de la dégradation ont également été identifiées. Il convient désormais de coupler ces
données avec les espéces chimiques réellement libérées au cours de la décomposition thermique du
bois, quel que soit le procédé utilisé (ATG, poéle, foyer, lit fluidifié...) et la vitesse de chauffage. Le
Tableau 2-3 recense ces données.

Les mémes groupes et espéces chimiques que précédemment sont retrouvés, ils sont présents au
début du processus secondaire.

Le mécanisme de formation des composés primaires étant explicité, nous allons dorénavant traiter des
réactions secondaires de la phase liquide. Nous focaliserons notre attention sur les matiéres
susceptibles de se condenser ou de se déposer sur les parois des conduits de fumée, a savoir, les
goudrons et I'ensemble des résidus solides.



Substances

Cellulose et hémicellulose

Lignine

[Références] [38, 64, 69, 70, 71, 72] [38, 40, 64, 69, 70, 71, 72]
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modales e Hydroxy-acétaldéhyde e Anisole
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méthanol. . .
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Composés hydroxymethyl furfural, alcool furfuryl . . . .
L R 3 i acétovanillone, coniferaldéhyde.
majoritaires e (Carbonyles C2 a C3: cétones (~20%), acétone,
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. . , . les : -h hényle,
formique, lactique), aldéhydes, série des * Ea:jt;g:ybeznz e P royudrs:\r/néthcr))x enyle
hydroxy-. Y Y yle, group y.

e Carbonyles C5 a C6: alcanes, alcénes,

cyclopentanone.

Tableau 2-3 : Especes chimiques majoritairement émises lors de la décomposition thermique de la cellulose, de
I’hémicellulose, de la lignine et du bois

2.1.3. Produits secondaires de décomposition de la phase liquide

Contrairement a la phase solide et a la phase vapeur (ou gazeuse), les réactions de dégradation
thermique de la phase liquide peuvent résulter a la fois de produits primaires et de produits
secondaires, comme illustré sur la Figure 2-7. En effet, dans des conditions de faible pression, il est
émis des vapeurs primaires qui vont réagir en phase vapeur et solide, tandis qu’a haute pression, les
composés de la bio-huile subissent des réactions secondaires ce qui génerent des résidus solides et
des gaz permanents.

PY,0 & GAS/ 7/ Gaz
[ Gaz permanents
(€0, €0y, H10, CHy, Hy)

Phase gaz/vapeur

PY, 0 & GAS / ? / Gaz

[ Gazpermanents |
(CO, €Oy, H30, Ha)

Goudrons secondaires et tertiaires alkyles

[ Gazpermanents |
(0, €0y, H0, Hz)

Goudrons primaires

PY,0 &GAS/?/Gaz

[ Gaz permanents
(CO, €O, H0, Ha)

PY, 0 & GAS / 2 / Vapeur
cov

r(

Goudrons primaires et secondaires

Goudrons tertiaires

Patie, V. F— drocarbures Ié
ap(euu::glsnl::;lrﬁ : G e el Oléfines ct aromatiques

aromatiques et oxygénés
PY, O & GAS / <40% / Solide
PY, 08 GAS/ 7/ Solide

|’ cov
(CHy, CaHa, CaHa, CaHg..)

PY /30 3 80% / Vapeur & gaz

PY, 0 & GAS / ? / Solide

PY, 0 & GAS [ <40% / Salide

1 |
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
. —_— 1
PY, 0 & GAS/?/V;
1 4>| HAP / COV |PY. e/ on 1
Phase salide 1 J 1
. —_— 1
| —»{ Gazpermanents By, 0 & GAS /2 /Gaz 1 Schéma cinétique
I Charbon primaire 1 ;: ! ke
“ _ ] Charbon secondaire / ) ] ks, Goudron Y eoke
| poR PY, 08 GAS /2 Solide ' secondaire
33 120°Cmin-t PY /154 45% / Solide i e | Goudron . B
s Charbon o, Gaz
i | primaires ;
1 Cendres volatiles PY, 0 & GAS /14 17% / Solide 1 (liquide) secondaire permanent
0 \ kr Gaz
Phase liquide 1 1 permanent
v 1 1
Goudrons primaires mm— ! Goudrons secondaires o Légende :
P ! Pejeus Huiles condensées ! PY - pyrolyse
- Liquide primaire primaires gy e e ——— Coke | : O - atmosphére oxydante
Poieuts, pE) H PY &0/ 47 3 85% / Liguide & vapeur PV 80/ <30% [ Selide H GAS - gazéification
71885% R [ -
PY /303 75% / Liquide ® 1 J9ReY o Gaz permanents | ! [ Dépéts solides
. ‘arhon secondalre | (co,coy, Hy0, H) H [T200) Espéces chimiques constituants les PM
' PY &0/ 03540% / Solide PYRO/?/Gaz 1 I Goudrons
1 T Gazpermanents 1 [ Composés gazeux ou vapeurs
PY&0/10445% /G
I (o cou o i |rao/ s /G |
— 1
Processus primaire T < 600°C) ! Processus secondaire (600°C < T < 850°C) H Processus tertiaire (T > 850°C)

Figure 2-7 : Représentation schématique des réactions primaires, secondaires et tertiaires dans la phase solide, liquide et
vapeur. Zoom sur la phase liquide. Adaptée de [35]

Avant de traiter la maniére dont sont formés les produits secondaires, une étude succincte du
processus de dégradation thermique de la bio-huile est proposée.

2.1.3.1.

Le nombre d’études (complétes) portant sur la dégradation thermique de la bio-huile reste limité. Deux
d’entre elles sont intéressantes de notre point de vue :

Processus de dégradation thermique de la bio-huile




e Celle de Chang et al. [73] a travers I'analyse thermogravimétrique de bio-huile de pin, de
252a800°C.

e Celle de Broust et al. [74] sur I'étude de la décomposition de bio-huile issue de bois tendre a
550°C et 1000°C sous atmosphere inerte a partir d’un four tubulaire et d’un réacteur a débit
entrainé.

Les auteurs s’accordent sur le fait qu’il existe 2 étapes de décomposition thermique commune sous
atmosphéres oxydante et inerte et 1 étape supplémentaire sous atmosphére oxydante [73, 74]. La
Figure 2-8 illustre des évolutions de perte de masse en fonction de la température de bio-huile de pin
sous atmosphére oxydante, pour trois vitesses de chauffage (10, 20 et 30°C.min™1) [73].
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Figure 2-8 : Dégradation de la bio-huile ¢ 10, 20 et 30°C.min™ sous atmosphére oxydante : (a) courbe ATG, (b) courbe DTG
[73]

Tout d’abord, le processus de dévolatilisation est activé et se réalise rapidement a travers |’évaporation
de I'humidité et des composés volatils légers (aldéhydes, cétones, acides, méthanol entre autres), de
100 a 300°C [73, 74]. Cette étape engendre une perte de masse de la bio-huile d’environ 70% apres
une ATG de 10 a 30°C.min~! sous air a 300°C [73]. La seconde étape correspond a la décomposition
thermique des composés lourds instables et aux réarrangements chimiques du charbon créés lors des
deux premieres étapes [54, 74]. Elle débute a des températures inférieures ou de I'ordre de 300 —
400°C, pour se terminer vers 550°C [73, 74]. En présence d’air, une derniere étape se réalise [73, 74,
75] : elle correspond a la décomposition lente (oxydation) entre 550 et 800°C du résidu solide
précédemment formé [73]. A la suite de cette étape, la masse de bio-huile restante est nulle (cf. Figure
2-8).

Ces différentes étapes générent un produit solide [73, 74], un distillat de produits primaires, de
produits secondaires et d’eau et des gaz permanents [74]. Nous allons désormais synthétiser les
chemins cinétiques conduisant a ces produits de pyrolyse et de combustion.

2.1.3.2. Formation des produits secondaires

2.1.3.2.1. Gaz permanents

Broust et al. [74] observent une production de gaz permanents de I'ordre de 13,3 a 14,1% a 550°C
contre 40,3a43,8% de la masse de bio-huile a 1000°C (vitesse de chauffage de
2 42000°C. min~ ! pour les deux températures). Selon les auteurs, cette différence s’explique par le
craquage thermique des hydrocarbures dans la phase gaz a haute température (> 600°C),
engendrant plus de CO, de CO; et de CHs mais aussi la formation d’H, et de C;H,. D’autres
hydrocarbures en C, sont également formés. Ce sont les produits issus du réarrangement du charbon,
de la conversion des cycles aromatiques et des réactions secondaires des composés oxygénés [60, 74].



2.1.3.2.2. Produits condensables

La premiere étape de décomposition thermique de la bio-huile génére 70% de perte de masse sous
atmospheére oxydante [73], dont une partie est convertie en goudron et en eau [73, 74].

Au cours de leurs essais sous atmospheére inerte, Broust et al. [74] obtiennent entre 71,4 et 85,1% de
produits condensés a 550°C et 46,8 a 58,7% en masse de bio—huile a 1000°C (vitesse de chauffage
respective de 2 3 2000°C. min~! pour les deux essais).

Les matieres volatiles, majoritairement des groupements fonctionnels oxygénés, vont réagir avec
I"augmentation de la température [76]. Par exemple, les produits primaires tels que les dérivés gaiacols
et syringols vont se décomposer pour former des composés phénoliques (phénol, crésol, catéchol) et
des carbohydrates. Les composés phénoliques vont ensuite réagir pour former des benzéne, toluene,
éthylbenzéne, xylenes et des HAP. Ainsi, dés 500°C, les produits condensés sont surtout des phénols
et des aromatiques.

2.1.3.2.3. Charbon secondaire

Le charbon secondaire est le résidu solide formé au cours des deux premiéres étapes de la dégradation
thermique [73, 74]. Par ailleurs, c’est également le matériau qui subit une dégradation au cours de la
derniere étape sous atmosphere oxydante [74].

La quantité de charbon formée dépend a la fois de la température et de la vitesse de chauffage [74].
En effet, le résidu solide ne représente que 1,2a14% et 0,92 11,5% en masse de bio-huile
respectivement pour 550°C et 1000°C (vitesse de chauffage respective de 2 a3 2000°C. min~! pour
les deux essais). Ces résultats sont plus faibles que ceux exposés dans leur littérature ou le taux de
conversion de I’huile totale en charbon secondaire est d’environ 25 a 30% massique [74]. Ces valeurs
sont du méme ordre de grandeur que celles de la Figure 2-8-a [73], comprises entre 20% et 30% en
masse de bio-huile pour une température respectivement de 500°C et de 300°C. Di Blasi [58] précise
que pour des chauffages modérés (5°C.min~1 jusqu’a 350°C), le rendement de production de
charbon est d’environ 25 a 40% en masse de bio-huile initiale. Ainsi, des valeurs semblables malgré
des conditions d’essais différentes sont retrouvées.

Clairement, la quantité de charbon secondaire décroit en fonction de la température. Ceci provient de
deux types de réactions majeures qui sont en compétition [73, 74] :

e La carbonisation par (re)polymérisation (entre 400 et 600°C) [60, 73, 74, 77] : condensation
de petites chaines et réactions des radicaux créés auparavant pour former des HAP et des
résidus solides (charbon secondaire, coke...).

e Lecraquage thermique [73, 74] qui décompose les matériaux carbonés en générant des volatils
légers impliquant moins de goudron condensé. Cette réaction est favorisée a haute
température (> 600°C) et par une quantité suffisante d’oxygéne.

Chang et al. [73] ont défini deux typologies de solides a partir de I'aspect de leur structure suite a une
carbonisation. Le solide peut étre sous forme de sphéres denses et lisses qui sont les précurseurs des
cénospheres (sphéere creuse) fragiles et minces.

Ces divers aspects sont semblables a ce qui est montré dans les travaux de No [75] concernant les deux
phases de dégradation : celle liquide relative aux gouttes initiales de bio-huile (sphere lisse) et celle
solide liée a la décomposition de charbon (cénosphére). Lors de la dégradation de la phase liquide sous
air [54, 75], celle-ci se caractérise par le gonflement de gouttelettes (lié a une tension superficielle
importante et a une augmentation de la viscosité [73]), puis I'éjection des vapeurs riches en oxygéne
déformant la surface lisse (vaporisation) et parfois, a leur inflammation et leur explosion [75]). Par
ailleurs, pour des températures inférieures a 600°C, les structures cénosphériques jouent un réle
d’isolant thermique.



2.1.3.2.4. Formation de coke

Que ce soit pour le bois ou plus spécifiquement pour la bio-huile, 'augmentation de la température
favorise la formation de gaz permanents au détriment des produits condensés. Malgré cela, les
condensables sont encore trés présents a haute température (> 600-700°C). Ce sont des composés
phénoliques, des espéces aromatiques et des composés oxygénés a haut poids moléculaire [60, 70, 77,
78]. Ces produits ainsi que les espéces non-volatiles (sucres, oligoméres dérivés de la lignine...) peuvent
condenser sur une surface (de préférence froide) et polymériser entre eux pour former un nouveau
matériau, nommé coke [56, 60].

Hu et al. [60] ont justement étudié la formation de coke au cours de la pyrolyse de la bio-huile
d’eucalyptus. Plusieurs points sont mis en avant en fonction de la température, comme l'illustre la
Figure 2-9:
e Le pic de production de coke apparait autour de 350°C avec un rendement de 18% en masse
de bio-huile.
e Les espéces solubles dans I'eau (composés oxygénés légers) et les espéces insolubles dans
I’eau (oligomeres légers et lourds dérivés de la lignine) contribuent a la formation de coke.
e Selon la température, le processus de formation de coke diverge :
o De 250 a 450°C : le coke est formé grace a la polymérisation de composants de la bio-
huile (espéces chimiques solubles) ou a travers des interactions de type réactions
radicalaires entre la fraction soluble et insoluble [56, 60].
o De 450 a 800°C : la production de coke est en grande partie liée a la concentration
(addition) en especes aromatiques et phénoliques qui sont en fait les précurseurs. Ces
réactions sont en compétition avec la décomposition thermique qui devient la réaction
dominante [56, 60], conduisant a une baisse de la quantité de coke.
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Figure 2-9 : Production de coke issue de la pyrolyse de bio-huile et ses fractions (solubles et insolubles) en fonction de la
température de pyrolyse (250-800°C) [60]

D’autres études [60, 70, 75, 79] ont estimé la formation de coke (cf. Tableau 2-4). La quantité varie
fortement, a savoir de 2,8 a 30% de masse de bio-huile. Les paramétres d’influence peuvent étre la
température d’exposition, I'essence du bois et donc la nature de la bio-huile ou encore le banc
expérimental. La conclusion majeure reste que le coke peut se former tout au long de la dégradation
thermique de la bio-huile, par I'intermédiaire des composés oxygénés que sont les goudrons et les
especes aromatiques.



Température Banc Coke

Essence bois Atmosphere °c] expérimental  [%w.t. de bio-huile] Référence
Bois épineux Inerte N, 500 Réacteur 2,8 [70]
Pin Inerte N, 500 Réacteur 4,8 [70]
Pin - - - 15,1 [75]
Eucalyptus Inerte 800 Lit Fluidisé 3 [60]
Déchet de bois Inerte N, 550 Lit Fluidisé <30 [79]

Tableau 2-4 : Rendement de production de coke en fonction des conditions expérimentales [60, 70, 75, 79]

2.1.4. Produits secondaires de décomposition de la phase solide

Selon la Figure 2-10, le chemin cinétique de la dégradation du charbon primaire conduit a deux groupes
de produits :

e Ceux solides, composés de charbon secondaire, de cendres et de coke.
e Ceux gazeux, composés de gaz permanents, de HAP et de COV.
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Figure 2-10 : Représentation schématique des réactions primaires, secondaires et tertiaires dans la phase solide, liquide et
vapeur. Zoom sur la phase solide. Adaptée de [35]
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Il est d’abord abordé les processus de dégradation du charbon primaire.

2.1.4.1. Processus de dégradation du charbon primaire

La Figure 2-11 représente schématiquement les différentes voies de formation du charbon primaire
en produits issus des réactions secondaires.
Produits de la décomposition primaire (N,) | Réactions secondaires (sous atmosphére inerte, O,, H,0 ou CO,)
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Figure 2-11: Représentation schématique des réactions secondaires dans la phase solide

Il convient de rappeler que de par ses caractéristiques (matériau poreux), le charbon joue un réle
important dans la conversion des goudrons primaires a tertiaires, notamment de par son effet



catalytique, sa capacité d’adsorption [58, 80] et d’absorption [80] (car présence de vapeurs primaires,
d’eau et d’huiles condensées).

C’est pourquoi les réactions secondaires impliquent a la fois la phase gazeuse, notamment les vapeurs
primaires (goudrons) et les gaz permanents (CO; et H,0), et les interactions entre les phases gazeuse
et solide. Il s’agit donc d’une décomposition intra-particulaire (intérieur du solide) ou extra-particulaire
(surface du solide et phase gaz). Ces termes sont d’ailleurs utilisés pour décrire la destruction ou la
maturation des goudrons :

e Intra-particulaire : a I'intérieur du charbon ou des particules de bois, lors de la migration des
composés chimiques et minéraux a la surface [49, 80, 81].

e Extra-particulaire : par des conversions hétérogénes a la surface du charbon microporeux et
sur d’autres surfaces poreuses [49, 81, 82, 83] puis a partir des craquages thermiques
homogenes dans la phase vapeur [49, 81].

2.14.1.1. Interactions intra-particulaires

La voie de réaction secondaire au sein du solide, le temps de résidence, la vitesse de chauffage et la
température des couches de charbon sont les parameétres cruciaux pour observer une décomposition
intra-particulaire des goudrons [81, 84, 85]. Comme l'illustre la Figure 2-12, de nature trés organique
(H/C< 1et0O/C< 0,4),lecharbon devient de plus en plus aromatique (H/C < 0,5et0/C< 0,1) [62,
86] suite a de multiples réactions secondaires et un réarrangement structurel. Il est couramment
annoncé que le charbon est entierement aromatisé (rapport H/C trés faible [47, 85]) vers 600°C [86].
A cette méme température, Ahrenfeldt et al. [83] n’observent plus de résidu de composés volatils de
goudron dans le charbon.

Cette modification de structure se traduit par le développement d’un réseau de fissures dans la partie
déja pyrolysée, une régression de surface, un rétrécissement ou un gonflement interne et la formation
de cavités. Ces pores (diametre de pore inférieur a 2 nm) se développent au fur et a mesure dans la
couche de charbon pour devenir des mésopores (2 a 50 nm) et enfin des macropores (> 50 nm) [65,
68, 80]. Ces canaux dont la surface totale ne cesse de croitre, sont directement connectés a la surface
externe et permettent le transport vers I'extérieur des particules de goudrons (vapeurs organiques) et
des ions métalliques [49, 80, 81]. Au cours de ce transfert, le charbon agit comme un catalyseur et va
craquer ou polymeériser une partie du goudron pour former des gaz permanents, des HAP, du goudron
réfractaire et du charbon secondaire [38, 48, 49, 81]. De maniére plus générale, les réactions intra-
particulaires concernent tous les hydrocarbures lourds ou les mésopores les convertissent en fractions
légeres. Ces réactions sont mentionnées comme importantes au cours de la pyrolyse de larges
particules de bois [80, 81].
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Figure 2-12 : Représentation schématique de la maturation du charbon [47, 48, 62, 65]



Par conséquent, un temps de résidence long et une forte température sont requis pour obtenir la
décomposition la plus efficace.

2.1.4.1.2. Interactions extra-particulaires

Les réactions extra-particulaires nécessitent des gaz et des vapeurs primaires présents dans
I’environnement du charbon et d’une surface « spécifique ». Pour mémoire, la surface « spécifique »
est mesurée a partir de la théorie de Brumauer, Emett et Teller et s’exprime en m? g~1. Cette
méthode permet d’expliquer I'adsorption physique des molécules et de gaz sur une surface solide,
donc la porosité. Par conséquent, cette définition est également valable pour les particules primaires

et les suies.

En phase vapeur, les réactions vont émettre des HAP, des vapeurs de goudrons et des gaz permanents.
La conversion hétérogéne (interaction charbon/phase vapeur) des goudrons primaires peut atteindre
prés de (14 + 7)% sur du charbon fraichement formé [49]. Par ailleurs, Palma [38] et Di Blasi [49]
précisent que dans la surface active du char (cavités), il est observé un dépot de petite quantité de
coke. Il est postulé qu’une fraction de goudron contenant des atomes O (~35%) existe et qu’il est trés
résistant au craquage en phase vapeur pour une température supérieure a 600°C. Cette fraction
provient principalement de la lignine mais aussi de carbohydrates (lévoglucosan). Shen [80] propose
un mécanisme de conversion des composés goudrons sur une surface charbonneuse, comme le
montre la Figure 2-13. Lors de la pyrolyse primaire, du goudron et des dérivés oligoméres de la lignine
sont émis sous forme de vapeur et/ou de liquide (bio-huile). Ces derniers peuvent rencontrer le
charbon disposant de plusieurs sites actifs (pores) répartis aléatoirement sur sa surface [56, 80]. Le
goudron est alors adsorbé par les cavités et subit des réactions de déshydratation, des réactions avec
des radicaux libres [56] et des réactions de polymérisation [80]. Ce qui n’est pas converti semble se
déposer sur la surface comme solide [80, 83, 87]. Ces dépots vont bloquer les sites actifs, tout autant
gue les goudrons condensables et les métaux alcalins, entravant ainsi les interactions avec les vapeurs
de goudrons. Les goudrons légers, quant a eux sont trés facilement convertis par les réactions
électrostatiques (Van der Walls) [80]. Par conséquent, si le rendement de dépot est plusimportant que
celui d’oxydation ou de gazéification (T > 750°C, CO, ou H,0), une accumulation de suies ou d’autres
matiéres carbonées a la surface se réalise [80].

©/ I HZOSUUI depositior

XA

gasification rate < deposition rate

gasification rate > deposition rate

@8

P AR

\/

Active sites for tar
deposition (conversion)

Figure 2-13 : Mécanisme de conversion des composés goudrons (par exemple toluéne et naphtalene) sur une surface
charbonneuse [80].

Finalement, les conditions sont proches de celles d’un processus de gazéification (température
supérieure a 700°C, présence de charbon, temps de résidence long et atmosphere réactive O,, CO, ou
H,0). Ainsi, les mécanismes mis en jeu au cours de la conversion du goudron au contact de la matiére
carbonée sont similaires a ceux du goudron au contact des particules poreuses (autre que le charbon)
[80] que nous pouvons retrouver lors de 'utilisation d’un appareil domestique.



2.1.4.2. Formation des produits secondaires

2.1.4.2.1. Cendres volatiles (inorganiques)

Pour mémoire, le bois et son résidu dégradé (charbon) contiennent la majorité des especes
inorganiques, qu’elles soient volatiles ou réfractaires. Par conséquent, I'émission de cendres s’opeére
au cours de la décomposition du charbon. C'est notamment ce qu’observent Boissonnet et al. [47] au
cours de la pyrolyse du bois, entre 800 et 1000°C dans un réacteur a flux entrainé. En effet, I'analyse
SEM (« Scanning Electron Microscope ») a mis en avant de multiples points blancs (cf. Figure 2-14)
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Figure 2-14 : Résidu obtenu a 1000°C (atmosphere inerte, temps de résidence 1s) [47]

Selon ces auteurs, cette forte quantité d’inorganique est due a la forte consommation de matieres
organiques pendant les réactions secondaires [47]. Yaman [88] et Tissari [89] confirment cette
hypothése, en précisant que la plupart des minéraux sont liés a la structure organique du matériau.
Ainsi, au cours de la pyrolyse du bois, la structure organique du charbon libére facilement les minéraux.

Plus la température est importante (> 500°C), plus la quantité de cendre émise I'est aussi [88].
Finalement, la dégradation thermique du bois engendre la formation de cendres composées de
minéraux, de sels et de métaux alcalins [40, 52, 69, 89].

La formation des cendres n’est pas présentée ici car elle ne présente pas d’informations pertinentes
pour notre étude. Ainsi, pour obtenir des renseignements précis sur les trois voies de formation de
cendres, le lecteur est invité a se référer aux études de Yaman [88], Tissari [89] et Bram et al. [90].

2.1.4.2.1.1. HAP, COV et gaz permanents

Le charbon contribue a la formation d’"HAP [62, 81, 80, 86, 68], ce qui signifie que les espéces produites
peuvent réagir dans la phase vapeur par des réactions secondaires et tertiaires. Les réactions intra-
particulaires du charbon favorisent la formation d’HAP a basse température (a partir de 400°C) au
cours de la pyrolyse de la cellulose [62]. Cette voie de formation est attribuée au processus de
carbonisation qui engendre I'augmentation du degré d’aromaticité : évolution des aromatiques du
solide charbonneux [62, 68, 86]. Sa structure tend vers une forme aromatique polycyclique condensée
[62, 86]. Ainsi, ces réactions conduisent a I’élimination de I'oxygéne dans le squelette du charbon et
simultanément, a la formation d’hydrocarbures aliphatiques et aromatiques (liaisons C-C et de groupes
C-O-C et CH,). Par ailleurs, la plupart des constituants aromatiques de la biomasse peuvent étre
précurseurs d’'HAP [91].

Hajaligol et al. [86] proposent un mécanisme de formation multi-étapes nécessitant dans un premier
temps des produits primaires comme le charbon et les goudrons puis, dans un second temps, des
réactions secondaires. Celles-ci entrainent une émanation de gaz permanents et d’hydrocarbures
légers.



2.1.4.2.1.2. Charbon secondaire

La pyrolyse du bois va conduire, dés 400°C, a la formation d’un résidu solide pouvant étre considéré
comme intermédiaire [68]. Comme déja présenté (réactions primaires a tertiaires), le charbon connait
une maturation principalement pilotée par la température du milieu réactif. Nous entendons par
maturation, le fait que le charbon primaire connait des modifications chimiques et physiques
importantes en fonction de la température.

Dans la littérature, deux formes de particules solides du charbon sont recensées :

e Lesparticules fibreuses disposant d’'une structure proche de celle du bois et I'aspect de plaques
(cf. Figure 2-15) [47].

e Les particules poreuses qui sont tres différentes de celles du bois initial. La structure ressemble
désormais a des coquilles sphériques (cénospheres) éclatées et de taille réduite, avec des
pores sur les parois (cf. Figure 2-15) [47, 80, 84].

Ces deux types de particules ne sont pas du bois mais bien des résidus solides, étant composées selon
Boissonnet et al. [47] principalement de carbone, avec peu d’oxygéne.
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Figure 2-15 : Résidus fibreux a gauche et poreux au centre (100% N, 800 °C, 1s) [47]. Cénosphere a droite (carbonisation,
900°C, 10°C.min™) [84]

2.1.4.2.1.3. Autre résidus (Coke et goudron réfractaire)

En plus du charbon secondaire, plusieurs études font référence a la formation d’un dép6t carboné de
suie [80], de goudron réfractaire [49] ou de coke [80], et ce, quel que soit le chemin réactionnel
secondaire. La plupart du temps, ces dépots sont issus d’interactions avec le solide [80]. Guisnet et al.
[92] soulignent la difficulté d’obtenir une caractérisation précise du coke et des dépots carbonés.
Malgré les techniques permettant de localiser et d’identifier les dépots, les seules informations
couramment renseignées concernent la composition élémentaire, la quantité formée et les
observations visuelles. Selon ces mémes auteurs [92], cette limitation est due a la difficulté de séparer
et d’identifier les différents composés.

Pour Shen [80], la décomposition du goudron conduit au dépot de coke sur la surface du charbon ainsi
gu’a des réactions de polymérisation des radicaux libres. L’analyse SEM de la suppression de toluéne
a 700°C montre une structure de coke sphérique déposée sur le charbon obstruant ses pores. Shen
[81] propose que la décomposition du goudron produit également de la suie.

2.1.5. Produits secondaires de décomposition de la phase gaz/vapeur

Parmi les produits primaires issus du processus de pyrolyse du bois, comme l'illustre la Figure 2-16, il
existe une premiere fraction gazeuse composée des gaz permanents « non-condensables » et de COV
disposant de moins de six atomes de carbone, tels que : CO, CO;, CH4, Hy, CoH, (acétyléne), CiHa4
(éthyléne), C3He (propéne) entre autres [67, 79, 81, 84, 88]. L’eau, est présente tout au long du
processus de décomposition thermique du bois, méme si elle est condensable.



La seconde fraction est composée des vapeurs primaires qui, selon les conditions ambiantes
(température, pression partielle, temps de résidence, concentration volumique) [36, 82, 93, 94, 95,
96], peuvent se condenser. Il s’agit principalement des goudrons primaires dans lesquels sont
présentes des molécules modeles issues de la décomposition thermique de la cellulose, de la lignine
et de I’lhémicellulose.
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Figure 2-16 : Représentation schématique des réactions primaires, secondaires et tertiaires dans la phase solide, liquide et
vapeur. Zoom sur la phase vapeur. Adaptée de [35]
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Ce sont ces vapeurs qui vont connaitre des réactions homogenes et hétérogenes (craquage thermique,
réactions de recombinaison, oxydation partielle par exemple) [36, 37, 40, 48, 49, 80, 82, 83, 93]. Pour
des raisons de simplification, le mécanisme le plus courant considére que le goudron (sous sa forme
vapeur) se décompose en gaz permanent et en goudron réfractaire, sachant que ce dernier tient
compte du goudron condensé et du goudron sous sa forme gazeuse.

2.1.5.1. Processus de décomposition

Ce mécanisme décrit deux réactions compétitives conduisant a la formation de gaz permanents et a
une matiére condensable réfractaire. Il s’agit du processus de maturation des goudrons primaires
(produits oxygénés) vers des goudrons secondaires (produits phénoliques et oléfines), plus stables,
puis des goudrons tertiaires (produits aromatiques) encore plus stables, tels que présentés sur la
Figure 2-17 [36, 40]. Plus la température est élevée, moins il y aura de goudrons primaires et
secondaires [82, 94, 95, 97] et plus les especes chimiques sont carbonées.
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Figure 2-17 : Maturation du goudron, adaptée de [36]

Pour Di Blasi [49], les modeles cinétiques négligent cette compétition car la plupart du temps il est
considéré :
e Que latempérature est suffisamment haute, réduisant alors la quantité de goudron réfractaire
formé.
e Qu'il existe un processus de dévolatilisation des goudrons similaires a celui mis en jeu au cours
des mécanismes de réactions primaires, en concurrence de la pyrolyse.



Notre attention s’oriente alors vers le rendement de formation de goudron converti. Il est
généralement décrit par une réaction globale dont la vitesse dépend de la concentration massique de
goudron en phase vapeur et de la température. Dans quelques cas, la vitesse de conversion est définie
comme étant linéairement dépendante de la fraction réactive de goudron primaire seulement.
Toutefois, I'existence de 2 ou3 fractions de goudrons avec différentes réactivités (stabilités
thermiques) est reconnue [49]. Les conditions expérimentales (température, réacteur, temps de
résidence) de pyrolyse, de combustion ou de gazéification sont donc trés importantes. Par ailleurs,
cette différence de réactivité provient également du type de bois étudié [49].

Pour confirmer ces remarques, un recensement des principales especes chimiques mesurées aux
différentes températures de maturation, quels que soient I'essence de bois, les conditions
expérimentales et le réacteur utilisé, est proposé [37, 51, 93, 94, 95, 97, 98, 99, 100]. Il en ressort les
points suivants :

e Les produits de décomposition des vapeurs primaires a faible température (< 600°C) sont
majoritairement des goudrons primaires a savoir, des acides, des cétones, des phénols, des
gaiacols, des furanes et quelques goudrons tertiaires.

e Au-dessus de 600°C, les goudrons secondaires (composés phénoliques et dérivés benzénes)
et les goudrons tertiaires deviennent la part la plus importante [35, 85, 86, 93]. Des traces de
goudrons primaires sont toutefois observées [86, 97]

e Au-dessus de 1000°C, seuls les composés aromatiques sont présents [82, 93]

Finalement, plus la température augmente, plus les goudrons sont convertis, majoritairement en gaz
permanents, en goudrons de plus en plus réfractaires et en matériaux carbonés [49]. Par conséquent,
la quantité de goudrons (en masse de bois) diminue en fonction de la température.

Chen et al. [97] et Hiblot [99] décrivent que la présence d’O, en exces détruit plus facilement les
composés goudronneux (conversion primaire des goudrons plus importante). Ceci conforte les travaux
de Di Blasi [49] qui précisent qu’en plus des températures, du temps de résidence de la phase vapeur
et du charbon, la présence d’espéces réactives comme de la vapeur d’eau (H,0) ou des atmospheéres
réactives (O, et CO;) peuvent impacter fortement la vitesse de décomposition du goudron.

2.1.5.2. Formation des produits secondaires

Les réactions de conversion des goudrons secondaires en goudrons tertiaires alkylés puis en HAP sont
connues (goudrons tertiaires). Toutefois, la compréhension des chemins réactionnels impliquant les
goudrons primaires pour former du goudron et du charbon secondaire reste seulement qualitative
[49]. Une méthode particuliere, consistant a choisir une molécule modéle de goudron primaire et de
la dégrader thermiquement afin d’en déterminer les principales étapes de réactions secondaires est
retenue dans certaines études [35, 49, 99].

C’est ce qu’a réaliser Nowakowsa [35] qui a étudié la dégradation thermique de 2 espéces modeles de
la lignine et une de la cellulose, respectivement I'anisole et le gaiacol puis le 5-Hydroxyméthylfurfural
(430 a830°C, 2s et 1bar). La conversion des goudrons primaires (a basse température sous
pyrolyse) fait intervenir des réactions de craquage et des réactions radicalaires pour produire du
goudron secondaire, des oléfines, des goudrons tertiaires et des hydrocarbures légers. En présence
d’une atmospheére plus oxydante, les produits divergent par la présence de petites molécules et des
goudrons primaires (alcools, aldéhydes) issus notamment de I'oxydation des goudrons tertiaires et
secondaires. Toutefois aucune information n’est donnée concernant la formation de matiére
carbonée.

Ce résultat montre que les 4 classes de goudrons ne sont pas présentes simultanément et confirme la
distribution proposée par Evans et Milne (cf. Figure 2-18). Les produits primaires (acétol, gaiacol, acide
acétique entre autres) ne peuvent pas étre présents en méme temps que les goudrons tertiaires et
disparaissent au plus tard a 900°C [35, 37].
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Figure 2-18 : Distribution des quatre classes de goudrons en fonction de la température de pyrolyse de la biomasse pour un
temps de passage de 0,3 s dans un réacteur a piston [99].

Les espéces chimiques produites a partir des réactions secondaires sont en majeure partie des
goudrons secondaires (phénoliques) et des goudrons tertiaires alkylés (toluéne, indéne, benzéne,
styrene entre autres). Ces sont ces derniéres qui vont réagir pour former les goudrons tertiaires (HAP).

L'atmosphere réactive peut avoir un impact sur la conversion des goudrons primaires. Trois catégories
d’atmospheéres sont proposées : celle inerte (cas de la pyrolyse), celle oxydante (air en exces) et celle
réactive avec de fortes concentrations de CO;, d’H; ou d’H,0 (cas de la gazéification). De fait, leur
impact sur la conversion du goudron doit étre identifié.

Tout d’abord, sous atmosphére inerte, les goudrons secondaires, les goudrons tertiaires alkylés et tout
particulierement les composés phénoliques, sont des précurseurs importants de la formation d’HAP a
haute température (> 700°C). Ces goudrons ont une capacité a se convertir ou a libérer des radicaux
qui par la suite conduisent a la formation d’aromatiques a partir d’une croissance de radicaux [35, 82,
86, 100]. Ainsi, plusieurs radicaux réagissent entre eux ou avec des especes existantes pour former une
nouvelle espéce chimique (réaction de propagation, de « cross-linking », de réarrangement, de
terminaison par exemple). Ainsi, les radicaux ont une double importance. lls participent a la
décomposition du goudron et a la formation de particules plus larges de goudrons. Par ailleurs, le
craquage thermique secondaire s’opére des 600°C [48, 81, 85] et jusqu’a 700°C [81]

L'atmospheére dite « réactive » est trés rarement atteinte dans le cas des appareils domestiques a bois
bliches, du fait que les concentrations de CO; et d’H, nécessaires pour la gazéification ne sont pas
atteintes. Dans le cas de la combustion de bois humide, la teneur en eau volumique des fumées peut
atteindre des valeurs de 20%, mais les niveaux de températures sont généralement alors bien trop
faibles (inférieures a 700°C). Quoi qu’il en soit, ce type d’atmosphére peut modifier la décomposition
du goudron par rapport a celle observée sous atmospheére inerte. Selon Vreugdenhul et al. [82], la
premiere étape reste la fabrication des radicaux. Toutefois, au lieu de réagir avec un autre radical ou
une espéce chimique pour grossir, les radicaux formés réagissent avec I'’eau ou le CO,. Par conséquent,
il y a augmentation de la vitesse de décomposition du goudron et des petits hydrocarbures, pour
former notamment du CO et de I'H; et peu d’hydrocarbures lourds (goudrons, résidus carbonés).

Enfin, une atmosphére oxygénée (oxydation partielle) accélére la dégradation des goudrons primaires
a tertiaires, d’autant plus si I'excés d’air est fort [40, 46, 93, 95, 99, 100]. Toutefois, les produits de
décomposition obtenus sont plus difficiles a éliminer, contrairement a ceux sous atmosphéres
« réactives » [97, 99].

Ces résultats mettent en avant I'importance de I'atmospheére sur la conversion des goudrons (primaires
a tertiaires). Malgré la modification des étapes de décomposition, les produits finaux sont



sensiblement les mémes. Seuls leur concentration et le rendement de conversion divergent. Il a
également été mis en évidence I'importance du temps de séjour et de la température pour obtenir des
goudrons de plus en plus réfractaires. Toutefois, la multitude de facteurs et la complexité des goudrons
ne permettent pas d’expliquer avec précision les phénoménes mis en jeu.

2.1.5.3. Produits solides de décomposition

L’étude de la décomposition secondaire des phases liquide, solide et vapeur/gaz ont mis en évidence
la formation de différents composés solides répertoriés comme du charbon secondaire, des suies, du
coke (goudrons condensés) ou encore des cendres volatiles. Parmi ceux-ci, seules les cendres volatiles
ne proviennent pas d’une combustion incompléte. Néanmoins, I'ensemble fait partie des termes
génériques tels qu’imbrulés solides, particules primaires (abréviées PM), poussieres ou encore
créosote. La créosote regroupe I'ensemble des produits et formes carbonés issus de la dégradation du
bois.

La connaissance des processus de formation des composés issus d’une combustion incompléete devrait
permettre de définir les conditions opératoires limitant leur formation mais surtout de comprendre
leur nature.

Pour ce faire, il est tout d’abord défini rapidement ce que sont les particules primaires, avant de traiter
plus spécifiquement les processus de formation des HAP, des suies et du coke.

2.1.5.3.1. Définition des particules primaires

Les particules primaires (PM) désignent les particules en suspension dans I'atmosphere, donc les
aérosols. Pour lutter contre les risques sanitaires qu’engendrent les particules fines et ultrafines, la
guantification expérimentale de celles-ci est devenue courante. En ce sens, diverses études traitent
prioritairement de la quantité totale de particules (PM) émises et, dans un second temps, des fractions
émises d’aérosols carbonés, a savoir la partie de carbone élémentaire (EC) et celle de carbone
organique (OC). Le Tableau 2-5 recense les espéces chimiques composants les particules primaires et
les composés associés. Il convient de rappeler que les particules primaires englobent la majorité des
espéces chimiques présentes dans les fumées.

Groupes Espéces chimiques Références
Suies (PM; & EC) [40, 44, 52, 69, 71, 89]
Particules primaires Cendres (PM;) [40, 52, 69, 90, 89]
(PM) Charbon (PMso & EC) 89]
Goudrons (PM; & OC) [36, 40, 44, 52, 89]
Composés associés Dioxines et furanes (PCDD/F) [40, 101]
aux particules Composés Organiques Volatils (COV) [40, 44, 69, 71, 89, 90, 72]
primaires
(oc) Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) [40, 44, 69, 71, 89, 90, 72]

Tableau 2-5 : Produits couramment rencontrés lors de la pyrolyse et combustion du bois

Comme présenté sur la Figure 2-19, deux principales classes de particules sont définies [102] :

e Lesgrosses particules (PM > 10 pum) qui sont composées de cendres volantes et de morceaux
de charbon imbralé.
e Les plus fines (PM < 10 um) qui regroupent les cendres volantes, les suies et les matieres
organiques particulaires (POM).
Si les vapeurs organiques n’ont ni été adsorbées ni condensées sur les particules primaires, les
composés organiques lourds peuvent former des petites particules organiques, Frey et al. [102].
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Figure 2-19 : Représentation des différentes particules dans les conduits de fumée en fonction de leur taille [102]
Les especes carbonées dans les particules sont de trois ordres :

e Carbone élémentaire (EC): il est souvent assimilé au carbone suie qui est un carbone
graphitique, amorphe et non soluble. Il est d’origine anthropique, c’est-a-dire qu’il provient de
toutes les combustions. En général, la suie issue des combustions dispose de 50 a 70% de
carbone élémentaire enveloppée de carbone organique.

e Carbone organique (OC) : il est constitué d’'un mélange complexe d’hydrocarbures imbralés,
de divers composés organiques plus ou moins volatils (hydrocarbures aliphatiques, esters,
alcools, cétones, aldéhydes, acides, HAP, PCDD/F...) et de métaux. Certains peuvent se fixer
des leur émission sur les particules, d’autres se forment suite a I'oxydation de précurseurs
gazeux.

e Matiere Organique Particulaire (POM) : ce terme désigne I’ensemble des particules organiques
(OC et atomes H, S, O et N) qui constituent cette matiere.

Les composés organiques (OC, sous formes liquides) sont considérés comme I'ensemble des molécules
pouvant étre absorbés par le carbone élémentaire (EC). En effet, Chen et al. [43], Andrews et al. [71],
Robert [103] et Dong et al. [104] observent que les PM absorbent et adsorbent les matiéres organiques
a cause de leur extréme porosité (tout comme le charbon). Les produits adsorbés [43, 71, 103, 104] ou
absorbés [43, 71, 104] sont les HAP mais aussi les aldéhydes, les composés phénoliques et les acides
organiques entre autres [71, 103]. Plusieurs études concluent donc que la condensation sur les
particules fines existantes [89, 102], est le premier mécanisme physique de formation des matiéres
organiques particulaires (POM) [102] ainsi que le principal mécanisme de gouvernance des liaisons
particules-HAP [43]. De plus, les hydrocarbures lourds peuvent former de nouvelles particules par
nucléation [89].

2.1.5.3.2. Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP)

Le processus de formation des HAP débute au cours des réactions primaires et secondaires mais est
optimum au cours des processus tertiaires.

Les mécanismes de formation des premiers cycles aromatiques semblent étre initiés par
I'intermédiaire de petits composés aliphatiques [105, 106, 107]. Ces étapes conduisent a la formation
de benzeéne (CgHg), de naphtaléne (CioHs) et de radical phényle (CgHs) [99, 108, 109, 110]. Trois grandes
voies réactionnelles sont distinguées (cas de flammes de pré-mélange ou de diffusion) [105, 107, 108,
109, 110] :

e (C; + C3: combinaison de radicaux propargyle (CsHs) ou d’un radical propargyle avec des
radicaux CsH,, CsH4 et C3Hs [107]. C’est pourquoi leur implication dans la formation des HAP
est reconnue [105].

e Cs + C,: addition de 'acétylene (C;H;) a des radicaux butadiényles par exemple [105]. En
revanche, c’est le chemin majeur menant aux composés cycliques, car il ne requiert aucun
transfert d’atome H, I'acétyléne existant toujours en forte concentration [107, 110].

e Cs+ C;: combinaison du méthyle (CHs) avec un cyclopentadiényles (CsHs). Par ailleurs, le CsHs
est un composé qui se forme difficilement chimiquement.



Une fois les premiers cycles aromatiques créés, ces derniers peuvent croitre pour former des HAP.
Notons que la température impacte les voies réactionnelles de formation des HAP plus lourds.

e Des 400°C et jusqu' a 650°C, des HAP sont observés méme si leur proportion est tres faible
[45, 62, 86, 85]. Ces HAP sont issus du processus de carbonisation du résidu charbonneux a
travers les réactions secondaires et les réarrangements structurels (déshydratation,
décarbonylation, décarboxylation, déshydrogénation, « cross-linking ») [41].

e Cen’est qu’a partirde 600 — 700°C [62, 85, 91] que la formation des HAP devient dominante,
par regroupement de petits aromatiques ainsi que par des réactions radicalaires [56, 79, 91].
Le premier mécanisme, découvert en 1990 [109] et le plus « populaire » [105], est désigné
sous le terme « HACA ». Il se traduit par une succession de séquences répétitives a deux
étapes : une abstraction d’'un atome d’hydrogene sur un hydrocarbure ayant un noyau
aromatique, puis, I'addition d’une molécule d’acétyléene sur le site radicalaire précédemment
formé [45, 105, 108]. D’autres mécanismes minoritaires face au mécanisme HACA sont
toutefois proposés comme :

o Laformation d’"HAP a partir des radicaux cyclopentadiényle (CsHs) [86, 91, 108, 110,
109]

o La combinaison directe de cycles aromatiques.

o La désoxygénation des aromatiques oxygénés [85, 110].

La production et la croissance des HAP suivent donc de nombreux chemins réactionnels provenant en
partie de la maturation des goudrons (réactions de craquage thermique, oxydation partielle,
polymérisation et condensation) [37, 40, 83, 97] qui, a terme, correspondent sans doute a I'une des
premieres étapes conduisant a la formation de suies [37, 83, 94, 97, 99, 105, 107, 109, 111, 112], de
carbone pyrolytique [86, 106] ou de dépbt solide [112].

Le processus de maturation des suies est rappelé dans la section suivante.

2.1.5.3.3. Evolution vers les suies

A notre connaissance, peu d’études concernent les suies de la biomasse ou de bio-huile. Pour ces
raisons, il est nécessaire d’élargir I'étude a la littérature conséquente sur la combustion de
combustibles gazeux. Toutefois, les différentes étapes de formation des suies ne sont pas présentées
dans le présent mémoire et le lecteur est invité a se reporter a la littérature suivante [89, 107, 108,
113, 114, 115, 116, 117].

2.1.5.3.3.1. Processus de formation des suies

Selon le type de suies, le processus de formation diverge. Le plus connu est le processus de formation
et d’évolution des agrégats de suies dans une flamme (cf. Figure 2-20) [118]. Il est composé de quatre
mécanismes de croissance [40, 89, 90, 107, 108, 113, 114, 118, 119, 120].
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Figure 2-20 : Processus de formation et d’évolution des agrégats de suies dans une flamme [119].

La formation de suies nécessite une température supérieure a 900°C [46, 95, 118, 121]. Néanmoins,
les réactions débutent aux mémes températures que les HAP (500 a 800°C) [37, 40, 44] mais vont
s’accélérer avec l'augmentation de la température [37]. Ce processus se réalise a l'intérieur de la
flamme, dans une zone riche en combustible [40, 46, 90, 95, 118, 120, 121] et ainsi, présentant un



exces d’air inférieur a 1,1 [40, 114, 118]. Les précurseurs de suies sont des espéces en C,, Cs, Cs, Cs et
Ce.

Connaitre la quantité de suie est importante pour estimer si les résidus sont principalement composés
de suies ou au contraire d’un mélange a proportion égale de suie et d’'un autre matériau. Les
informations sont limitées a ce sujet :

e En atmosphére inerte, prés de 50 a 75% w. t. des goudrons primaires sont convertis en suies
[37]. Ce taux de production est de I'ordre de 20% w. t. de bois sec sous atmosphere oxydante
(cas d’'une conversion homogéne).

e Sous une atmosphére apte a la gazéification (1000 a 1400°C), le rendement de production de
suies est divisé par deux par rapport a sous une atmospheére inerte [112].

Par ailleurs, une fois les suies plus ou moins développées et selon I’environnement gazeux dans la
flamme, les agrégats et les agglomérats sont détruits ou consommeés selon trois processus reconnus
(112, 114, 122] :
e Carbonisation sans oxygéne, c’est-a-dire des conditions proches de la pyrolyse.
e Oxydation a partir de molécules d’O,, des radicaux O et OH, conduisant a sa disparation au
profit de CO et H,.
e Gazéification par I'eau et le CO; des suies. La vapeur d’eau a plus d’impact dans I'oxydation
que 'O, et le CO; car elle améliore la formation de radicaux hydroxyles favorables aux réactions
d’oxydation, a la fois des suies et de 'acétyléne.

Ces données ne permettent pas de conclure clairement sur les mécanismes de formation dominant.
Par ailleurs, lors d’'une analyse chimique, il est difficile d’identifier une suie dont la surface est
recouverte de particules ou d’espéces chimiques. C’'est pourquoi I'étude de la morphologie peut
apporter des éléments de réponse, notamment pour identifier si certaines typologies de suies
favorisent ou non ce type de dép6ét.

2.1.5.3.3.2. Morphologie de suies
Selon D’Anna et al. [108], les particules de suies naissantes peuvent a la fois disposer de carbones

ordonnés et désordonnés. Ainsi, il est proposé deux grandes classes de molécules aromatiques selon
I'espéce gazeuse mise en jeu lors de la croissance en masse des suies (cf. Figure 2-21) [108, 122] :

e Lesoligoméres de PCAH condensés de maniére incompléte ou les Hydrocarbures Aromatiques-
Aliphatiques Liés (AALH), correspondant a la Figure 2-21-a. L’aspect désordonné provient des
HAP aléatoirement orientés ou disposant d’une non-planéité.

e Les Hydrocarbures Aromatiques Péri-Condensés (PCAH) correspondant a la Figure 2-21-b.
L'ordre provient de I’encastrement des HAP plats, ce qui forme des couches atomiques

paralléles.
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Figure 2-21 : Exemple de croissance de surface avec des HAP (a) et de I'acétyléne (b) [108].



La différence entre les deux classes de suies repose sur le mécanisme de croissance mais aussi des
composés présents entre les atomes de carbone fixe (cf. Figure 2-21). En effet :

Les Hydrocarbures Aromatiques-Aliphatiques Liés (AALH) se forment a partir de I'ajout d’une
molécule aromatique ou de son radical sur des sites radicalaires a la place de I'acétylene (cf.
Figure 2-21-a) [107, 108]. Deux chemins réactionnels sont proposés :
o Soit par substitution d’un atome d’hydrogene provenant d’une structure péri-
condensée (par exemple formation de bi-phényle et bi-naphtyle).
o Soit par I'addition d’un radical aromatique ayant une double liaison non aromatique
(type phénanthréne ou acénaphtylene).

Le ratio H/C reste constant autour de 0,7 (cf. Figure 2-22) que ce soit pour des molécules de
petites dimensions jusqu’aux plus grosses et la structure des oligomeres est non plane [107,
108]. Si I'AALH connait une réaction de déshydrogénation, elle peut former une molécule
PCAH, changeant ainsi de classe.

Les PCAH disposent d’une faible quantité d’atome d’hydrogéne et sont issues d’'une addition
successive d’acétylene (via mécanisme de type HACA) [108, 114]. Elles sont condensées au
maximum sur des structures cycliques a 6 membres (cf. Figure 2-21-b). De plus, le ratio
atomique H/C décroit a des valeurs trés faibles lorsque la taille et la masse molaire du PCAH
croit, comme le met en avant la Figure 2-22 [107, 108]. Pour les structures a plus de 250
molécules aromatiques, la suie est une feuille de graphene [108].
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Figure 2-22 : Représentation schématique des molécules aromatiques de C24-C250. Les lignes représentent les limites des

oligomeres du benzéne (haute valeur H/C) et des aromatiques condensés (faible valeur H/C) [108].

Finalement, la structure dépend de la maniere dont s’agencent les espéces aromatiques ou non avec
les suies. La croissance des particules de suies dépend ainsi du nombre de cycles aromatiques du
composé et de son agencement dans la suie (cf. Figure 2-22) puis, du nombre et du type de sites
réactifs qu’ils disposent (cf. Figure 2-23). Le nombre de cycles des espéces influence la création de
défauts de structure, tout particulierement dans le cas des nombres impairs, c’est-a-dire des sites
potentiels pour piégées des espéces chimiques de différentes natures.

Les sites réactifs quant a eux permettent qu’une nouvelle molécule se greffe a la particule existante.
Selon la nature de site, c’est-a-dire le nombre d’atomes de carbone le composant (2,3,4 ou 5), la
molécule va créer ou non des déformations. Par exemple, si un HAP est entierement entouré de sites
réactifs, il formera une courbure (cf. Figure 2-23 gauche). C’'est pourquoi nous observons différentes
compositions de PCAH ou AALH, comme illustré sur la Figure 2-22.



Figure 2-23 : Défauts de structure résultant : A gauche d’un cycle a 5 noyaux aromatiques isolés entouré de cycles a 6
noyaux ; A droite d’un cycle a 5 noyaux en voisinage indirect avec un cycle a 7 noyaux séparés par une unité de type
naphtaléne). D’apres [62, 104]

Les especes chimiques déposées sur la particule de suie peuvent se polymériser, engendrant des
liaisons aliphatiques ou oxygénées selon la nature des espéces [45, 71, 108, 114]. Ceci implique a la
fois un ratio H/C plus élevé mais aussi le développement des suies dans une direction préférentielle
[108]. En effet, a cause de leur configuration spatiale qui empéche les molécules d’atteindre une
distance d’interaction suffisante, les molécules non-planes ne coagulent pas, contrairement a celles
planes (péri-condensées) [108]. De plus, des espaces vides existent sur la surface de la nouvelle
particule de suie [122]. Ainsi, des composés oxygénés peuvent étre adsorbés ou polymérisés sur la
surface pour faire croitre la suie et incorporer de I'oxygéne dans la structure carbonée de la suie [71].

Ces observations prouvent qu’il n’existe pas une organisation structurelle de suies unique mais qu’elles
sont multiples, ce qui rend leur identification difficile. La structure, le nombre et la stabilité thermique
des suies dépend des espéces chimiques réactives et donc, indirectement, des conditions d’essais :
atmosphere, température, temps de résidence... [90, 108, 123].

La croissance des suies (PCAH, AALH ou autres) n’est limitée que par la réaction d’oxydation [107, 108,
112] et par la vitesse de réaction. Par ailleurs, cette vitesse décroit avec I'augmentation de la dimension
des suies car les sites actifs sur la molécule deviennent de plus en plus rares, du fait de la diminution
du ratio H/C [107]. Il semble également que plus la température et le temps de séjour sont élevés, plus
le ratio H/C décroit, traduisant alors la maturation de la suie et le rapprochement a une structure
graphite [108, 114, 123]. C'est une structure trés ordonnée, composée de molécules réguliéerement
disposées en réseaux plans paralléles. C'est notamment le cas pour une croissance avec |'acétylene
(PCAH) [122]. Les autres conditions semblent favoriser une croissance vers une structure amorphe
(AALH) [108, 114, 123], c’est-a-dire une structure moléculaire sans ordre établi (non cristallin) et donc
pouvant disposer de défauts comme des courbures. Le type de structure joue alors un réle majeur car
les complexes aromatiques sont moins interconnectés dans une structure amorphe que graphite. Par
conséquent, il y a plus de liaisons C-H (teneur d’hydrogéne plus élevé) [122] et il peut y avoir plus
d’espéces oxygénées qui sont adsorbées et/ou condensées sur la surface des suies. Si nous connaissons
la composition élémentaire des suies, notamment en H et en C, il nous est possible d’estimer
grossierement la structure aromatique de la molécule [108].

Finalement, ces informations prouvent qu’identifier la présence de suies dans un mélange complexe
d’especes chimiques est trés difficile. Tout particulierement si la suie est de type AALH.

2.1.5.3.4. Evolution vers le coke

Une multitude d’études concerne la formation de coke pour des installations de reformage vapeur ou
sur des catalyseurs physiques et chimiques. En effet, le coke est un produit indésirable qui réduit la
performance des processus engendrant une baisse de rendement et des problémes de corrosion
lorsqu’il se dépose sur les parois.

Dans notre cas d’étude, la question n’est pas de savoir comment détruire le coke ou du moins d’en
limiter les quantités mais plutot d’identifier ses précurseurs et les chemins cinétiques mis en jeu lors



de sa formation. Pour ce faire, nous nous sommes alors basés sur I'étude d’Albright et al. [77] et sur
diverses études qui recensent la présence de coke [82, 83, 92, 94, 124, 125, 126, 127, 128].

2.1.5.3.4.1. Chemins réactionnels principaux (processus secondaires et tertiaires)

La formation de coke est un phénomene complexe impliquant 3 mécanismes distincts : un mécanisme
pyrolytique (ou radicalaire), un mécanisme catalytique et enfin un mécanisme de condensation poly-
aromatique.

Schématiquement, les 3 mécanismes peuvent étre regroupés en deux grandes catégories : celle qui
conduit a un dépdbt direct des précurseurs sur une paroi [77] et celle menant a un dépdt par
condensation, soit a partir de gouttelettes, soit a partir de petites particules formées autour d’un
nucléide [77, 82, 83, 94, 124, 125, 126]. La Figure 2-24 illustre I'ensemble de ces informations [77]
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Figure 2-24 : Représentation schématique des mécanismes de production de coke. Adaptée d’Albright et al. [77].

Nous allons décrire succinctement les principales étapes de ces 3 mécanismes.

Le premier consiste en des réactions hétérogenes sur les surfaces métalliques (surtout avec
des composés ferromagnétiques) menant a la formation de coke filamenteux et poreux [77,
126, 127]. Ce type de coke est formé par des séries de réactions de surface conduisant a la
décomposition des composés hydrocarbures, principalement aromatiques [127]. Ce
mécanisme est trés présent en début d’essai car les températures sont faibles et il existe une
forte concentration de sites actifs sur le métal.
Le deuxieme implique la formation d’aromatiques polynucléaires dans la phase gaz. Ces
molécules peuvent condenser pour former des gouttelettes de goudron ou des particules de
coke. Deux possibilités de dépobts sont avancées :
o L'un avec mouillage de surface ou les gouttelettes et les particules fusionnent avec
d’autres. Il est alors formé une couche ou un film visqueux au contact de la surface
[11, 77, 82, 129]. Ceci s’apparente a du coke ou du goudron réfractaire [11, 82, 83, 93].
o L'autre, sans mouillage de surface, ou les gouttelettes ne coagulent pas mais intégrent
des couches déja présentes. Il est alors formé un résidu de coke correspondant a



plusieurs couches de CHx encapsulés [127]. Pour Brewer et al. [8], le dépst se réalise

par adhérence de contact. Une température supérieure a 700°C est requise [77, 127]
Le dernier mécanisme conduit a du coke amorphe [77, 124, 126, 128]. Les radicaux
(particulierement les radicaux méthyle, éthyle et hydrogene), les grains de coke, la particule
de charbon volatile ou les particules de suies réagissent avec le coke déja déposé sur les
surfaces et s’agglomerent. La structure connait alors des étapes de déshydrogénation, de
cross-linking et de transfert d’hydrogéne. Ces modifications conduisent a rendre la structure
de plus en plus aromatique, avec I'apparition de sites réactifs (porosité) [92, 127]. Par ailleurs,
ces sites actifs radicalaires sont fonction de la composition de la phase gaz [92, 127]. Ce
mécanisme est majeur a haute température (> 700°C) [77, 127].

Deux remarques complémentaires sont a formuler :

Au cours du processus de condensation, il existe une probabilité que les gouttelettes ne
rentrent pas en contact avec la surface (vierge ou avec du substrat déja déposé) ou qu’elles ne
soient pas assez liquides pour s’étaler. Dans ce cas, elles deviennent des germes pour la
formation de suies.

Ces mécanismes laissent également suggérer qu’une fois le dépot engagé, la couche ne cesse
de s’épaissir. Albright et al. [77] ont constaté que le dépbt est composé de plusieurs couches
(au moins deux). La plus proche de la paroi est trés adhérente tandis que la plus éloignée
(composée de coke globulaire et amorphe) est facilement détruite par simple grattage. Cette
derniére aide a collecter les gouttelettes de goudron et de coke issues de la phase gaz/vapeur
(réle des pores).

2.1.5.3.4.2. Parametres influents

Il semble donc y avoir différentes morphologies de dép6t. Le fait que I'une ou I'autre forme de dépot
soit favorisée dépend soit des précurseurs mis en jeu, soit des conditions réactionnelles.

Intéressons-nous tout d’abord aux especes chimiques identifiées comme des précurseurs a la
formation de coke. Ces derniers sont classés en 4 familles :

Composés organiques (y compris goudrons et phénoliques) [56, 70, 77, 78].
Oléfines (C;H; et alcenes) [77, 92, 124, 127].

Dioléfines (C4He¢ et dienes) [77, 127]

Aromatiques (CsHe et autres) [77, 80, 86, 91, 92, 1271].

Trois constats sont proposés :

Les différentes classes de goudrons sont représentées ainsi que la plupart des précurseurs des
suies.

Le taux de formation de coke augmente avec le poids moléculaire des espéces chimiques [127],
donc avec la taille de la chaine carbonée. Par ce raisonnement, I’acide acétique (par exemple)
produira moins de dépdt que le xylene. C’est pour cela que la limite de formation du coke peut
étre estimée par les ratios H/C ou O/C dans les gaz réactant. Plus ces ratios sont hauts et plus
la quantité de coke formée dans la phase gazeuse est faible.

Le troisieme est lié au mécanisme de condensation notamment sur des « parois froides » [8,
35, 38, 82]. La température de rosée des différents composés chimiques devient alors un
critere important, d’autant plus que la composition chimique entre les goudrons primaires et
tertiaires varie fortement. Le Tableau 2-6 récapitule la température de rosée selon la classe de
goudron [8, 37, 94, 99, 130].



Outre I'observation d’'une grande hétérogénéité dans chacune des classes de goudron, le Tableau 2-6
met en avant 2 gammes de température : celles inférieures a 200°C et celles supérieures a 350°C
[92]. De plus, pour ces auteurs, cette distinction correspond également a la différence entre les
produits poly-aromatiques ou non.

Température du point de rosée [°C] Nombre d’espéces
Classe de goudrons . R
Minimum Moyen Maximum  chimiques pris en compte
Primaires 56 161 206 12
Secondaires 138 171 202 3
Secondaires & tertiaires alkylés 80 180 286 12
Tertiaires condensés 218 375 525 21

Tableau 2-6 : Gamme de température de point de rosée en fonction de la classe de goudron considérée [8, 37, 94, 99, 130]

Entre 200 et 350°C, les différents modes de formation de coke peuvent prendre place. Le coke formé
au cours du processus secondaire (< 850°C) subit une condensation a faible température tandis
gu’au cours du processus tertiaire (> 850°C), la condensation s’opére a une forte température. Ceci
correspond aux gammes de température de la Figure 2-24 et confirme la possibilité de multiples
chemins réactionnels conduisant au coke.

Il convient aussi de préciser qu’en plus de la nature du goudron (température qui lui est spécifique), il
est nécessaire de tenir compte de leur concentration volumique [36, 92, 131]. En ce sens, un
algorithme de calcul du point de rosée basé sur ces deux criteres est proposé [131].

D’autres conditions opératoires ont une influence importante, comme le temps de séjour [77, 92, 127],
le type et la nature du catalyseur (porosité) [92, 124, 126, 127] puis la nature des réactants et des
produits de réaction [92, 124, 127].

Lors du fonctionnement d’un appareil individuel a combustion, les températures de fonctionnement
sont inférieures a 700°C, ce qui laisse supposer que les mécanismes d’adsorption et de condensation
par mouillage sont favorisés. Le mécanisme de condensation dépend de [77] :

e La viscosité des gouttelettes, qui dépend de la température et de la composition chimique du

liqguide. Les composés a haut poids moléculaire tendent a étre plus visqueux. Dés que le
goudron et le carbone organique subissent une déshydrogénation, ils se rapprochent d’un
carbone plus graphite, similaire a du coke réfractaire. Par ailleurs, la viscosité des gouttelettes
impacte la texture du dépot

e La capacité d’adhérence des gouttelettes sur les surfaces, qui dépend de la composition et de
la rugosité de la surface solide. Les particules adhérent plus facilement lorsque la surface est
rugueuse et a faible température. Plus la surface est poreuse et plus la quantité de dépot
augmente.

e La vitesse des gaz, qui lorsqu’elle est élevée, favorise I'étalement des gouttelettes et le
cisaillement des filaments de coke.

e La vitesse de réaction de craquage et de déshydrogénation de la surface des goudrons. En
effet, a haute température (900°C), les goudrons liquides se décomposent plus rapidement,
favorisant la conservation d’une forme initiale (sphérique ou globulaire). Au contraire, a des
températures inférieures, les gouttelettes ont plus de temps pour réagir et donc ont tendance
a fusionner, conduisant a la formation de plaques de coke.

2.1.6. Conclusion partielle

Cette section a mis en avant les différents chemins réactionnels permettant d’obtenir des polluants et
particules. L’étape initiale qui conditionne la nature des produits primaires est la pyrolyse. Cette étape
produit du charbon, des liquides et des gaz. Selon les conditions de température et de temps de



résidence que nous rencontrons dans les foyers fermés, la production de gaz est privilégiée (> 600°C),
ou au contraire le charbon et le liquide sont favorisés (< 500°C).

En phase liquide, les principaux chemins réactionnels correspondent a la décomposition thermique
(craquage et conversion) des composés oxygénés et aux réarrangements chimiques du charbon,
engendrant majoritairement des vapeurs de plus en plus lourdes (huiles condensées) et des gaz
permanents. Ces composés phénoliques et aromatiques peuvent se transformer en charbon
secondaire ou en coke dans des conditions favorisées, a savoir une pyrolyse a des températures
inférieures a 600°C. Ces derniers doivent ensuite condenser sur une paroi froide. La quantité produite
est inférieure a 30% w. t. des vapeurs primaires initiales. Ces réactions s’opérent sous atmosphéres
oxydante et inerte que nous retrouvons dans la chambre de combustion de I'appareil a bois mais aussi
dans le conduit de fumée.

Les chemins réactionnels impliquant le charbon sont complexes. Le charbon réagit avec I'atmosphére
environnant (H,0, CO,, O,) et les vapeurs primaires. Ces réactions se produisent soit a l'intérieur, soit
a la surface du charbon a des températures supérieures a 400°C. Il est montré que le charbon est I'un
des plus importants acteurs de la conversion des goudrons primaires a tertiaires engendrant des
dépots de différentes natures : suies, coke, goudron réfractaire ou carbone pyrolytique. Les conditions
favorables a ces réactions sont présentes dans le foyer mais rares dans le conduit de fumée puisqu’il
requiert a la fois une matrice carbonée poreuse et des températures élevées.

Concernant la phase gaz, des processus secondaires a tertiaires peuvent se produire. Outre la
production importante des gaz permanents issus des réactions hétérogenes et homogenes, le chemin
réactionnel principal consiste en la dégradation des vapeurs primaires en goudron réfractaire sous une
forme condensée ou gazeuse. De la, deux grandes solutions sont proposées :

e Soit les goudrons primaires a tertiaires peuvent étre convertis en suie. Par ailleurs, les suies
disposent de deux grandes typologies ; une trés ordonnée et trés aromatique, I'autre plus
chaotique et peu aromatique (H/C > 0,7) offrant plus de cavités pour I'adsorption de
polluants.

e Si les goudrons ne se convertissent pas en suie, un autre chemin primordial concerne la
formation de coke. De multiples mécanismes existent a des températures entre
500 et 900°C. La plupart impliqgue un phénomene de condensation inférieure a 200°C
(goudron primaire et secondaire) et supérieure a 350°C (goudron tertiaire) sur les parois du
conduit ou sur des particules existantes (par exemple les suies).

Groupes Détails Références
e Allure ou régime de fonctionnement [40, 41,67,72, 89,101, 102, 132]
e Température [41, 67,89,93,94,101, 102, 113, 133]
Conditions de combustion e Pression [94]
e Temps de résidence [53, 67,93, 94, 113]
e Répartition air primaire/secondaire [41, 53, 89, 90, 93, 94, 102, 132, 134]
e Humidité [40, 41, 43,101, 134, 132]
e Composition élémentaire & cendre [41, 43, 89, 133]
s . e Essence [40, 87,94, 98, 101, 134, 133]
Propriétés du combustible
e Ecorce [41]
e Taille et forme [40, 41, 89, 133, 132]
e Propriétés physiques (o, ¢, PCl, 1) [41, 43, 89]
e Etanchéité
Appareil e Taille du foyer [40, 41, 44,90, 101, 135]
e Type d’appareil (poéle, foyer fermé...)
e Parametres humains [41, 72,90, 93,133, 135]
Conditions opératoires e Charge combustible [41, 89, 90, 135]
e Type d’allumage [41, 89, 133]
Maintenance e Ramonage [40]

Tableau 2-7 : Liste de paramétres influengant la dégradation thermique du bois.



La prépondérance de ces polluants et particules dépend des parametres impactant la conversion du
bois, notamment ceux qui tendent a provoquer une combustion incompléte. En effet, si la combustion
est complete (cas idéal), la formation de cendres est privilégiée, a I'inverse, des polluants et des
particules sont générés [41]. Le Tableau 2-7 synthétise I'ensemble des paramétres recensés.

2.2.Propriétés chimiques et structurelles des résidus

2.2.1. Provenance des échantillons

Au regard de la synthese bibliographique, la diversité des especes chimiques gazeuses ou solides
potentiellement déposables sur une paroi de conduit de fumée est conséquente. Par ailleurs, la nature
des espeéces solides n’est pas clairement définie. Il est alors difficile de choisir une espece
représentative, de référence, afin de réaliser les essais expérimentaux.

Par conséquent, différentes sources d‘échantillon sont utilisées afin d’avoir des résidus représentatifs :

e Des échantillons provenant d’installations de chauffage au bois de particuliers (habitations
unifamiliales) ont été récupérés en lien avec des ramoneurs. Ces résidus, suite au ramonage
de conduits de fumée (décrochage des résidus de la surface par mouvement mécanique a
I'aide d’un hérisson), proviennent de différentes technologies d’appareil, a savoir des foyers
fermés, des poéles a granulés et a bliches. 17 échantillons de provenance différente ont été
récupérés : 5 proviennent de poéle a granulés et 12 d’appareil a bliches. Ces échantillons sont
stockés dans des sacs hermétiques et nommeés résidus « réels » dans la suite du rapport. Le
Tableau 2-8 récapitule la masse de résidu récupéré pour chacun des échantillons.

Nom PB1 PB2 PB3 PB4 PB5 PB 6 PB7 PB 8 PB9
Provenance Appareil a blches
Quantité [g] 185 95 107 393 113 84 206 222 168
Nom PB 10 PB 11 PB 12 PGI 1 PGl 2 PGI 3 PGl 4 PGI5
Provenance Appareil a blches Poéle a granulés
Quantité [g] 110 266 358 117 486 690 302 152

Tableau 2-8 : Nom, provenance et masse de chacun des résidus dits "réels"

Cette méthode implique également quelques désavantages. Le premier est qu’il existe une incertitude
guant a I'échantillon réellement prélevé. En effet, si I'appareil n’est pas entierement nettoyé, il peuty
avoir des morceaux de charbons ou de cendres dans les échantillons. Le second concerne la
dégradation des dépbts lors du passage du hérisson de ramonage. Les dépots initiaux sous forme de
plagues plus ou moins importantes deviennent des morceaux trés petits (inférieurs au cm) voir de la
poussiere grossiére. Ce point est problématique dans le cas d’une étude a I'échelle du matériau. En
revanche, elle I'est moins a I’échelle de la matiére ou les échantillons doivent étre de petites tailles ou
broyés (mg a g).

e En plus de ces résidus « réels », deux échantillons supplémentaires dits de « référence » sont
choisis. Ce sont le charbon de bois (fabriqué au laboratoire CERIC) et le goudron de pin
commercial (fabricant Progarein).

e Nous avons également décidé de générer nos propres résidus. De cette maniere, la
provenance exacte des résidus est maitrisée, notamment a travers les conditions de
combustion, la nature et la typologie du conduit de fumée. Pour la suite du mémaoire, ces
échantillons sont nommés résidus « artificiels ». Ces résidus ont pu étre récupérés en plus
grande quantité que ceux « réels ». Néanmoins, il convient de s’assurer que les résidus
« artificiels » qui seront générés sont représentatifs de ceux « réels ». Pour ce faire, deux
étapes sont nécessaires :



o La premiere concerne la définition de la procédure d’essai permettant d’engendrer le
plus de résidu possible.
o Laseconde, est de concevoir le banc d’essai qui servira a générer les résidus.

Le Tableau 2-7 montre que la moitié des paramétres influencant le fonctionnement de I'installation
est liée soit aux conditions opératoires, soit a I'appareil de chauffage lui-méme. De par la grande
disparité des résultats et les propos contradictoires quant a I'influence de ces jeux de paramétre, il est
décidé de ne s’intéresser qu’aux parametres phénoménologiques que sont les conditions de
combustion et les propriétés du combustible.

Plusieurs études ont mis en évidence [11, 41, 102, 132, 133] que le mode d’utilisation de I'appareil a
un plus grand impact sur la quantité de créosote et de poussieres formées que I’humidité, la quantité
et le type de bois utilisé. Ainsi, les parametres clés sont le fait d’utiliser un appareil froid (classiquement
a I'allumage), une allure de fonctionnement réduite (quantité d’air faible) et une température de
combustion faible (régulée par 'arrivée d’air frais). Ce sont sur ces parametres que la procédure est
construite. Les réglages choisis sont justifiés dans le Tableau 2-9.

Facteurs d’influence

R Réglages choisis et justifications pour les essais
étudié glag ) P

Les émissions de composés organiques, poussieres et HAP augmentent avec I’humidité du
bois [41, 132]. Nous considérons un bois sec lorsque son humidité relative est inférieure
Humidité du bois a 18%. Par conséquent le bois utilisé doit avoir une humidité supérieure a 20% et
inférieure a 40% (bois dit « vert »). Au-dela, les besoins d’énergie supplémentaire pour
vaporiser I’eau sont trop importants pour que la flamme se maintienne.
Une charge est composée de 3 a5 bliches, de longueur 30 ou 40 ¢cm, pour un poids de
(5 £ 0,5) kg. Etant donnée que I'humidité du bois est importante, la charge connait la
répartition suivante : 1/5 du poids en bois sec et 4/5 en bois humide. Ce faisant, le bois
Quantité de bois sec apporte I'énergie suffisante au bois humide pour ne pas avoir une extinction de
flamme au cours du rechargement de I'appareil. Enfin, plus la dimension ou la section des
blches est importante et plus la chambre de combustion est remplie, plus la quantité de
particule émise est importante [132, 133]
L’allure de fonctionnement se régle a partir de la quantité d’air injecté dans la chambre
de combustion. Par ailleurs, une allure réduite est préférable. Cela permet de réduire a la
fois la quantité d’air et la température au sein de la chambre de combustion. On se
rapproche alors des conditions de « smoldering ». Par conséquent, la température doit
toujours étre inférieure a 600°C, I'air primaire coupé et I'air secondaire a moitié fermé.
Le pic de pollution lors de la combustion du bois s’opére dans les premiéres et dernieres
minutes [41]. Par ailleurs, un allumage a froid va produire 1,3 a 5 fois plus de composés
Conditions de organiques condensables qu’a chaud [133]. Il est donc défini que la recharge se réalise a
recharge une faible température dans la chambre de combustion pour se rapprocher des conditions
d’un allumage tout en gardant suffisamment d’énergie pour allumer les blches. Ainsi la
température de recharge doit étre de (150 + 25)°C.
Plus la hauteur du conduit d’évacuation des gaz est élevée, plus la température des
fumées risque de décroitre. Ce phénomene est amplifié d’une part si le conduit est en
simple paroi, ce qui favorise les échanges thermiques avec I'extérieur (pas d’isolation), et
d’autre part si le conduit est majoritairement installé a I'extérieur du batiment et donc,
soumis aux faibles températures et a I'effet du vent.

Allure de
fonctionnement

Emplacement et
hauteur du conduit

Tableau 2-9 : Justificatifs des réglages relatifs aux facteurs influant la conversion thermique du bois

A chaque recharge de bois, il est renseigné le nombre de bliches, leur dimension et leur humidité puis
le poids de la charge et I'heure afin de déterminer la consommation horaire. Aucune exigence n’est
posée quant a I'essence de bois utilisé.

Les essais se réalisent en continu sur la journée par les techniciens du laboratoire CERIC, ce qui
représente entre 6 et 8 rechargements/jour. Cette opération se réédite chaque semaine jusqu’a ce
que la quantité de résidu soit suffisante (~ 10 kg). Au bout d’'un mois, une constatation visuelle de
I'avancement du dépot de créosote est faite.



Ayant défini la procédure, le banc d’essai peut étre développé. Deux typologies d’installations sont
mises en place dans le laboratoire CERIC :

e Un insert dont les performances sont connues (Invicta 700PL — 4 étoiles Flamme Verte -
2007),

e Uninsert dont les performances sont inconnues (appareil de recherche). Ce dernier permet de
nous mettre en situation d’un consommateur non avisé.

Ces deux appareils sont raccordés par des conduits métalliques simples paroi (Poujoulat — Gamme
Condensor — Acier Inoxydable 316L) de diamétre 200 mm. Préalablement a la mise en place des
conduits, chaque élément droit d’une longueur utile de 950 mm est équipé de plaques de
prélévement de créosote (acier 316L 10/10° mm) : ce sont les sections de prélévement. Deux types
de plaques sont utilisés comme illustrées par la Figure 2-25 : celles lisses et celles avec aspérités
(grillage en métal, maille losange, soudé sur une plaque lisse) pour favoriser les dépots.

Figure 2-25 : Représentation des plaques de prélévement de créosote lisses (gauche) et avec aspérités (droite).

Ensuite, dans chacune des sections de prélévement, trois niveaux de 4 plaques équiréparties sont
installées, soit 12 plaques par section. Au final, tous les 200 mm, des plaques permettent de récupérer
de la créosote et, aprés traitement, de connaitre les localisations privilégiées et I'homogénéité du
dépot de créosote sur la hauteur de la cheminée.

Toutefois, les plaques de prélévements n’ont pas joué leur role, les résidus connaissant des difficultés
a se déposer sur celles-ci. Le probleme peut venir du manque de points d’accroches pour les particules,
d’une aspérité de surface particuliere engendrant une mauvaise accroche des gouttelettes de gaz
condensés, du positionnement (paralléle au fumée) ou de I'emplacement trop éloigné des plaques par
rapport a la concentration maximale de fumée qui se situe au centre du conduit. Ainsi, les résidus se
sont déposés tout autour de cette plaque, tout particulierement au niveau des rétrécissements et des
vis entre la plaque et la paroi du conduit, comme l'illustre la Figure 2-26.

Vis Conduit

Zonede ; Plaques

dépst

Figure 2-26 : Zone de dépot privilégié des résidus

Par conséquent, les résidus sont récupérés de la maniére suivante :

e Pour le banc d’essai n°1 suite au ramonage séparé de chacun des éléments de conduit de
fumée a la fin de la campagne d’essai. Il est alors possible d’étudier l'influence de
I’emplacement géographique (notamment la hauteur) des résidus dans le conduit.

e Pourle bancd’essai n°2, le ramonage par élément de conduit n’est pas possible car les résidus
se décrochent de la paroi au fur et a mesure de la campagne expérimentale pour tomber dans
le Té de ramonage. Ainsi, les échantillons sont régulierement récupérés ce qui nous permet de
conclure sur I’homogénéité des résidus en fonction des conditions de fonctionnement de
I"appareil.



Les deux typologies de montage sont présentées au sein du Tableau 2-10.

Banc d’essai n°1

Banc d’essai n°2

Appareil Invicta 700PL Appareil de recherche
Dévoiement Aucun 2 dévoiements de 90°
6,5m
Hauteur totale 55m
o dont dans le bati 2,0m Lom
odont a I'extérieur 3,5m 55m
Nbre de plaques de 60 60

préléevement

Systéme de
refroidissement

Air frais injecté a co-courant de
I’évacuation des fumées dans la partie
annulaire du conduit, d’'une épaisseur de
25 mm, a une vitesse réglable

Convection naturelle et température de
I"air extérieur

Schéma de principe
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Tableau 2-10 : Description de la typologie des deux bancs d’essai : n°1 (gauche) et n°2 (droite).

D’un point de vue métrologique, les conduits de fumée sont équipés de thermocouples de type K
gainés et filaires, respectivement destinés a la mesure de la température de fumée a l'intérieur du
conduit et de la chambre de combustion (ou a la buse) puis de contact (surface) du conduit. Les
caractéristiques sont recensées dans le Tableau 2-11.

Données sur le thermocouple Gainé

—200a + 1250°C
+ 1,5°C de — 200 a 375°C
+ 0,4% de 375 a 1000°C
3mm

Filaire
—200a + 1250°C
+ 1,5°C de — 200 a375°C
+ 0,4% de 375 a1000°C
1mm

Plage d'utilisation
Précision de la mesure

Diametre

Tableau 2-11 : Caractéristiques des thermocouples gainés et filaires

L'utilisation des thermocouples a deux enjeux :

e Connaitre et contrdler la température des fumées (au centre du conduit de fumée) et des
plagues de prélevement (20 mm de la paroi extérieure). Il est alors possible de définir le temps
pendant lequel le point de condensation des fumées est atteint tous les metres de conduit et
de corréler ce résultat avec la quantité de créosote déposée.



e Renseigner sur les niveaux de températures approximatifs dans lesquels la pyrolyse et la
combustion du bois s’opére a partir de mesures dans la chambre de combustion, au-dessus de
la flamme (sans contact avec le thermocouple).

Ces deux bancs d’essai ont permis d’obtenir 5 échantillons pour le banc d’essai n°1, nommés « PBA1-
CX » avec X variant de 1 a 5 et 9 échantillons pour le banc d’essai n°2, nommés « PBA2H », « PBA2V »
et « PBA2VR » respectivement pour les résidus récupérés dans la partie horizontale, dans le tampon
et dans la partie verticale du conduit d’essai aprés ramonage (cf. les figures du Tableau 2-10). Le
Tableau 2-12 recense la masse de chacun des résidus « artificiels » collectés.

Nom PBA1-C1  PBA1-C2  PBA1-C3 PBA1-C4 PBA1-C5  PBA2H PBA2V PBA2V
Date 25/04/16  25/04/16  25/04/16  25/04/16 25/04/16 12/06/17  25/04/16  13/02/17
Quantité [g] 656 420 311 205 175 1630 1713 162
Nom PBA2V PBA2V PBA2V PBA2V PBA2V PBA2V  PBA2VR
Date 20/02/17  06/03/17  27/05/17  12/04/17 10/05/17 12/06/17  12/06/17
Quantité [g] 593 576 645 202 466 504 1261

Tableau 2-12 : Nom et masse des résidus "artificiels"

2.2.2. Composition chimique des résidus

2.2.2.1. Objectifs et descriptifs expérimentaux

Dans cette partie, les données issues de la littérature scientifique et celles acquises de maniere
expérimentale sont considérées. Trois aspects sont étudiés :
e La composition élémentaire qui renseigne sur la proportion de chacun des éléments C, H, N,
S, 0.
e Le rapport atomique déterminant le degré de polarité et d’aromaticité (O/C et H/C).
e Les familles chimiques des espéces composant le résidu par analyse spectroscopique.

Les objectifs de ces essais sont les suivants :

o |dentifier I'existence de différence entre les résidus étudiés. Le cas échéant, il s’agit d’expliquer
les différences observées et de déterminer si un classement des résidus par grande famille est
envisageable. Ce classement est nécessaire pour :

o Créer un des groupes de résidus selon leur position de dép6t dans le conduit et les
conditions de fonctionnement de I'appareil a combustion bois.
Réduire le nombre d’essai en définissant une référence par groupe établi.
Mettre en lumiere les différences d’un point de vue chimiques, thermiques et
physiques des résidus.

e |dentifier si les résidus sont similaires a 'un des deux matériaux de référence, a savoir le
charbon de bois et le goudron de pin.

o Identifier les familles d’especes chimiques majeures présentes dans les résidus.

La caractérisation chimique des résidus s’opére a travers :

e la composition élémentaire des résidus. L’analyse du taux de carbone (C), d’oxygéne (0O),
d’hydrogene (H), d’azote (N) et de souffre (S) des dépots est déterminé par chromatographie
en phase gaz. Ces essais, répétés deux fois, sont sous-traités au :

o Laboratoire IC2MP (UMR CNRS 7285, Université de Poitiers) avec un appareil
Flash 2000 mesurant la teneurde C, H, N, S et O.




o Laboratoire Eurofins a travers la mesure de C, H, N et S avec un appareil Elementar.
La teneur en O est obtenue pour soustraction de I'ensemble des autres éléments.

e La teneur en cendre des résidus conformément a la norme I1SO 1171 [136] relative a la
détermination du taux de cendre des combustibles minéraux solides. Pour ce faire, une
différence de masse est calculée aprés que I'échantillon ait subi une agression a 815°C
pendant au moins 60 min (dans notre cas 240 min) dans un four a moufles. L'essai est
reproduit au moins 3 fois a partir de la méme provenance d’échantillon.

e Lateneur en humidité, estimée a partir d’'un analyseur d’humidité totale de type MA-35. Cet
essai estime la masse perdue par les résidus a 105°C. La répétabilité est définie a 5 essais pour
chacun des résidus.

Une présentation détaillée des dispositifs et protocoles expérimentaux utilisés est réalisée en ANNEXE
B.

Les résultats sont présentés en pourcentage massique sur sec, cendres incluses. En effet, la mesure de
la proportion d’atome tient compte a la fois de la partie organique et minérale, par conséquent, les
teneurs en atome sont exprimées en valeurs totales.

Pour I'ensemble des mesures effectuées, les incertitudes sont déterminées a partir des données
constructeurs et de la répétabilité des essais.

2.2.2.2. Synthese des résultats

Le Tableau 2-13 recense la composition élémentaire des résidus étudiés lors de cette étude ainsi que
les données issues de la bibliographie pour les matériaux de référence. En ce qui concerne les résidus
« réels » et « artificiels », les résultats sont présentés sous forme de moyenne avec I'écart type ou
I'incertitude associée. Le lecteur peut se référer a I’ANNEXE C pour connaitre la composition élémentaire
précise de chacun des résidus.

Il existe des différences marquées de composition entre les résidus PGl « réels » et des résidus PB
« réels » ou « artificiels ». En effet, les résidus PGl disposent d’une forte proportion d’espéces
inorganiques (entre (46,7 +£0,9) % et (76,8 +£ 10,9) % w.t.). Or, du fait que la mesure estime les
composés organiques totaux, les carbonates sont pris en compte. C’'est pourquoi, les valeurs en O sont
tres élevées. Le résidu PB10, dispose également d’une forte teneur en O, d’une teneur en cendre la
plus importante, de I'ordre de (16,8 + 1,3) % w.t. contre (5,3 + 2,6) % w.t. en moyenne pour
I’ensemble des résidus PB.

Quoi qu’il en soit, ces deux types de résidus ont une composition élémentaire trés éloignée de celle du
charbon, qui est formé a une température de 500°C. Il en est de méme par rapport aux suies de bois.
En effet, les suies et les charbons sont trés aromatiques, concédant une proportion de carbone
supérieure a 80% w.t.. Néanmoins, Brandelet [41] observe couramment des particules de charbon
dans le conduit de fumée, qui peuvent se déposer sur les parois. Par conséquent, les résidus peuvent
disposer de fragments de charbon mais ils ne sont pas constitués majoritairement de ce type de
matériau.



N C H S (o]

Désignation Référence .
% w. t. sur sec & cendres inclues
PGI1 Cette étude 0,64 + 0,07 29,7+ 1,1 1,4+0,1 3,21+0,2 65,0+ 0,9
PGI2a5 Cette étude 0,36 £0,16 9,0+4,0 0,55+0,11 2,7+ 1,7 87,4142
PBA1-C1acC2 Cette étude 4,0+0,1 67,7+ 0,7 4,1+0,3 0,44 + 0,03 23,7+ 0,5
PBA2 H Cette étude 56106 67,3+6,7 2,31+0,2 0,08+ 0,02 24,7+ 7,5
PBA1-C3 a C5 Cette étude 3,5+0,2 64,7+ 1,1 4,7 10,2 0,42+ 0,03 26,6 +1,1
PB sous forme de bloc Cette étude 52+1,9 62,7+ 2,8 3,1+1,2 1,1+0,6 27,9 + 3,7
PB sous forme de poudre  Cette étude 49+0,9 61,3+ 2,1 2,8+0,8 1,8+ 0,6 29,1+ 2,1
PBA2V Cette étude 4,5+0,4 60,7+ 1,8 49+0,1 0,39+ 0,22 29,5+ 2,1
PBA2 VR Cette étude 4,6 +0,5 58,2+59 4,7+0,5 1,84+ 0,2 30,7+ 7,3
PB10 Cette étude 36%+0,1 50,3+ 10,6 2,2+1,0 1,8+0,8 42,0+2,6
Char CERIC Cette étude 0,57 + 0,06 80,0 £ 38,0 26103 0,00 16,7+ 1,7
Char commercial Cette étude 0,44+ 0,04 86,9 + 8,7 3,1+0,3 <01 95+0,9
L enne [55, 137,
Char de bois a 500°C* 138, 139] 03-1,3 84,0 — 93,2 1,7-3,0 N/A 3,8—13,5
Goudron de pin Cette étude < 0,5+ 0,05 58,7+59 6,7+ 0,7 0,00 34,0+ 3,4
Goudrons [36] N/A 54,5 6,5 N/A 39,0
Goudron de bois
250 4 400°C ** [96] 0,1-0,2 51,4—-53,4 6,2—6,5 N/A 40,0 — 42,3
Bio-huile de [70, 73, 75,
400 3 550°C*** 79] 0,7 50,0 6,8 N/A 42,9
Suies de hétre 3 (140] 0 987-996  04-13 N/A 0
1200-1400°C
Suies de bio-huile
3 800°C [141] - 98,0 - N/A 1,5
Suies de bio-huile (141] 1,2 82,3 18 N/A 14,7
a800°C
Suies de paille de mais [117] 7,9 58,1 4,6 N/A 29,4
Partlcule;ised:h;?‘r:bustlon (103] 3 40,9 27 N/A 533
N/A [142] - 40-60 - N/A -
Particules de combustion [40] 11 63,8 31 N/A 216

d’hétre

* Provenant de pin, de chéne et d’eucalyptus
** Fraction insoluble de goudron — Essence de Pin — FBR sous conditions inerte
*** Essence de pin et bois dur— FBR sous condition inerte

Tableau 2-13 : Composition élémentaire des résidus « réels », « artificiels » et des matériaux de référence ainsi que les

données issues de la littérature

Les matériaux de référence qui proposent la composition élémentaire la plus proche de celle des
résidus « réels » et « artificiels » (PB) sont :

Les goudrons de bois inférieurs a 550°C, c’est-a-dire du goudron primaire et secondaire. En
effet, au-dela de 400°C, la composition chimique évolue fortement pour n’étre composée que
de C et de H [122]. Néanmoins, il n’y a que les échantillons de type PBA2V qui ont une
composition relativement proche, autrement dit, les résidus « artificiels » obtenus dans des
conditions tres dégradées de combustion et des conditions ambiantes tres défavorables
(conduits non isolés et a I'extérieur du batiment). Par ailleurs, la proportion de soufre et
d’azote du goudron sont nulles ou presque, ce qui n’est pas le cas pour les résidus PB. Ceci
signifie que le goudron n’est pas l'unique élément a se déposer sur la paroi du conduit.

Les suies de pailles de mais provenant d’'un foyer fermé. Cet échantillon considéré par les
auteurs [117] comme une suie dispose d’une composition élémentaire trés similaire a celle de
I’échantillon PBA2V et donc du goudron. Toutefois, Bartle et al. [45] proposent que les suies
de bois sont des groupes poly-aromatiques liés par un réseau de liaisons a des groupes
aliphatiques ou oxygénés. De plus, la suie contient des espéces qui sont, dans I'ensemble,
similaires a celle de la-bio-huile ou des goudrons [113]. Ceci s’explique pour les suies de type



AALH mais aussi pour des conditions de température qui font que la suie ne connait pas de
maturation importante. Par conséquent, les matieres organiques présentes dans ou sur la suie
ne s’oxydent pas et ne se dégradent pas. Dans ce cas, la proportion de suie n’est plus
majoritaire au détriment des composés oxygénés, d’ou cette proximité chimique avec un
goudron.

e Les particules émises par la combustion de bois dans des foyers fermés. Les résultats
d’imbralés solides obtenus par Rabot-Querci [40] sont relativement proches de ceux que nous
obtenons pour la majorité des résidus « réels » et « artificiels ». Cependant, le terme de
particules de combustion est tres vaste. Malgré les écarts observés dans la littérature sur les
teneurs [40, 103, 142], les particules semblent contenir une quantité importante de composés
oxygénés.

Finalement, il ne ressort pas un matériau unique équivalent valable pour I'ensemble des résidus
« réels » et « artificiels » (PB), du fait de la forte hétérogénéité entre les résidus. En effet, comme le
met en avant le Tableau 2-13, un écart de prés de 10% w. t. de C et de 7% w.t. de O existe entre les
résidus PBA1-C1 et le résidu PBA2V. D’autant plus, que ces deux résidus « artificiels » sont produits
avec la méme procédure d’essai.

Cette importante différence s’explique par la position des résidus dans le conduit, plus précisément de
leur hauteur ou de leur distance par rapport a la chambre de combustion. En effet, plus les résidus
sont proches de la chambre de combustion (PBA1-C1, PBA1-C2 et PBA2H tous a moins de 2 m), plus
les résidus ont une proportion massique de C élevée.

Deux hypothéses peuvent expliquer ces tendances. La premiére réside dans le cycle de maturation des
dépots. Des études font référence a la transformation du coke aprés le processus de dépot [92, 128]
et de nouveaux parametres d’influence sont proposés :

e Ladurée d’exposition [8, 11, 77].
e La répétition des cycles de chauffage [8, 11, 124].

Burch et al. [11] proposent alors un schéma de maturation de la « créosote » (résidu de combustion
déposé), présenté sur la Figure 2-27. En effet, avec la chaleur émise par la combustion, I’eau s’évapore
et laisse place a un dép6t composé d’huiles, de goudrons et d’hydrocarbures. Dans notre cas, ceci
correspondrait aux échantillons avec une concentration de O la plus importante (par exemple PBA2V).
Les éléments condensés ou adsorbés peuvent au fur et a mesure subir des réactions de polymérisation
pour former des goudrons plus lourds (évaporation des composés liquides) ou fusionner avec des
structures fortement carbonées [82, 124]. Le dépdbt devient alors réfractaire et ordonné. Si la
température est suffisamment élevée, le dépot est partiellement décomposé, conduisant a la
génération d’'un dépot floconneux et friable [8, 11, 45]. Dans ce cas, la proportion de C doit croitre, ce
qui correspondrait a I’échantillon PBA2H.

Forme du dépot Effet de chauffe Formes résultantes dans
initial successif le conduit

Liquides, goudrons 1) Séchage (eau) I | Goudron visqueux ou

et hydrocarbures revétement lisse et brillant

2) Evaporation des
hydrocarbures volatils

v

) Dépébt floconneux et
[ 3) Pyrolyse partielle ]—b[ croustillant

Figure 2-27 : Organigramme des différentes étapes de transformation de la « créosote », adapté de [11]
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Ces remarques permettent de conclure que :
e La maturation des résidus au cours du temps (succession de cycle de chauffage) est plus ou
moins marquée en fonction de la hauteur et donc de la température au sein du milieu.
e Les concentrations en C et O évoluent en fonction de la hauteur dans le conduit et des
conditions de combustion.

Pour affiner I'étude de composition élémentaire, nous avons choisi d’exprimer les ratios atomiques
selon le diagramme de Van Krevelen [143], qui est utilisé pour exprimer le taux d’aromatisation des
hydrocarbures. La Figure 2-28 illustre les résultats obtenus.

De ce diagramme, les zones caractéristiques, plus ou moins vastes, des produits étudiés sont
identifiables.

e Les suies et les charbons obtenus a haute température (supérieures a 750°C) disposent des
mémes rapports et sont trés aromatiques.

e Les goudrons et les charbons (températures inférieures a 600°C) disposent de rapports (ratio
de H/C en fonction du ratio O/C) trés différents, engendrant un large domaine représentatif
de ces deux matériaux (cf. cadres orange et rouge sur la Figure 2-28). A I'intérieur de ceux-ci,
nous trouvons le goudron commercial et le charbon « artificiel » que nous avons utilisé.

e Les résidus « réels » et « artificiels » ont une composition qui se situe entre celle du charbon
faiblement aromatique (250 a 600°C) et celle des goudrons primaires et secondaires. Les
poussieres recensées dans la littérature sont également dans cette zone.

10.0 = Résidus "réels” (poéles a granulés) * Bio-huile (littérature) - 400 a 550°C
9'5 = Résidus "réels” (poéles a biches) 4  Goudron (littérature) - 250 a 800°C
9'0 ®  Résidus "artificiels” (poéles a blches) # Goudron (commercial)
8,5 i Charbon (lttérature) - 250 4 600°C s Poussiéres (littérature) - 400 & 500°C
8,0 + Charbon (littérature) - 750 a 1 400°C + Suie (ttérature) - 800 a 1 400°C
: 7.5 = Charbon "artificiel” (poéles & biiches) - 500°C
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Figure 2-28 : Digramme de Van Krevelen pour les résidus, charbon, goudron, bio-huile et suies

Les rapports atomiques permettent de compléter les observations précédentes. En effet, 'analyse
élémentaire a mis en avant que les résidus sont proches de goudron, de suies de bois ou encore de
particules issues de la combustion dans un foyer fermé. Nous pouvons désormais faire les hypothéeses
suivantes :

e La qualité de combustion impacte fortement la composition élémentaire des résidus (surtout
C et O) [102]. Par ailleurs, le résidu reste majoritairement composé de carbone.
o Pluslatempérature de combustion et des fumées est faible, plus le résidu est polaire et
peu aromatique (H/C > 0,6). Ainsi, plus de matiéres organiques sont condensées [41,
102], tendant donc vers du goudron. Par ailleurs, les résidus disposent de moins de
minéraux (cendres volatiles) [40, 142]. Le résidu dispose d’un aspect visqueux et gonflé
(bullé).



o Plus la température de combustion et des fumées est forte, moins le résidu est polaire
et plus il est aromatique (H/C < 0,6). Il se rapproche d’une structure principale typique
du charbon [124]. La proportion de composés inorganiques croit également. Le résidu
prend alors la forme de flocon ou d’une structure tres friable.

e Les conditions de combustion, bonnes ou mauvaises, ne sont pas figées au cours d’une
période de chauffage (sur plusieurs mois) et il est fort possible que les deux soient rencontrées
pour un méme appareil. Par conséquent, les suies et les matieres organiques condensées sont
produites en méme temps ou du moins, en alternance. Une ou l'autre sera favorisée, ce qui
peut engendrer la fluctuation de carbone, comme observée dans le Tableau 2-13.

e Par conséquent, Les résidus sont hypothétiquement composés d’une proportion de goudron
donnée et d’une proportion de charbon.

e Les goudrons présents dans les gaz de pyrolyse et de combustion condensent soit sur des
particules dans les fumées, soit directement sur la paroi ou le dépot existant.

Afin de confirmer ces hypothéses, une analyse spectroscopique est réalisée.

2.2.3. Analyse spectroscopique
2.2.3.1. Descriptif expérimental

L’étude spectroscopique se réalise en deux temps.

D’abord, certains échantillons sont analysés a partir d’'un spectrometre Infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) de la marque Perkin EImer, modele Spectrum GX 2000. A I'aide de la bibliotheque des
longueurs d’ondes et de l'absorption infrarouge correspondante [144], les principales liaisons
chimiques composant les résidus sont identifiées, permettant la détermination des principaux groupes
et structures atomiques. Ces essais sont sous-traités a I'Institut de Chimie des Milieux et Matériaux de
Poitiers (IC2MP).

Puis, une analyse spectroscopique par résonance magnétique nucléaire (RMN 3C) permet d’avoir une
meilleure précision quant aux liaisons existantes en-dessous de 1500 cm™?1. Aux longueurs d’ondes
des lasers utilisés (632,8 et 514,5 nm), des phénomenes de luminescence apparaissent, amplifiés par
la présence importante d’'impuretés organiques. Ainsi, le signal Raman est moins intense que celui de
la luminescence. Ne disposant pas d’autre laser, nous ne pouvons pas discerner la présence de carbone
graphitique ou désordonné et en définir les rapports d’intensités intégrés entre les bandes D et G.

Une présentation détaillée des caractéristiques de ces appareils et des protocoles expérimentaux
associés est réalisée en ANNEXE B.

Une partie des échantillons est sélectionnée pour cette campagne d’essai, se basant sur les résultats
de I'analyse élémentaire. Sont retenus les matériaux de référence (goudron commercial et charbon
« artificiel »), les résidus « artificiels » PBA1-C1 a PBA1-C5 et PBA2V et les résidus « réels » PB1 a PB5
inclus, PB8, PB10 et PB12. Les résidus « réels » sont choisis car représentatifs des 4 principaux groupes
de résidus définis jusqu’a présent. Pour les résidus « artificiels » (PBA1-C1 a PBA1-C5 et PBA2V), ce
sont ceux dont les conditions d’obtention sont les plus connues.

2.2.3.2. Synthese des résultats

Les résultats graphiques sont normalisés pour comparer plus aisément les échantillons entre eux. Cette
normalisation permet d’avoir les mémes niveaux initiaux mais impacte les niveaux de transmittance
de chaque pic (importance moindre de par le caractere qualitatif de cette étude). En revanche, le
nombre d’onde infrarouge ol les pics apparaissent n’est pas influencé. Nous obtenons alors les
spectres illustrés par la Figure 2-29.
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Figure 2-29 : Transmittances normalisées en fonction des nombres d’onde des résidus "artificiels" et "réels"

Le Tableau 2-14 récapitule les résultats de la nature des espéces chimiques.

Espéces Groupe n°1 Glroup4e n°212 Gro;pe n°3 Groupe:z“\lll ot
o PB1, PB4, PB PB3, PBS, PBA2V, PB2, PB
;::2:3:2: PGIL&2 & charbon pBgetpglo  ooudron et PBA1-C1 4 C5
(Fig. 2-29-a) (Fig. 2-29-b) (Fig. 2-29-c) (Fig. 2-29-d) (Fig. 2-29-c & d)
Acide aliphatique - v v v v
Acide saturé v - - - -
Alcool primaire - - - - v
Alcool secondaire v () v - v
Alcool tertiaire v (v) v v -
Ether aliphatique v v v v v
Ether aryl-alkyl - - - v v
Ester (acétyl) - - - v -
Phénol (V) v v v v
Alkyl v v v v v
Aromatique 4 v v v v
Soufre v - v - _

Entre parentheéses, sont spécifiées I’hypothétique présence d’espéce chimique.
Tableau 2-14 : Nature des espéces chimiques observées selon le groupe de résidu et de matériau de référence
Les principales liaisons chimiques observées sont du type O-H, C-H, C=0, C=C d’aromatiques, =C-H
d’aromatiques et —C-0, c’est-a-dire représentant :
e Les hydrocarbures saturés (chaines alkyles plus ou moins longues) et insaturés (aromatiques
de type benzénique).

e Les fonctions carbonyles (alcool, acides carboxyliques aliphatiques, éthers et phénols) et dans
peu de cas, des composés soufrés (résidus PGI, PB3 et PB10 seulement).



e ['eau.

Par ailleurs, les especes chimiques observées sont similaires a celles de I'analyse chimique de certains
matériaux de la littérature :

e Les goudrons formés a des températures inférieures a 600°C [37, 50, 93, 98, 145], contenant
des composés phénoliques, des acides, des alcools et des aromatiques.

e Les goudrons formés au-dessus de 600°C.

e Les suies de bois ou deux gammes de matiéres sont proposées [45, 113], a savoir
principalement des hydrocarbures aromatiques et des alkyles puis des composés oxygénés
(composés phénoliques, goudrons, acides, cétones et aldéhydes).

e Les poussieres ou il existe une part majoritaire de HAP [43, 69, 104, 146], des COV non
oxygénés [52, 72, 103, 146], des COV oxygénés (acides) [52, 72, 103, 146] et des composés
phénoliques [52, 71, 72, 146].

Grace a la similarité des spectres des résidus et des matériaux de référence entre eux, 4 groupes de
résidus sont proposés :
e Les résidus PB1, PB4 et PB12 disposent de nombres d’onde trés similaires a celle du charbon.
Pour autant, ceci signifie seulement que les mémes espéces sont présentes.
e Les résidus PBA2V, PB2, PB11 et PBA1-C1 a C5 ont une réponse ressemblant a celle du
goudron. Toutefois des écarts importants sont relevés notamment aux hauts nombres d’onde.
e Les résidus PGl 1 et PGI 2 qui proposent un spectre atypique. Il semble toutefois y avoir la
présence de composés avec des groupes fonctionnels oxygénés.
e Lesrésidus PB3, PB5, PB8 et PB10 dont le spectre est une association entre celui du charbon
(<3 2000 cm™1) et du goudron (> a 2000 cm™1).

La derniere conclusion concerne la structure des résidus et conforte I’hypothése que les résidus sont
COMPpOsEs :

e D’une structure de carbone ordonné, avec une bande de vibration a 1587 cm™! (bande G)
correspondant 3 la vibration du carbone graphitique lors de I’'analyse RMN*3C (résidu PBA1-
C1). Cette structure est typique des charbons et des suies.

e D’une structure de carbone désordonné, avec une bande de vibration 3 1350 cm™? (bande D)
correspondant 3 la vibration du carbone désordonné (résidu PBA1-C1, 13C). C’est une structure
typique des espéces oxygénées.

e Les résidus semblent ainsi disposer d’une base structurelle ordonnée associée a une quantité
plus ou moins importante de goudron, soit sur la surface des résidus, soit intégrée dans leur
structure.

En revanche, du fait de la nature des résidus (impuretés organiques, solubilités différentes...), ces
résultats ne sont que qualitatifs. Ainsi, il n’est pas possible de déterminer précisément la proportion
de chacune des familles chimiques représentées.

2.2.4. Aspect structurel des résidus

2.2.4.1. Objectifs et descriptifs expérimentaux

Selon le phénomeéne de dépdt mis en jeu, I'assemblage et la croissance des résidus divergent. De plus,
une fois que le résidu est déposé sur la paroi du conduit de fumée, il continue a évoluer.

Par conséquent, I'analyse de I'aspect structurel des résidus peut aider a la différenciation des types de
résidus. Trois aspects sont analysés :
e La granulométrie renseigne sur la taille des résidus et permet de regrouper les résidus
disposant des mémes spécificités. 9 tamisoirs en toile métallique avec des tailles de mailles
évoluant (selon NF ISO 565 [147]) de 4 mm de diametre jusqu’a 0,045 mm ont été utilisés.



Apreés chaque tamisage, il est noté la masse de particules/grains recueillis. Le traitement des
résultats se réalise en présentant I’évolution des proportions massiques de résidu en fonction
de la taille des particules. L’'ensemble des résidus sont concernés par I'étude.

e L’aspect macroscopique permet de recenser les formes observées a I'échelle 1:1 sur les
parois des conduits de fumée et potentiellement, de faire un lien avec I’analyse chimique. Le
protocole consiste en la réalisation de multiples clichés sur un papier quadrillé (un carreau
équivauta uncarré de 1 cm de longueur). Ainsi, nous dissocions distinctement les différentes
typologies puis étudions plus précisément celles particuliéres portant un intérét. Une partie
seulement des échantillons est concernée.

e L’aspect microscopique permet de définir I'aspect des particules a I’échelle microscopique
des résidus, puis d’identifier la présence de formes particuliéres (aspérités, porosité...) et
d’especes chimiques (suies, minéraux, goudron...). Un microscope optique de type Axio
Imager Vario Z2 (fabricant Zeiss) est utilisé. Cet appareil permet d’atteindre des échelles de
mesure de I'ordre du um voir du nm. Le protocole consiste a réaliser des clichés a une vue
d’ensemble (grossissement x2,5) puis de réduire la vue jusqu’a s’intéresser a des aspects
précis de surface (grossissement x50 a x100). Seuls certains échantillons sont concernés.

Pour chacun des 3 dispositifs expérimentaux, les observations visuelles faites sont comparées entre
les résidus de maniére a identifier des concordances et ainsi proposer un classement des résidus et
des matériaux de référence.

2.2.4.2. Synthése des résultats

Le Tableau 2-15 recense I'ensemble des résultats obtenus. De par leur nature, le goudron (visqueux)
et le charbon (trés gros morceaux) ne sont étudiés qu’a I’échelle microscopique.

Groupe n°1 Groupe n°2 Groupe n°3 Groupe n°4
Caractéristiques PGILA 5 PB4,5,7,8,9 & PB2, 3, 6,11, PBA1- | PB1,12, PBA1-C1 3
PB10 C3 a C5 & PBA2V C2 & PBA2H
Proportion de Plus de
particule inférieure a Plus de 65% w. t. Moins de 65% w. t. Moins de 40% w. t.
L 80% w.t.
1, 6 mm de diameétre
Typologie principale
ypolos p. P Poudre Poudre Grain & plaque Grains & plaque
de particule
Typologie secondaire
. - Plaque Poudre Poudre
de particule
Couleur des résidus Brune Marron Noire Noire
Noire (PB4 & 9) Marron (PB6) Marron (PBA2H)
Luisants & lisses
Aspects de structure Luisants & lisses Luisants & reliefs
des particules - Crouteux Crouteux
(macroscopiques) Granuleux Granuleux
Poreux
. Agglomérats Agglomérats
L Blocs plats Agglomérats Fissures Fissures
Aspérités de surface R Blocs plats o "
(microscopiques) Domes Domes (gouttes) Pores & cavités Pores & cavités
Piq (gouttes) & R DOmes & dendrites Dbémes & dendrites
Homogene R o R
Irréguliere (liquide) Homogene
i imi | i Inorganiques Inorganiques
IV!atler:es chimiques Inorganiques norga.nlques g . q g . q
déposées en surface Suies Suies Suies
K . Goudrons
(microscopiques) Goudrons Goudrons Goudrons

typologie des particules composant les résidus

Tableau 2-15 : Résultats de I'analyse par I'addition successive des proportions massiques de chaque taille de grains et de la



Quel que soit leur groupe, les résidus sont composés d’une proportion importante de particules/grains
inférieurs a 1,6 mm de diamétre. Ceci est d( a la combustion et donc a la nature et aux caractéristiques
dimensionnelles des particules qui se déposent dans le conduit, mais aussi, du fait de la méthode de
ramonage qui dégrade les résidus plus gros en de multiples morceaux plus fins. Par conséquent, deux
catégories sont retenues: les poudres et les grains grossiers, a savoir ayant un diametre
respectivement inférieur et supérieur a 2 mm.

Le Tableau 2-15, met en avant les aspects structurels des particules (diamétres supérieurs a 4 mmy),
comme l'illustre la Figure 2-30. 6 aspects remarquables des résidus sont observés :

Floconneux, c’est classiquement le cas des résidus sous forme de poudre accrochés sur la paroi
du conduit de fumée.

Poreux (cf. Figure 2-30-a), I'aspect fait penser a une mousse et donne I'impression d’un dépot
réalisé de maniére chaotique. Il est essentiellement rencontré sur les résidus en bloc ou nous
observons de nombreux crateres.

Luisants (ou vitrifié) et lisses (cf. Figure 2-30-b). Cet aspect ressemble fortement a du goudron
sous son aspect visqueux. Nous le rencontrons la plupart du temps sur des plaques. Deés lors,
nous pouvons l'assimiler a du bistre, c’est-a-dire du goudron qui a condensé sur la paroi du
conduit de fumée.

Luisants avec reliefs (cf. Figure 2-30-c). Ce relief provient de nombreuses aspérités comme des
dendrites, des coques (potentiellement remplie d’air) ou mémes des gouttes condensées.
Nous les observons sur les éléments volumineux comme les plaques et les blocs.

CroGteux (cf. Figure 2-30-d), c’est-a-dire une couche durcie dont la partie superficielle
(supérieure) semble friable (trés seche), provenant de I'assechement d’un liquide par exemple.
La Figure 2-30-e montre I'existence d’une couche luisante sous la couche superficielle.
Granuleux (cf. Figure 2-30-f), donnant I'impression d’une association d’une multitude de petits
grains entre eux. Cet aspect est observé sur des plaques et les blocs.

Figure 2-30 : Clichés des différents aspects de surface observés —a : poreux—b : luisant et lisse — ¢ : luisant avec relief —d et e

: crolteux — f : granuleux

Les aspects de la Figure 2-30 coincident avec plusieurs descriptions de la littérature présentées dans
les sections précédentes. Ce sont les surfaces lisses, des spheres denses et lisses (gouttelettes de
goudron), des surfaces poreuses ou encore des cénospheres.



Le Tableau 2-15 recense également I'aspect des résidus a une échelle microscopique. Ceci permet de
retrouver les mémes aspects de surface qu’a I’échelle macroscopiques mais surtout d’identifier les
aspérités de surface plus précisément, comme :

Des blocs plats déposés a la surface du résidu (cf. Figure 2-31-a). lls sont généralement
réfléchissants, et nous considérons ces blocs plats comme étant du goudron.

Des surfaces homogenes (cf. Figure 2-31-b) ou irrégulieres (cf. Figure 2-31-c). Ceci traduit
respectivement une surface lisse ou au contraire accidentée. La structure irréguliere laisse
penser a un liquide figé ou visqueux avec du relief qui est complexe a interpréter.

Des doémes (cf. Figure 2-31-d), dendrites et carbone aciniforme (ressemblant a des grappes de
raisin) provenant de la coagulation et de la recondensation de composés carbones ou de
particules de type colloidales comme observées par [113] (échelle 2 um) et [117] (échelle
24 um). Les domes ou gouttes peuvent atteindre des tailles jusqu’a 250 um.

Des pores, des inclusions et des cavités (cf. Figure 2-31-e) provenant de la libération de gaz au
cours du traitement thermique, d’arrachement de dépéts a la surface ou de la maturation
chimique du résidu.

Des fissures (cf. Figure 2-31-b-c-d-e) dues a I'action mécanique de ramonage, des cassures
naturelles ou encore un élargissement de réseau de pores.

Des agglomérats de matiéres (cf. Figure 2-31-a-b-e-f). A cette échelle, il est difficile de définir
si ce sont des matiéres inorganiques, des suies ou autres choses. En effet, des études sur la
morphologie des suies en SEM mettent en avant que les suies sont sous forme de groupes
(cluster de globules nanométriques) de filaments [40, 113] et qu’elles sont visibles dés 5 um
[98, 122, 141]. Par ailleurs, elles disposent d’un aspect lisse, régulier et uniforme [98, 113, 122,
141].

Figure 2-31 : lllustration des aspérités en surface du résidu — a : PB10, x20 & lumiére polarisée — b : PB8, x20 & champ
sombre —c : PBA2V, x20 & champ sombre —d : PB11, x2,5 & champ sombre — e : PB10, x50 & champ sombre — f : PB1, x20 &

champ sombre

Ces aspects, autant a I’échelle macro que microscopique, sont la preuve d’une certaine hétérogénéité
des résidus. De plus, le mode de dépd6t des particules sur la paroi puis la maturation du dépét ainsi
formé doit impacter considérablement I'aspect de celui-ci. Ainsi, Henry et al. [148] proposent les
différentes structures de dép6t classiquement observées, comme l'illustre la Figure 2-32.
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Figure 2-32 : Schéma des situations typiques pour la structure des dépéts [148]

En synthéese, les résidus peuvent étre classés en 4 groupes distincts :

Le groupe 1, qui concerne les résidus de poéle a granulés (PGI), compte peu de polluants
organiques. C'est pourquoi il n’est observé que des blocs extrémement fins, non
agglomérables entre eux, assimilables a de la poudre.

Les résidus du 2™ groupe sont issus de la pyrolyse et de la combustion de bois de bonne
qualité (sec et fendue) dans des appareils performants et maintenus en bon état de
fonctionnement. Dans ces conditions, les dépots sont essentiellement composés de particules
solides trés fines, issues d’une combustion bien avancée du bois. Ainsi, ces dépots assimilables
a de la poudre, avec, de maniere éparpillée des plaques de faibles dimensions et épaisseurs.
Pour le groupe 3, les résidus (PB2, PB3, PB6, PB11, PBA1-C3 a C5 & PBA2V) proviennent de
conduits en contact direct avec I'extérieur (partie du conduit a I'extérieur du batiment). Par
conséquent, les produits qui se déposent sur la surface sont de différentes natures (particules
solides, liquides...) et la chaleur locale dans le conduit ne permet pas de modifier
fondamentalement la structure du dépot. En revanche, ces faibles températures provoquent
des agglomérats entre les différents grains, notamment a travers la condensation des
goudrons. Ainsi, les échantillons du groupe 3 sont principalement composés de grains de plus
ou moins grandes dimensions et non de poudre (typologie minoritaire).

Le groupe 4 regroupe les blocs les plus conséquents en taille. Ces résidus (PB1, PB12, PBA1-C1
a C2 & PBA2H) correspondent a ceux les plus proches de la chambre de combustion ou la
chaleur est plus importante qu’en partie haute de la cheminée, ce qui permet de transformer
les résidus initiaux en des résidus plus carbonés avec une structure plus ordonnée et donc plus
solide.

Le charbon « artificiel » et le goudron ont une structure tres différente des résidus.

o Legoudron dispose d’une surface avec des pores et des matiéres inorganiques.
o Lecharbon a une structure lisse et fibreuse ou les trachéides, les rayons ligneux et les
fibres du bois sont visibles, autrement dit, une structure proche du bois initial.

Toutes les remarques issues de I'analyse visuelle confirment les analyses précédentes, a savoir que :

Les résidus sont un mélange de plusieurs composés qui sont les matériaux inorganiques
(cendres par exemple), les goudrons condensés, les structures carbonées et potentiellement
les agrégats de suies.

La proportion de chacun des composés varie selon la provenance des résidus (poéle a granulés
et a bliches). Ceci sous-entend que les conditions de combustion ont un fort impact.
L'assemblage de ces matieres entre elles et donc, la forme ou la structure finale des résidus,
dépend fortement des processus de dép6ts mis en jeu, des polluants et des particules présents
dans les gaz de combustion, mais aussi de la maturation des résidus a plus long terme. Il



dépend ainsi de l'interaction avec la surface de composés chimiques (cas du goudron), pour
finalement se fondre dans la structure et devenir un site possible pour de nouveaux dépots.

e |’aspect visuel des résidus renseigne en partie sur la maniére dont le dépot s’est créé (bonne
ou mauvaise combustion, condensation...) et de sa nature (plutét goudronneux, inorganique,
charbonneux...).

2.3.Propriétés physiques et thermiques des résidus

2.3.1. Masse volumique apparente et réelle

2.3.1.1. Objectifs et descriptifs expérimentaux

Au cours de cette étude, deux masses volumiques sont estimées :

e La masse volumique apparente correspond a la masse volumique des résidus déposés sur le
conduit de fumée, c’est-a-dire en tenant compte de la présence de I'air dans les interstices
entre résidus et dans les pores des résidus. Elle se détermine en remplissant un volume connu
par une masse connue de résidu. Sa connaissance est nécessaire lors des essais aux Cone
Calorimetre, tout particulierement pour définir la masse d’échantillon a disposer dans le porte
échantillon. Ensuite, la comparaison des masses volumiques apparentes des échantillons
« artificiels » et « réels » avec les matériaux de la littérature vont permettre de confirmer les
résultats de I'analyse chimique.

e La masse volumique réelle correspond a la masse volumique du squelette du résidu aprés
extraction de I'air dans les pores. C'est cette masse volumique réelle qui est la plus souvent
annoncée dans la littérature scientifique. Elle se détermine par le volume d’eau extrait apres
I'ajout d’'une quantité connue de résidu [149]. L'utilisation de I'eau permet de supprimer
I'influence de I'air présent entre les particules (encombrement perdu a cause du mauvais
assemblage) et dans les pores sur le calcul de la masse volumique. Cette grandeur rend la

comparaison plus pertinente avec des matériaux liquides (visqueux) non poreux, comme le
goudron. C’est également cette masse volumique qui apporte le plus d’information quanta la
structure réelle du matériau.

Les incertitudes sont déterminées a partir des données de précision de la balance (fournit par le
constructeur), de l'incertitude sur le récipient de mesure et de la répétabilité des mesures de la masse
volumique réelle et apparente (représentée par 3 essais).

2.3.1.2. Synthese des résultats

Les estimations de la masse volumique apparente et de la masse volumique réelle des résidus et
matériaux de référence sont respectivement illustrés par les Figure 2-33-a et b.

Ces figures mettent en avant des différences pouvant étre tres importantes entre la masse volumique
apparente et réelle. Cette différence est liée aux interstices et aux pores des résidus ou a la
granulométrie mais aussi par I'effet hydrophile ou hydrophobe des résidus (biais lié a la méthode de
mesure). En effet, avec cette méthode de mesure (utilisation de I’eau), certains résidus doivent étre
fortement polaire, chargée ou disposer de nombreuses liaisons hydrogenes et oxygénes qui sont
totalement ou fortement solubles dans I'eau.

e ('est le cas pour le PGI2 et les cendres (rapport de la masse volumique réelle sur apparente
supérieur a 5). De maniére moindre (rapport supérieur a 2), cela concerne aussi les
échantillons PGI2, PB6, PB11, PB12, PBA2H et PBA1C1 a C3. Ces échantillons se caractérisent
par une structure en bloc trés friable ou en poudre. De nombreuses liaisons avec une molécule
O doivent exister.

e Au contraire, les résidus qui sont hydrophobes ne vont pas connaitre d’augmentation
conséquente de leur masse volumique. C’'est le cas des échantillons PGI1, PGI4, charbon, PB2,



PB5, PB8 et PB10 (rapport inférieur a 1,3). En fait, au lieu que I'’eau remplisse les espaces entre
les particules, ces derniéres vont se rassembler en gardant 'air dans les interstices. Ces résidus
disposent majoritairement de liaisons carbone - hydrogene.

Pour les autres résidus (rapport entre 1,5 et 1,9), I'’eau n’impacte pas significativement la
mesure. Ces résidus ont la spécificité d’étre composés de gros grains ou d'un mélange
poudre/plaque. Dans ce cas, la différence entre la masse volumique réelle et apparente est
minimisée, du fait d’un volume plus restreint a combler par I'eau.
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Figure 2-33 : Masse volumique apparente (a) et réelle (b) en fonction des matériaux de cette étude et de la littérature
scientifique [70, 75, 76, 150, 151]

Finalement et malgré le biais expérimental, une classification des résidus peut étre proposée a partir
de la masse volumique réelle, Tableau 2-16.

M Groupe n°1 Groupe n°2 Groupe n°3  Groupe n°4
asse
volumique ‘ PBL,2,3,4  PBG,9, 11, PBAL-
lkg m-3] PGl 1 PGI2 a5 5,7,8,10 Cla 5, PBA2V et Goudron Charbon
' et 12 PBA2H
Structure . .
. . Poudre Poudre Poudre Grains & plaques Visqueux Bloc
des résidus
Apparente 340 + 23 448 — 609 217 — 411 263 — 502 1216 + 45 253 — 423
Réelle 305+9 796 — 1167 @ 338 — 635 645 — 814 1216 + 45 535+ 55

Tableau 2-16 : Classification des résidus et des matériaux de référence en fonction de la masse volumique apparente et

réelle

Pour le groupe n°1, constitué des résidus de poéles a granulés (PGl), nous constatons :

Que la masse volumique apparente des résidus PGl est de maniere globale plus élevée que
celle des résidus de la série des PB, comme l'illustre la Figure 2-33-a. En effet, ces échantillons
sont principalement sous forme de poudre et d’autre part, ils disposent d’'une proportion
importante de cendre (> 45% w.t.). Il est donc suggéré que les cendres sont a |'origine de
cette haute masse volumique.

La masse volumique réelle des résidus PGl (sauf PGI1) est soit du méme ordre de grandeur que
celle des suies, soit de celles des cendres (cf. Figure 2-33-b). En fait, ces résidus ainsi que les
suies et les cendres sont hydrophiles (solubles), d’ou des masses volumiques réelles tres fortes.
Par conséquent, les particules déposées sur les parois sont donc une multitude de
(nano)particules non agglomérées, de particules de cendre et potentiellement de particules
de suies.



En ce qui concerne le groupe n°2, a savoir les résidus « réels » et « artificiels » :

e |l est difficile de conclure sur une quelconque tendance car pour I'ensemble des résidus PB, la
masse volumique apparente évolue entre 200 et 500 kg.m™3 quelle que ce soit la forme
(poudre ou morceaux) et la provenance (« artificiel » ou « réel ») des échantillons. La masse
volumique apparente des résidus est proche de celles du charbon ou des suies.

e Enrevanche, concernant la masse volumique réelle, il se distingue deux groupes dont la limite
correspond a la masse volumique réelle du charbon, a savoir 600 kg.m™3.

o Les masses volumiques inférieures ou égales (résidus sous forme de poudre
majoritairement). Dans ce groupe, nous retrouvons les résidus disposant d’une
analyse spectroscopique et d’'une masse volumique réelle similaire de celle du charbon
(PB1, PB3, PB4, PB10 et PB12).

o Les masses volumiques supérieures (résidus sous forme de grains et de plaques
principalement) concernent tous les résidus « artificiels » et quelques résidus « réels »
(PB6, PB9 et PB11). La température impacte effectivement la maturation des dépdts
et potentiellement les mécanismes de dépo6t. Malgré une composition élémentaire
différente, la structure chimique des résidus « artificiels » est relativement proche.

e Par conséquent, malgré des différences chimiques (composition élémentaire) et visuelles
(structures physiques), la masse volumique est gouvernée par la structure chimique des
résidus. Ainsi, les résidus disposant d’une faible quantité de groupes fonctionnels oxygénés
auront une masse volumique proche de celle du charbon (structure polycyclique). Au
contraire, les résidus ayant des quantités importantes de groupes oxygénés auront une masse
volumique plus forte que celle du charbon, se rapprochant de celle du goudron (bien
gu’encore tres éloignée). Ceci confirme I'hypothese que certains résidus doivent disposer
d’une concentration de goudron plus importante que d’autres.

Le groupe n°3, représentant le charbon, apporte une information intéressante pour les essais en Cone
Calorimetre. Selon la forme du charbon (poudre ou morceau), un rapport de 2 est observé a masse
volumique apparente. Ceci signifie que I'assemblage des grains intégre beaucoup plus d’air parasite
gu’un morceau de charbon disposant d’une porosité donnée. Il est donc possible que lors des essais
au Cone Calorimetre, la mise en place des résidus dans le porte échantillon intégre une part d’air
surévaluée par rapport a celle observable sur la paroi du conduit, ou les résidus sont liés entre eux.

2.3.2. Conductivité et effusivité thermique

2.3.2.1. Objectifs et descriptifs expérimentaux

La conductivité (A) et I'effusivité thermique (e) des résidus sont déterminées a partir de I'analyseur TCi
du fabricant C-Therm. La mesure consiste a positionner une quantité et une épaisseur de résidu
connue dans un porte échantillon en laiton positionné a I'interface du capteur (disque chaud).

Les objectifs de cette caractérisation sont multiples :
e Définir la conductivité et I'effusivité thermique des résidus a masse volumique apparente. Ces
grandeurs sont nécessaires dans |'utilisation de modele numérique.
e Connaitre la conductivité thermique a masse volumique réelle de maniere a :
o Déterminer la porosité des résidus.
o Identifiersila structure chimique du résidu pilote le transfert thermique dans le résidu.

Le protocole d’essai consiste alors a mesurer la conductivité thermique des résidus a masse volumique
apparente a 5 reprises puis de les compresser pour se rapprocher de leur masse volumique réelle
(compression de 0,01 a 2 bars).



2.3.2.2. Syntheése des résultats

Le Tableau 2-17 présente les différents paramétres thermiques mesurés et calculés a température
ambiante et avec un faible tassement (équivalent a la masse volumique apparente) : I'effusivité (eq,p)
et la conductivité thermique apparente et réelle (Aegs et Ac), puis la diffusivité (ag,, ) et I'inertie
thermique (P,pp). Les résultats sont présentés sous forme de moyenne pour les groupes établis lors
de I'analyse structurelle. En ANNEXE D sont recensés les mémes parametres thermiques pour chacun

des résidus.

Echantillon A €app Yapp Papp Ae
W.m LK1 W Kk*'m?-s% [107m?s™ 1] [kWim*K2s] [W.m *K™]
Cendres de bois 0,047 + 0,006 116,6 £ 24,7 1,80 + 0,45 0,019 £+ 0,005 0,247 + 0,001
Charbon de bois 0,057 + 0,002 1352+ 73 1,57 £ 0,02 0,019 +£ 0,012 0,194 + 0,003
PB « réels » en poudre 0,057 + 0,006 145,5 + 25,5 1,50 + 0,15 0,020 £+ 0,006 0,254 + 0,040
Combustibles bois 0,058 + 0,007 154,7 £+ 24,5 1,43+ 0,10 0,025 + 0,008 -
PB « réels » en bloc 0,059 + 0,006 146,3 £ 18,1 1,53+ 0,29 0,025 + 0,007 0,225 £ 0,050
PB « artificiels » en bloc 0,064 + 0,005 174,5 + 13,9 1,37 £ 0,02 0,029 £+ 0,007 0,212 + 0,048
PGI1a5 0,065 £+ 0,008 176,5+ 23,3 1,38 £ 0,04 0,032 £ 0,008 0,269 £+ 0,012
Goudron 0,214 + 0,002 683,31+ 6,7 0,98 + 0,02 0,467 + 0,073 0,214 + 0,002

Tableau 2-17 : Conductivité, effusivité, diffusivité et inertie thermique a température ambiante et masse volumique

"on

apparente de résidus "réels"”, "artificiels" et matériaux de référence.

De maniere générale, tous les échantillons sont de bons isolants thermiques par rapport a I'air
(0,027 W.m™ 1. K1) a température ambiante, excepté le goudron qui a une conductivité et une
effusivité environ 4 fois supérieure. Outre les matériaux de référence (combustibles bois, goudron,
charbon et cendres de bois) et les trois groupes de résidus, la conductivité thermique a masse
volumique apparente est :

Comprise entre 0,04 et 0,06 W.m™1. K™%, pour tous les échantillons sous forme de poudre,
sauf pour le résidu PB9 et les granulés broyés. Sont concernés également le charbon, la bliche
broyée et les cendres provenant de blches, de granulés et du résidu PBA2V. Certains résidus
sous forme de grains sont également concernés comme le PB3, PB6, PB12 et le PBA2H.
Comprise entre 0,06 et 0,08 W.m™1. K1, pour I'ensemble des résidus sous forme de poudre
fine provenant des poéles a granulés (PGI) ainsi que la grande majorité des résidus sous forme
de bloc ou d’agglomérat (encombrement supérieur au millimétre) provenant d’appareils a
bliche. Sont également concernés les granulés de bois et le résidu PB9, tous deux sous forme
de poudre et de petite plaque (surface inférieure a 4 mm?2).

Supérieure a 0,2 W.m™1. K~ essentiellement pour le goudron.

Plusieurs explications peuvent justifier les écarts observés :

Si le contact entre les résidus et le capteur est de mauvaise qualité, des poches d’air
engendrent un biais de mesure. Ce commentaire est également valable dans la couche utile
pour la mesure (épaisseur de pénétration).
Deux porosités sont envisageables :

o Celle interne avec des réseaux de pores internes dans un matériau.

o Celle externe ou le transfert de chaleur dépend fortement du contact thermique entre

grains et blocs, et est affecté par I'agencement trés aléatoire des inclusions.

La composition chimique des résidus influence le transfert thermique par conduction qui est
piloté par la vibration du réseau cristallin (phonon) [152]. A travers la concentration
importante de minéraux et potentiellement de métaux dans les cendres, la conductivité
électrique peut ne pas étre négligeable.



Pour confirmer ces différentes hypotheses, une analyse des conductivités thermiques est réalisée en
fonction du taux de compression (cf. Figure 2-34) et de la composition élémentaire (rapport O/C et

H/C).
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Figure 2-34 : Rapport d’air théorique expulsée en fonction de la compression du résidu pour les résidus en blocs et

en poudre (a), les résidus PGl et cendres (b) et le charbon (c)

Les conclusions issues de cette analyse sont les suivantes.

La compression des résidus engendre I'expulsion de I'air entre les grains et au niveau du

capteur, la surface de contact entre les grains et les particules en est améliorée. La conductivité

thermique des résidus est étroitement liée a la porosité du résidu.

La proportion d’air extraite en fonction du taux de compression maximum, estimé pour tous
les échantillons, suit une régression linéaire.

O

Les tendances sont trés bonnes pour les PGl et cendres (R* > 0,91), plus mitigées pour
les résidus PB sous toutes les formes (entre 0,73 et 0,85) et mauvaises pour le
charbon (0,57) en tenant compte du point a 9% vol. (cf. Figure 2-34-c). Sinon, la
corrélation est convenable.

Les coefficients des tendances étant similaires pour certains groupes (PGl et cendre
puis PB entre eux), ceci signifie que les matériaux disposent d’un comportement
similaire face a la compression mais aussi en termes de conductivité thermique.

La compression des résidus jusqu’a 2 bars entraine l'augmentation de la conductivité

thermique, comme recensé dans le Tableau 2-17. Le facteur d’augmentation varie selon les
échantillons :

O

Pour les résidus PGl et les cendres, le taux de compression est supérieur a 30% et les
conductivités thermiques comprises entre 0,150 et 0,260 W.m™1. K~1. Seulement Ia
cendre PBA2V dispose d’une conductivité trés inférieure a cause d’une compression
bien plus faible. Par ailleurs, la compression entraine une augmentation de la
conductivité thermique apparente d’un rapport 3a 5.

Concernant la série des PB, les niveaux de conductivité thermique sont semblables
entre les résidus sous forme de poudre et de blocs. Ils sont supérieurs a 0,09 et
inférieurs & 0,15 W.m~1.K~1. La différence réside principalement dans le taux de
compression qui est plus élevé pour les résidus sous forme de poudre, de I'ordre de
15% en moyenne. La compression entraine une augmentation de la conductivité
thermique apparente de 1,5 a 2 fois.

Les combustibles (charbon, granulés et bliches) disposent de la conductivité la plus
faible a compression égale (au moins pour le charbon) a hauteur de
0,077 W.m L. K~1. l’augmentation de la conductivité thermique est inférieure a
rapport 1,5.

Une relation existe entre la composition chimique et la conductivité thermique des résidus
provenant des appareils a bliches, tout particulierement la chaine carbonée.
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Figure 2-35 : Rapport atomique O/C et H/C en fonction de la conductivité thermique « réelle » des résidus de la série PB et

importante,

Un squelette composé d’hydrocarbures saturés (liaison simple entre carbone
essentiellement) dispose d’une conductivité thermique plus
rapprochant du goudron. Ceci concerne les rapports H/C les plus forts sur la Figure
2-35-a (résidu en bloc).
Un squelette composé d’hydrocarbures aromatiques (rapport H/C faible), tend vers le
charbon (cf. Figure 2-35-a).
Les groupes fonctionnels -OH et -CO impactent peu le transfert conductif du résidu,
contrairement aux liaisons carbone-carbone simples ou doubles (cf. Figure 2-35-b).

se

Il ne semble pasy avoir de relation entre les résidus PGl et la structure moléculaire (cf. Figure

2-35-c et d).

Du fait que les mémes niveaux de conductivité sont répertoriés entre les résidus sous forme
de poudre et de bloc, la nature des liaisons de la structure moléculaire n’‘impacte pas
significativement le transfert conductif.
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2.3.3. Porosité
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Plusieurs articles proposent des modeles numériques (théorie du milieu efficace, Maxwell-Eucken en
série ou parallele...) pour déterminer la conductivité thermique effective des poudres alimentaires de
différentes structures [153, 154, 155]. Ces modeéles tiennent compte généralement de la porosité et
des conductivités thermiques de I'air et du matériau sans pore, comme l'illustre la Figure 2-36.

Dans notre cas, nous ne connaissons pas la porosité contrairement a la conductivité effective. Nous
allons détourner ces modeles afin d’en déduire une porosité approximative des résidus testés.

Différents modeles sont définis pour déterminer la porosité, notamment ceux dits « rigides » et ceux
dits « flexibles » (cf. ANNEXE B pour plus de renseignements).
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Figure 2-36 : Limites de conductivité thermique effective pour des matériaux poreux « interne » et « externe » -Eq(3). :
modéle EMT - Eq(4). : porosité externe - Eq(5). : porosité interne [153]

Dans cette étude, un modele « flexible » est retenu, basé sur la modification des modeles Maxwell en
y ajoutant un paramétre de pondération empirique, nommé j. Ce paramétre empirique transcrit la
qualité de la résistance de contact au transfert de chaleur entre des particules voisines dans des
matériaux granulaires. Les matériaux granulaires ont une valeur de j plus faible que les matériaux avec
une matrice en phase solide continue.

2.3.3.2. Synthése des résultats

Les échantillons de la série des PGl, des cendres et de certains résidus PB correspondent parfaitement
a la définition de la porosité externe (plus d’espace occupé par de I'air, que de poudre). En revanche,
pour les résidus sous forme de blocs, nous avons a la fois de la porosité externe et de la porosité interne
(surface de poudre plus importante que celles des pores). Les blocs étant géométriquement non
uniformes, leur assemblage engendre de nombreuses poches d’air, ainsi une porosité externe est
considérée.

Le Tableau 2-18 récapitule les valeurs de porosité estimées pour chaque échantillon. Le lecteur peut
se référer a I’ANNEXE E pour connaitre la porosité de chacun des résidus.

Echantillon Porosité Ecart type Valeur minimale Valeur maximale
externe [%] [%] [%] [%]
Charbon 69,6 13,2 - -

Cendres de bois 71,9 10,1 61,4+ 12,3 78,9 + 8,6
Résidus PGI1 a5 66,8 12,0 61,8+ 13,6 74,2+ 10,0
Résidus « réels » en poudre 73,3 6,1 64,1 + 14,7 80,7 £ 8,0
Résidus « réels » en bloc 67,3 6,7 65,6 +12,2 61,4+ 12,3
Résidus « artificiels » en bloc 61,6 6,3 48,6 + 16,1 67,5+129

Tableau 2-18 : Porosité « externe » des résidus « réels », « artificiels » et des matériaux de référence

Les résultats disposent d’une incertitude conséquente de par la méthode d’essai (mesure de la
conductivité thermique) et le modele numérique utilisé (Maxwell pondéré). Toutefois, les données
obtenues sont cohérentes avec la littérature. En effet, en moyenne, la porosité des résidus est de
67,7 %, avec un écart type de 7,3%. Cette valeur est proche des résultats obtenus par Rockne et al.
[150], ou la porosité de suie provenant de poéle a bois est également de 67%.

Les porosités les plus faibles concernent les échantillons PBA2V, PBA2H et PB1, avec une porosité
inférieure a 60%. Par ailleurs, pour ces échantillons qui sont principalement composés de blocs
volumineux, les résultats sont légerement faussés car ces blocs n’ont pas pu faire partie de I'essai de



par leur encombrement. lls ont été remplacés par des blocs plus petits ou de la poudre. Pour les autres
résidus, les porosités sont comprises entre (61,8 + 13,2) et (80,7 + 8,0)%.

Cette forte porosité est liée aux mauvais contacts entre les grains et blocs ce qui génére de nombreux
interstices. Toutefois, ces valeurs sont surévaluées puisque dans le conduit de fumée, les résidus sont
sous forme d’un monobloc pour la plupart des résidus de poéles a blches. En revanche, pour les
résidus sous forme d’amas ou d’agglomérats, ces valeurs sont pertinentes (cas des PGI, des cendres et
certains résidus PB sous forme de poudre).

Ces données sont également importantes lors de I'étude au Céne Calorimetre

2.3.4. Pouvoir Calorifique

2.3.4.1. Objectifs et descriptifs expérimentaux

Les objectifs attendus suite aux mesures du pouvoir calorifique supérieur sont multiples. Tout d’abord,
il s’agit :
e D’évaluer sitous les résidus « réels » et « artificiels » peuvent se dégrader.
e Déterminer les énergies libérées et les comparer aux matériaux de référence
e De construire une base de données servant a la définition d’un classement des résidus et au
calcul de la vitesse de propagation de la flamme.

Le pouvoir calorifique est déterminé en bombe calorimétre modele C200 du fabricant Hilton. Ce

dispositif permet de faire brller un échantillon dans une atmosphére oxydante sous pression
((24 + 1,3) bar).

Pour chacun des résidus testés, une répétabilité minimum de 2 essais est retenue. Aucun échantillon
n’a été séché (pas de passage en étuve), par conséquent ils disposent de leur humidité naturelle.

2.3.4.2. Synthese des résultats

Le Tableau 2-19 récapitule I'’ensemble des résultats estimés du PCS et les PCl équivalents selon les
groupes formés précédemment. Il est également renseigné les PCS de la littérature scientifique. Le
lecteur est invité a se référer a I’ANNEXE F pour avoir les résultats de chacun des résidus de cette étude.

Notons que les PCS des résidus PGI3, PGl4 et PGI5 n’ont pas pu étre mesurés car ces résidus ont dégagé
une si faible quantité d’énergie, qu’elle n’est pas mesurable (aucun gradient de température ou trop
faible). Pour les résidus PGI1 et PGI2, une forte incertitude leur est attachée (respectivement 25,5 et
38,1%) du fait d’'une hétérogénéité des résultats mais également car la perte de masse mesurée est
trés faible pour une énergie libérée importante. Ces remarques confirment que les résidus se
dégradent peu et que les liaisons chimiques détruites sont oxygénées (fort dégagement de chaleur).

Echantillon Forme PCS Ecart type PCI Ecart type
initiale [M].kg™] [M].kg™] [M].kg™'] [M].kg~']
PB « réels » Poudre 22,0 1,6 21,7 1,5
PB « réels » Bloc 23,5 1,6 22,7 1,5
PB « artificiels » Bloc 25,3 1,0 24,2 1,0
PGI2 et PGI3 Poudre 24,7 2,4 24,4 2,6
Goudron Liquide 23,5 2,8 22,0 3,0
Charbon Poudre 23,2 3,7 22,5 3,8
Biches Poudre 18,0 2,2 16,5 2,2
Valeurs de PCS de la littérature [M]. kg™1]
Charbon [55, 73, 151, 156, 157, 158] 19 — 34 (200a1000°C)
Goudron / huile pyrolytique [36, 70, 73, 76, 156, 158] 8- 27 (4002a600°C) & > 40 (600a1000°C)
Poussiere [40] 24 (400 — 600°C)
Blches [158, 159] 14,2 - 20,4

Tableau 2-19 : PCS et PCl des résidus « artificiels », « réels » et des matériaux de référence



Ces résultats confirment I‘hypothése que les résidus sont un mélange complexe composés d’une
structure ordonnée a plus ou moins faible température (de type charbon peu aromatisé) et d’une
proportion variable de groupes fonctionnels oxygénés (goudron a faible poids moléculaires par
exemple). Par ailleurs, la composition chimique du matériau impacte fortement la mesure du Pouvoir
Calorifique. En effet, les PCS et PCI :

e Des matériaux de référence (goudron et charbon) sont sensiblement les mémes et en accord
avec les données de la littérature.

O

Le charbon se situe dans I'étendue inférieure pouvant signifier que le charbon est peu
aromatique (faible température de formation).

Le goudron commercial se situe dans la gamme 400 a 600°C, c’est-a-dire des
goudrons primaires et secondaires.

e Des résidus « réels » sous forme de poudre sont les plus faibles de tous les résidus confondus

et sont inférieurs aux valeurs des matériaux de références. Ces résidus :

o
O

Semblent étre obtenus lorsque la combustion est contrélée et donc, de bonne qualité.
Sont plus aromatiques avec un rapport H/C inférieur a 0,55 comme l'illustre la Figure
2-37-b.

Nécessitent une énergie plus importante pour détruire les liaisons carbones (simples
et doubles), engendrant une baisse de la valeur de PCS et de PCI.

Des résidus « réels » sous forme de bloc sont équivalents de celui du goudron et du
charbon. Pour ces échantillons la structure est bien ordonnée avec une aromaticité
supérieure a 0,55 (cf. Figure 2-37-b), mais de nombreux carbones désordonnés en
périphérie sont liés a des groupes fonctionnels oxygénés de faible poids moléculaire
(alcanes, acide gras et alcools). C'est pourquoi le rapport O/C est compris entre
0,3 et 0,4 (cf. Figure 2-37-a).

e Des résidus « artificiels » sont les plus forts, tous matériaux de référence et résidus considérés.

Deux typologies de résidus sont observées :

O

o}

Ceux similaires aux résidus « réels » sous forme de bloc. C’est le cas des résidus PBA1-
C4 a C5 et PBA2V. Ce sont les résidus issus d’'une combustion dégradée.

Ceux dont la structure doit étre principalement composée d’aromatiques oxygénés
(haut poids moléculaire). C'est pourquoi le rapport O/C est inférieur a 0,3 (cf. Figure
2-37-a) et que le PCS est supérieur a celui du goudron primaire et secondaire. C'est le
cas des résidus PBA1-C1 a C3 et PBA2H.

e Des poussieres, provenant de la littérature, sont sensiblement proches de ceux mesurés. La
mesure peut donc étre considérée comme convenable et que I'ensemble des résidus sont
représentatifs et pertinents
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Figure 2-37 : PCl en fonction du rapport atomique O/C (a) et H/C (b) des résidus « artificiels » et « réels »



2.4.Décomposition thermique des résidus

La nature et les propriétés thermochimiques des résidus étant explicités, nous nous intéressons a la
décomposition thermique de ces derniers. Dans un premier temps, sont présentées les étapes de
décomposition thermique sous atmospheére inerte et atmosphére oxydante a travers I'évolution de la
vitesse de perte de masse, de I'énergie et des gaz produits en Analyse ThermoGravimétrique (ATG). A
partir de ces données, un modele cinétique est développé. Dans un dernier temps, sont présentés les
résultats de capacité thermique en fonction de la température.

Les analyses thermo-physiques ont permis de définir trois grandes familles bien distinctes, le charbon,
les résidus et le goudron. Les résidus peuvent également étre dissociées en sous-groupe notamment,
en fonction de leur forme : poudre et bloc. Pour I'analyse thermogravimétrique, ce classement
provisoire est pris en compte.

2.4.1. Analyse Thermogravimétrique (ATG-DSC)

2.4.1.1. Dispositifs expérimentaux

L'objectif de I'analyse thermogravimétrique est de déterminer les principales étapes de pyrolyse et
d’oxydation des dépots.

Le dispositif expérimental utilisé est composé de trois instruments.

e Unanalyseur thermogravimétrique (ATG) Mettler-Toledo type TGA/DSC 1 avec un four LF 1100
et une balance MX1.

e Un calorimetre a balayage différentiel (DSC) couplé a I'ATG. Il est positionné sur le capteur de
mesure dans I’ATG.

e Un spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) NICOLET 6700 module ATG. I
permet de quantifier 14 gaz: CO, CO,, NO, NO;, N,O, NHs, SO,, HCN, CH,, C;H», CoHa4, C;He, CsHs
et Cs3Hs. Toutefois, nous ne disposons pas de méthode de calibration appropriée. Ceci implique
que les valeurs de concentrations de gaz estimées par cette méthode sont entachées d’une
incertitude tres importante. De fait, les résultats sont essentiellement qualitatifs.

Le protocole d’essai consiste a agresser thermiquement chaque échantillon sous deux atmospheéres
(100% N, et 21% O,) et selon trois vitesses de chauffage (5,10 et 20°C.min~1). Les essais sous
atmospheére inerte permettent de déterminer les étapes de décomposition de pyrolyse, ceux sous
oxygene, les étapes d’oxydation. La gamme de température est de 25 a 950°C sauf pour I'essai sous
N, ou I’étude primaire a mis en avant le besoin de continuer I'essai jusqu’a 1100°C. La répétabilité est
assurée par 3 essais valides.

Le lecteur est invité a se référer a I’ ANNEXE B pour obtenir plus de précision sur les caractéristiques des
appareils et le protocole d’essai.

2.4.1.2. Analyse des résultats

L’évolution des gaz produits en fonction de la température n’est présentée qu’a 5°C.min~?1

rampe de chauffage permettant I'observation la plus poussée des étapes de décomposition.

, cette

Au regard du nombre d’échantillon, il n’est pas envisageable de réaliser une étude ATG sur chacun
d’entre eux. Ainsi, les résidus « réels » en poudre sont représentés par les échantillons PB10 et PGI2.
Pour les résidus « réels » en grains, c’est I’échantillon PB3 et pour ceux « artificiels », les échantillons
PBA2V et PBA1-C5 sont choisis.

La synthése des résultats est alors proposée en comparant un échantillon de résidus (« réel » sous
forme de poudre, « réel » et « artificiel » sous forme de bloc) aux matériaux de référence (charbon et
goudron) proposant des résultats semblables. Des lors, I'analyse est partagée en 3 parties : le charbon
et les résidus équivalents, le goudron et les résidus similaires pour finir par les résidus du type PGI.



Chapitre 2 — Caractérisation des résidus de combustion

La Figure 2-38 illustre la vitesse de perte de masse normalisée sous 21% d’0, (a), sous 100% de N3 (b)
sous N, en fonction de la température pour le charbon «
artificiel », le résidu « réel » en bloc PB3 et le résidu « réel » en poudre PB10. Les résidus PB5 et PB8
connaissent une dégradation tres similaire de celle du résidu PB10.

a. Charbon - 21% O,

et la production de gaz (c) a 5°C.min~!

. 0,0024
«“

-1

0,0022

o © o ©o o o
o © o o o o
S ©6 6 ©6 © o
2 =2 2 2 2 B
o N B o ® O

0,0008

0,0006

Vitesse de perte de masse normalisée [g
§
E’

0‘0002

0‘0000

0,0018

2 0,0016

o o o
8 8 8
e 2 2
o N -

0,0008

=]
=)
=]
&

=]
[=)
=]
®

0,0002

Vitesse de perte de masse normalisée [g s’

0,0000

'\

0,0020

o
[=]
2
@

0,0016

0,0014

0,0012

0,0010

0,0008

0,0006

0,0004

0,0002

Vitesse de perte de masse normalisée [g,s"]

0,0000

24.1.2.1.

d.

N

& $ @@@6@@ &

Température [°C]

PB3-21% 0O,

S e .
S LS SLSSL S
Température [°C]

PB10-21% O,

8.

LEFLFLLFLSSL S

Température [°C]

0,000420

0,000385

0,000350

0,000315-
0,000280

0,000245

0,000210

0,000175

0,000140

0,000105-

0,000070
0,000035

0,000000

0,00060
0,00055
0,00050
0,00045
0,00040
0,00035
0,00030
0,00025
0,00020
0,00015
0,00010
0,00005

0,00000

0,00040

0,00036

0,00032

0,00028

0,00024

0,00020

0,00016

0,00012

0,00008

0,00004

0,00000

b.

S

Charbon - N,

——5°C.min”

——10°C.min’

——20°C.min’’
Incertitudes

R O A
Température [°C]

——5°C.min”
——10°C.min”
——20°C.min”'
T Incertitudes

——5°C.min’'

——10°C.min"

——20°C.min""
Incertitudes

=T,

LSS S QQ'Q &
Température [°C]

Charbon « artificiel » et résidus « réels »

—0,250
% —H,O (Ratio 1 = 80 000 ppm) 5°C.min"'
£ —— CO (Ratio 1 = 5 000 ppm) N
s 0,225 —— CO, (Ratio 1 = 40 000 ppr) :
'; — CH, (Ratio 1 = 900 ppm) c
5 0,200 )
Q
&
o0,175
2
é 0,150
a
o 0.125
el
'3 0,100
©
E 0075
o
c
E 0,050
Q
%0 025
14

0,000

S D
B PP PP PP P Q@\Q@\\@
Température [°C]
0,450 | ——H ,0 (Ratio 1 = 80 000 ppm)

Rapport normalisé de produits gazeux formés [-]

= 0,400

=)
w
~
«

0,350
0,325
0,300
0,275
0,250
0,225
0,200
0,175
0,150
0,125
0,100
0,075
0,050
0,025
0,000

Rapport normalisé de produits gazeux formés

0,425
0,400
0,375
0,350
0,325
0,300
0,275
0,250
0,225
0,200
0,175
0,150
0,125
0,100
0,075
0,050
0,025
0,000 «f”

—_— CO (Ratio 1 = 5000 ppm)
—— CO, (Ratio 1 = 40 000 ppm)

— CH, (Ratio 1 = 800 ppm)
HCN (Ratio 1 = 800 ppm)
NH!(Rnl.p 1= 400 ppm)

f.

MW

& cP & o%@,\@,b@@
Température [°C]

—— H,0O (Ratio 1 = 80 000 ppm)

——— CO (Ratio 1 = 5 000 ppm) 5°C.min"’
e CO2 (Ratio 1 = 40 000 ppm) N

—— CH, (Ratio 1 = 800 ppm)

HCN (Ratic 1 = 600 ppm) I
NHS(Raﬂo 1 =400 ppm)

OO S PSP
FP o PP S P P o P
Température [°C]



Figure 2-38 : Vitesse de perte de masse normalisée sous 21% d’O, (a, d & g) et 100% N> (b, e & h) et production de gaz (c, f &

i) @ 5°C.min"* sous N en fonction de la température pour le charbon « artificiel », le résidu PB3 et résidu PB10

La comparaison des résidus « réels » avec le charbon, conduit a deux remarques :

Le résidu PB3 (sous forme de bloc) connait une évolution de la vitesse de perte de masse en
fonction de la température similaire a celle du charbon (cf. Figure 2-38-a et b) sous atmosphére
inerte. Un écart est observé au-dessus de 500°C sous atmosphére oxydante. Dans I’ensemble,
les étapes de décomposition thermique doivent donc étre similaires.

Le résidu PB10 (sous forme de poudre) connait une évolution tres similaire a celle du charbon
sous atmosphere oxydante. En revanche des écarts marqués existent sous atmosphere inerte,
notamment par une étape de décomposition entre 200 et 500°C qui n’est pas présente pour
le charbon et le résidu PB3.

L’évolution de la production gazeuse est semblable pour le charbon et les résidus en ce qui concerne
le CO,, CO et H,0. En revanche, il existe deux points de divergence :

Le CH4 libéré au cours de la décomposition du résidu PB3 et PB10 s’opére a une température
proche de 500°C (pic maximal a environ 525°C) contrairement a celle du charbon (700°C).
Cette émanation ne provient pas essentiellement du processus de carbonisation mais aussi de
la décomposition des groupes méthoxy.

Le dégagement de produits azotés est aussi observé mais la plage de température diverge.
Dans le cas du résidu PB3, les composés azotés doivent étre présents dans la structure de
carbone ordonnée, alors que pour le PB10, I’élément N se situe dans la structure polycyclique
qui se dégrade en premier.

Par conséguent compte tenu des essais réalisés et de I’étude bibliographique (cf. §2.1), 5 étapes de
décomposition sous pyrolyse sont définies pour le résidu PB3 et le charbon :

La désorption physique de I’eau a la surface du charbon entre 25 et 125°C dont le pic de perte
de masse se produit vers 70°C.

La conversion des chaines alkyles a travers les groupes aliphatiques et méthyles. Ces réactions
produisent des 300°C des gaz du type CH4, CO, H,O et CO, mais aussi des composés
intermédiaires comme des composés phénoliques. En méme temps, se produisent des
réactions et des fragmentations secondaires de la faible proportion de composés organiques
présents dans le charbon.

La conversion des substituants courts des aromatiques (-CHs, -OH, -OCHs) a partir de 350°C
jusqu’a 600 — 700°C. Outre la génération de CH,4 et de CO, il est aussi produit des alcools et
des phénols qui vont réagir dans |'étape suivante.

Le réarrangement de la structure aromatique a partir de 400°C ou se produit également la
conversion des derniers groupes oxygénés (notamment les hydroxyles) résultant de la
production de CH4 aprés 500°C ainsi qu’une forte libération d’H,0 (provenant des phénols) et
de CO (cf. Figure 2-38-c). Cette étape est la plus importante en termes de perte de masse et
forme une matrice carbone de plus en plus ordonnée.

La désorption des groupes de carbones actifs et la réaction avec I'eau libérant une quantité
importante de CO et en moindre mesure de CO; a partir de 800°C, comme l'illustre la Figure
2-38-c.

Pour le résidu PB10, 4 étapes sont a rajouter. Elles correspondent a :

L’évaporation de I'eau libre et liée entre 80 et 170°C dont le pic d’émission est environ a
110°C. Cette étape concerne les gouttes de goudron non dégradées.



e La fragmentation des éthers les moins stables libérant du CO, CO, et H,O d’environ
250 a 500°C. De plus des substituants phénols sont générés.

e Lafragmentation des goudrons secondaires de 300 a 500°C.

e La conversion des derniers groupes oxygénés représentés par les phénols de
500 a 800°C environ. Le pic de NH; et de CO correspond a cette étape (cf. Figure 2-38-c).

Sous atmosphére oxydante, il est nécessaire de rajouter 2 étapes d’oxydation pour le charbon et le
résidu PB3. Elles comprennent la dégradation de la structure polycyclique puis celle de la matrice
carbone ordonnée. Ces étapes se produisent au-dessus de 400°C. Pour le résidu PB10, une troisieme
est ajoutée, correspondant a la décomposition des composés organiques a faible température (a partir
de 250 — 300°C). En fait, ces réactions d’oxydation sont plus intenses, plus rapides, que les réactions
de pyrolyse, c’est pourquoi, I’évolution de la perte de masse sous atmospheére oxydante est similaire
pour ces trois matériaux.

2.4.1.2.2. Goudron commercial et résidus « artificiels »

Les résidus proposant une évolution de la MLR en fonction de la température la plus proche de celle
du goudron sont les résidus « artificiels » (PBA2V et PBA1-C5) comme l’illustre la Figure 2-39. La
comparaison de ces trois matériaux met en avant qu’une composition chimique différente, en quantité
et non en nature, concede une cinétique de décomposition différente autant pour la MLR que pour la
production gazeuse.
Sous atmosphere inerte, cette différence est moins marquée que sous atmosphere oxydante. En effet,
il est constaté que :
e Sous atmosphére inerte :

o Le résidu PBA1-C5 propose une cinétique d’évolution de la MLR trés proche de celle
du goudron. Aprés 600°C, le résidu PBA1-C5 présente une étape de décomposition
plus marqué que le goudron.

o Le résidu PBA2V propose une cinétique différente mais avec des étapes de
décomposition qui se produisent dans les mémes gammes de température : la
premiéere entre 150 et 600°C et la seconde apres 600°C.

o Les vitesses de réactions du résidu PBA1-C5 et PBA2V sont globalement 2 a 3 fois
moins rapides que celles du goudron. Il est a noter que la masse résiduelle est
également plus importante d’un facteur 2 a 3 fois par rapport a la masse résiduelle du
goudron. Ces résultats semblent étre cohérent car la vitesse de réaction dépend entre
autres de la masse vierge restante a dégrader.

e Sous atmospheére oxydante, la cinétique de décomposition des résidus PBA2V, PBA1-C5 et du
goudron divergent fortement.

En ce qui concerne les émissions gazeuses, une nouvelle fois les évolutions ne sont pas éloignées mais
mettent toutefois en avant des comportements différents notamment a partir de 600°C, de par la
différence de nature du goudron et des résidus : le premier est visqueux, alors que le second dispose
d’une structure solide carbonée. Ainsi, il existe une structure avec de nombreux sites actifs pouvant
réagir avec I'eau présente dans I'environnement pour générer du CO (Figure 2-39-f & i). Enfin, la
présence de NHs; et HCN est notée pour les résidus PBA1-C5 et PBA2V, certainement liée du
réarrangement de la structure polycyclique.
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Figure 2-39 : Vitesse de perte de masse normalisée sous 21% d’O; (a, d & g) et 100% N, (b, e & h) et production de gaz (c, f &
i) @ 5°C.min* sous N, en fonction de la température pour le goudron commercial, les résidus PBA1-C5 et PBA2V

Au regard du nombre de pic apparent pour les trois matériaux considérés, il doit exister de nombreuses
réactions paralléles. Le goudron est le matériau dont I’établissement des réactions de décomposition
est le plus complexe. Les mémes réactions sont a prendre en compte pour les résidus PBA1-C5 et
PBA2V. Il est proposé 9 étapes de décomposition, tenant compte de la bibliographie (cf. §2.1) :



e Changement de phase du goudron, visqueux d’origine, qui devient totalement liquide au-
dessus de 100°C. De la vapeur d’eau est émise au cours de ce processus.

e Evaporation de I'eau libre et liée entre 80 et 170°C, avec un pic d’émission a environ 110°C.

e Fragmentation des liaisons faibles au travers les acides, des acétyles et des groupes méthoxy.
La proportion de gaz non condensable émise par cette réaction est tres faible (potentiellement
del’eau). En revanche, d’autres acides et alcools sont formés. Cette réaction se produit a basse
température, des 150°C.

e Apartirde 200°C, les éthers les moins stables se cassent, libérant du CO, CO,, de I'H,0 et des
substituants phénols (Figure 2-39-c, f & i).

e Les chaines alkyles ainsi formées vont se dégrader en méme temps que les groupes
aliphatiques générant ainsi du CO, CO, et du CH4 jusqu’a 400°C environ. Tout comme le
charbon, des composés phénoliques sont générés.

e En parallele, I'ensemble des goudrons organiques primaires (acides et alcools) se fragmentent,
libérant du CO et CO,.

e |l doit y avoir une forte proportion de groupe méthoxy. Leur conversion entre 300 et 600°C
émet beaucoup de CH4, du CO et d’autre part, des alcools et composés phénoliques plus
lourds.

e Les composés phénoliques avec groupes oxygénés (goudron secondaire) sont convertis entre
650 et 800°C. Il est émis du CO, CO, et du CH4. Le résidu PBA2V doit disposer d’une grosse
qguantité de phénol et d’éther qui se décomposent au méme moment et alimentent
instantanément la derniere étape. Ceci se traduit par une croissance et décroissance tres
rapide du CO et H,0.

e Au regard de I'importante quantité de CO produite simultanément a la décroissance tres
rapide de I'’eau en fin d’essai, puis de la production de CO; et du maintien de la teneur en CH,
(Figure 2-39-c & f), il doit se produire une étape de gazéification, qui n’est possible qu’a haute
température, supérieure a 750°C, et nécessite de 'eau.

Au regard de la quantité de matiere organique, se pose la question de I'ordre d’oxydation de ces
dernieres sous atmosphere oxydante. En effet, certaines réactions, se produisant sous atmosphere
inerte, se produisent également sous atmosphére oxydante. Les réactions d’oxydation se produisent
par le départ d’'un atome d’hydrogeéne (cas des carboxyles), suite a une rupture de liaison C-C (cas des
groupes aliphatiques) ou encore le remplacement d’un atome d’hydrogene par un atome d’oxygene
(cas des composés aromatiques avec liaisons périphériques) [160]. Plus la réaction nécessite d’énergie,
plus la température de I'’environnement doit étre conséquente. Ce sont donc les alcools, les groupes
méthoxy et les acides qui peuvent s’oxyder rapidement. A I'inverse, les éthers et alkyls s’oxydent plus
tardivement.

Ainsi, il existe une étape d’oxydation des composés organiques en-dessous de 400°C en paralléle de
celles impliquant les composés alkyls et les éthers. Au-dessus de 400°C, les étapes d’oxydation
prédominent face aux réactions de pyrolyse, ce qui engendre une proportion de résidu inférieure a
1% w. t. en fin d’essai pour les 3 échantillons.

L’échantillon PBA1-C1 provenant du méme banc expérimental présente des résultats similaires, mais
avec une étape qui n’est pas présente. En effet, de par son emplacement géographique dans le conduit
(le plus proche de la chambre de combustion), les espéres chimiques a liaisons faibles ont été
supprimées au fur a mesure des cycles de chauffage successifs. Ainsi, I'étape de fragmentation des
liaisons faibles n’est pas prise en compte.

24.1.23. Résidu « réel » PGI2

Les résidus de la série PGl sont intéressants de par I’évolution de la MLR tres différente de celle des
matériaux de référence et des résidus de la série PB. Comme l'illustre la Figure 2-40-b sous N3, la perte



de masse principale se produit entre 600 et 700°C. Il y a toutefois trois autres périodes de
décomposition mais de faibles ampleurs. Il est a noter que la décomposition se produit quasiment de
la méme maniéere (pics dans les mémes gammes de température) entre I'atmosphere inerte (cf. Figure
2-40-a) et oxydante (cf. Figure 2-40-b), avec deux pics supplémentaires.
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Figure 2-40 : Vitesse de perte de masse normalisée sous 21% d’0; (a) et 100% N (b) et production de gaz (c) & 5°C.min™ sous
N, en fonction de la température pour le PGI2

Au total, 5 étapes de décomposition sont proposées pour ce type de dépot :

e La désorption physique de I'eau a la surface du résidu.

e Laconversion des chaines alkyles au travers les alkyls et les éthers aliphatiques.

e Laconversion des substituants courts des aromatiques avec les alcools et les acides saturés. Il
n’est pas produit de CH4 mais des produits intermédiaires comme du phénol.

e Laconversion des derniers groupes oxygénés représentés par les phénols. Le pic de NHs et de
CO correspond a cette étape (cf. Figure 2-40-c). Toutefois, la structure carbone n’est pas assez
importante pour libérer une quantité détectable de CHa.

e Une étape de gazéification au regard de la diminution brutale de la teneur en H,0O et
I"augmentation du CO. En revanche, les sites actifs doivent étre limités car la teneur en CO
diminue par la suite de maniere réguliere jusqu’a zéro, alors qu’en paralléle, la quantité d'H,0
croit de nouveau.

Sous atmosphére oxydante (cf. Figure 2-40-a), deux étapes sont ajoutées. L’'une concerne I'oxydation
des composés alkyles entre 450 et 600°C, 'autre les composés phénoliques et aromatiques entre
600 et 800°C. Le mécanisme comprend ainsi 7 étapes réactionnelles.

L’échantillon PGI1 se comporte de maniere similaire. Il convient toutefois d’ajouter une étape
supplémentaire, entre 200 et 400°C, que ce soit sous atmosphére oxydante ou inerte. De plus, les
pics de MLR sont plus importants entre 600 et 800°C. En revanche, I'oxydation principale ne se
produit plus entre 600 et 800°C mais entre 400 et 600°C. Une proportion d’especes chimiques
(notamment plus organiques et aliphatiques) est la principale cause de cet écart.

2.4.1.3. Synthése des résultats

Malgré une composition élémentaire et chimique, pouvant étre tres différente entre les échantillons
et les matériaux de référence, I'analyse thermogravimétrique a mis en avant que certains résidus se
comportent d’une maniere tres semblable aux matériaux de référence. Nous pensons au résidu :

e PB3 par rapport au charbon.

e PBA2V vis-a-vis du goudron.



e PBA1-C5 relatif au mélange goudron-charbon.

De méme, les plages de températures, ol sont relevés les différents pics de MLR, sont identiques pour
tous les résidus y compris ceux provenant de poéles a granulés (résidus PGl). Cette information est
primordiale car elle indique que les résidus sont identiques d’une certaine maniere, c’est-a-dire que la
structure physique reliant les différentes espéces chimiques est basée sur le méme schéma.
L’hypothese qui peut étre formulée est qu’il existe un cceur constitué principalement de carbone plus
ou moins ordonné, c’est le carbone graphitique. Tout autour et lié de maniere plus ou moins forte, se
trouvent les carbones aciniformes, liés avec des groupes fonctionnels oxygénés ou non, ainsi qu’une
diversité de polluants constitués de particules telles que les suies et les minéraux.

Sur cette base, I’étude couplée de la vitesse de perte de masse et de la production gazeuse a permis
de mettre en avant plusieurs réactions pour expliquer finement le processus de décomposition des
différents échantillons. Par ailleurs, un grand nombre de ces réactions sont communes entre les
résidus « réels », « artificiels » et les matériaux de référence, confortant I’hypothése précédente d’un
schéma structurel commun.

Le facteur impactant le plus la cinétique de décomposition est la proportion de chacune des espéces
chimiques composant le résidu. C’'est pourquoi, le résidu a I’état non dégradé est considéré comme un
mélange d’eau, de composés organiques, de composés alkylés et d’une matrice aromatique.

2.4.2. Modeéle de décomposition

2.4.2.1. Présentation de la méthode de résolution

A partir des données recueillies au cours des essais ATG, il est possible de déterminer des modeles de
décomposition thermique. Le modele est basé sur la résolution d'un systeme d’équations
différentielles basée sur la loi d’Arrhenius qui décrit la variation de la vitesse en fonction de la
température. Une fois le mécanisme congu, nous utilisons le modele de résolution semi-implicite a pas
de temps constant développé par Batiot [161].

2.4.2.2. Validation des modeéles

Les analyses ATG menées, la bibliographie et les analyses complémentaires ont montré que chaque
résidu est la combinaison de 4 composants majeurs qui sont |I'eau, les hydrocarbures saturés
(composés alkylés), les composés carbonyles (goudrons primaires et secondaires) et les hydrocarbures
insaturés (assimilables a une structure polycyclique). Les composés alkylés sont dissociés des
composés organiques car des réactions de décomposition mises en jeu sont bien distinctes entre les
deux natures de composés. Les mécanismes proposés sont présentés ci-dessous :
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Figure 2-41 : Schéma réactionnel de décomposition pour le goudron commercial et le résidu PB10



Etant donné le nombre de différents types de dépots et le nombre de réactions de décomposition de
chacun d’eux, il n’est présenté que deux résultats. La Figure 2-41 illustre le mécanisme réactionnel
construit pour le goudron (plus complet) et le résidu PB10, et le Tableau 2-20 recense la composition
initiale et les parameétres cinétiques associés a chaque réaction. Ce sont les mécanismes réactionnels
qui ont fourni :

e Un résultat considéré comme bon dans le sens ou le modeéle reproduit précisément la MLR
expérimentale, malgré quelques petites imprécisions (valeur maximale du pic, faible décalage
dans le temps du pic de MLR par exemple). C’est le cas de I"échantillon PB10.

e Le pire résultat a savoir que le modéle connait des difficultés a représenter la MLR
expérimentale. En conséquence, de nombreux écarts sont constatés.

Goudron commercial PB10
Composition H,O0 Carbonyle  Saturé Insaturé H,0 Carbonyle  Saturé Insaturé

[% w.t.] 10 60 30 — 6,5 10 28 55,5
Etape n° A E. ng v A Ea Nc v
Unités [104.s71] [kJ.mol™!] [-] [-] [104.s71]  [kJ.mol™] [-] [-]

1 8,78 63,50 2,50 0,56 12,60 79,00 2,90 0,20

2 12,10 101,80 1,53 0,01 8,50 56,50 2,60 0,01

3 7,02 82,03 1,59 0,75 3,84 58,87 1,95 0,28

4 5,52 69,30 2,70 0,69 6,93 107,41 1,57 0,23

5 7,92 106,70 1,96 0,96 13,50 170,28 1,53 0,23

6 8,25 117,18 1,99 0,40 6,49 97,73 2,41 0,89

7 9,91 104,34 2,40 0,86 6,92 113,71 2,86 0,90

8 7,69 101,51 0,83 0,72 9,74 218,87 1,52 0,72

9 6,64 99,0 0,74 0,44 11,02 176,28 1,02 0,02

10 5,06 100,81 2,08 0,82 3,02 81,59 2,78 0,68

11 9,66 129,87 2,67 0,75 5,38 100,57 1,41 0,65

12 9,24 206,92 2,24 0,93 2,66 113,35 2,90 0,86

13 12,63 204,89 1,62 0,20 10,66 175,00 1,26 0,44
14 2,90 134,66 2,23 0,73 - — - -

Tableau 2-20 : Composition initiale et paramétre cinétiques du résidu PB10 et du goudron commercial

Plus les résidus disposent de goudron a leur état initial, plus le schéma cinétique ressemble a celui du
goudron. A l'inverse, le schéma ressemble a celui du résidu PB10.

La Figure 2-42-a et b illustre les évolutions expérimentales et numériques de la MLR et de la perte de
masse normalisée, respectivement pour le goudron commercial et le résidu PB10.



Vitesse de perte de masse normalisée [g.s™]

0,0018

0,0016
0,0014
0,0012
0,0010
0,0008
0,0006
0,0004
0,0002

0,0000

Vitesse de perte de masse normalisée [g.s]

a. Goudron - 21% O 00018 b. 1o C. Expérimental
09 N, & 5°C.min"
0,0016 Expérimental ? N A
5°C.min"' 08 0, & 5°C.min
0,0014 10°C.min’" _ ! Incertitudes
M 20°C.min’' =2 07 )
0,0012 Incertitudes ;‘ Numeérique
[ 3 06 N, & 5°C.min"
. g Y
0,0010 Numérique ? ——0,&5C.min"
——5°C.min ‘ @ 05
0.0008 —10 C,mm‘ £
—— 20°C.min E 04
a
0.0006 o3
o
0.0004 0,2
0,0002 0,1
' ' o o O‘GQQQBQQQQQQQ
o & ».H SO
FEFLFLLLE LS FFELLLSELLSES ARSI O P EFE
Température [°C] Température [°C] Température [°C]
p? PB10-21% O] 0,00040 | BETo-N] 1.0 f. Expérimental
' —2 - N, & 5°C.min"’
o 1 i =4
0,00036 §°C.min . 0, & 5°C.min"
10°C.min >
0,00032 20°C.min"* 08 Incertitudes
Incertitudes < Numéri
0,00028 s, 07 umeérique ‘
q:,) N, & 5°C.min’
0,00024 Z 06 0,8&5°C.min"
1]
1]
@® 05
0,00020 £
T
04
0,00016 <3
Q
0,00012 ¢ 03
0,00008 02
0,00004 0.1
0.00000 O‘OQQQQQQQQQQQ
L LSS S L o® PSSO q@\g@\\@ RSO P,
Température [°C] Température [°C] Température [°C]

Figure 2-42 : MILR normalisée (a, b, d et e) et rapport massique (c et f) pour le résidu PB10 et le goudron commercial

Sous N, les résultats sont bons pour les deux échantillons, la courbe numérique se superpose bien a
la courbe expérimentale ou se situe dans la zone d’incertitude. Toutefois, les modéles connaissent
guelques écarts :

Pour le résidu PB10, le modéle ne prend pas en compte le double pic entre 600 et 800°C et
traduit mal la fin de décomposition apres 800°C. La derniere étape considérée est une
gazéification. L’ajout d’une étape de désorption a partir de 800°C réduirait I'écart pour les
vitesses les plus faibles mais pas pour celle a 20°C. min~1.

Pour le goudron, I’écart majeur concerne la modélisation du pic de dégradation. Le modéle ne
traduit pas correctement certains phénomenes. Contrairement aux autres résidus, le goudron
dispose d’une proportion importante d’espéces chimiques primaires, sans compter leur
variété de nature. Celles-ci peuvent donc se décomposer en une multitude de nouveaux
composés qui peuvent interagir sur plusieurs mécanismes a la fois. Le modeéle développé n’est
pas capable de capter ces phénomenes. Avec des composés plus lourds et plus stables, les
chemins cinétiques possibles (dans le sens majoritaire) sont diminués ainsi que les erreurs
d’interprétation.

Sous 0y, les résultats sont moins bons mais permettent toutefois de simuler correctement la perte de
masse en fonction de la température :



e Pourlerésidu PB10, la fin de dégradation connait le plus grand écart, ce qui confirme I'absence
d’une étape dans le mécanisme de décomposition.

e Pour le goudron, les écarts sont plus complexes a identifier. En effet, les courbes de MLR ont
un comportement différent selon la vitesse de chauffage. Ainsi, un modéle qui modélise
correctement a 5°C.min"ne I'est plus a 10 et encore moins & 20°C.min" 1. Le modéle
proposé est trop simple pour la complexité du matériau.

Ainsi, la réaction de gazéification et celle de désorption sont mal modélisées. En effet, des modéles
spécifiques a ces deux réactions existent mais nécessitent de connaitre précisément la porosité du
matériau, ce qui n’est pas le cas dans notre étude.

Notons enfin, pour tous les échantillons, la difficulté a reproduire les cinétiques de vitesse de perte de
masse aux vitesses de chauffage supérieures & 20°C. min~1, montrant alors la non pertinence des
parametres cinétiques dans ces conditions.

2.4.2.3. Synthese des résultats

De maniere générale, méme si seulement deux modeles sont présentés, les schémas réactionnels
congus modélisent correctement la décomposition des résidus et des matériaux de référence a
I’échelle de la matiére. Il est a noter cependant que dans notre cas, le matériau présente une porosité
importante et complexe (macrospores et micropores) di a une structure cristalline elle aussi
complexe. Dans ce cas, les phénomenes de transferts de masses et de chaleur aux interfaces peuvent
étre fortement couplés a la cinétique et donc impacter le processus de décomposition thermique
global du matériau. C'est pourquoi des écarts entre la simulation et I’expérience sont présents.

Au regard des résultats, ces modéles pourraient étre utilisés dans des simulations a plus grande échelle
comme celle de la propagation du feu a l'intérieur d’un conduit de fumée.

2.4.3. Capacité thermique massique

2.4.3.1. Présentation de la démarche

L’estimation de la capacité thermique massique (¢, ) a été réalisée par trois méthodes : un Calorimetre
Différentiel a balayage Modulé (MDSC), un Calorimetre Différentiel a balayage (DSC) couplé avec un
Analyseur Thermogravimétrique (ATG) et a travers des essais de conductivité thermique. Chacune
d’entre elles disposent d’inconvénients qui ne nous permettent pas d’obtenir les résultats souhaités,
a savoir I'évolution précise du ¢, en fonction de la température. Ces méthodes nécessitent en plus des
traitements particuliers. Les conditions d’essais sont recensées dans le Tableau 2-21.

Conditions MDSC Conductivité ATG-DSC
Méthode n° 1 2 3
Température [°C] 50 — 150 20 50-250
Masse échantillon [mg] 10+1 400 a 1840 10+1
Porte échantillon Aluminium Laiton Platine
Couvercle Oui Non Oui
Echantillon compressé Oui Oui & Non Non
Atmosphére Inerte (N,) Air Inerte (N,)
Débit gaz vecteur [mL.min™] 50 + 0,05 - 46,5+ 0,2
Vitesse de chauffage [°C.min] 2 - 10

Tableau 2-21 : Conditions d’essais pour la détermination de la capacité thermique massique selon chaque méthode

Parmi ces méthodes et apres inter-comparaison des résultats obtenus pour chacune d’elle, I'analyse
en MDSC a montré qu’elle donnait les meilleurs résultats. De faite, seules les mesures issues des essais
avec cette technique sont présentées ci-dessous. La Méthode 1 utilise un Calorimétre Différentiel a



balayage Modulé (MDSC) du type Q20 (fabricant TA instrument) dont les caractéristiques sont
récapitulées dans le Tableau 2-22.

Données sur le controle de la température

Précision de la mesure + 0,05°C
Justesse de la mesure + 0,1°C
Résolution de la température du four 0,01°C

Données sur la calorimétrie

Résolution > 0,04 uliv
Sensibilité 1,0 pWw
Reproductibilité (baseline) < 0,04 mW
Précision (indium) +0,1%
Reproductibilité (indium) + 1%

Tableau 2-22 : Caractéristiques de du calorimetre différentiel a balayage modulé (MDSC)

Du fait d’'une mesure en MDSC plus précise qu’avec une DSC classique, cette méthode est considérée
comme étant la mesure de référence.

2.4.3.2. Analyse des résultats

Le Tableau 2-23 récapitule les résultats obtenus concernant la détermination du ¢, pour les matériaux
de référence, les résidus « réels » et « artificiels ».

Echantillon Méthode 1
Température 20°C 150°C 20a150°C
PB 12 1,028 1,408 (2,928 1073.T + 0,9691) + 12,7%
Charbon (poudre) 1,018 1,328 (2,481 1073.T + 0,9562) + 12,0%
PB3 0,919 1,221 (2,329107%.T + 0,8721) + 16,8%
PB 10 0,830 1,115 (2,192 1073.T + 0,7858) + 11,9%
PB11 0,778 1,353 (4,418 1073.T + 0,6899) + 8,0%
PB5 0,817 1,211 (3,030 1073.T + 0,7565) &+ 7,2%
PB8 0,880 1,200 (2,467 1073.T + 0,8303) + 15,6%
PGI 1 0,749 0,976 (1,748 1073.T + 0,7138) £+ 10,3%
PGl 2 0,748 0,844 (0,737 1073.T + 0,7332) £+ 12,4%
PB A2V 0,994 1,477 (3,720 1073.T + 0,9194) + 15,3%
PB A1-C1 1,055 1,462 (3,254 1073.T + 0,9741) + 14,9%
PB A1-C3 1,085 1,656 (4,390 107%.T + 0,99730) + 17,6%
PB A1-C5 1,007 1,651 (4,957 1073.T + 0,90770) + 13,6%
Goudron 1,417 1,842 (2,78 1075.72 4+ 0,00827.T + 1,2273) £ 17,9%

Tableau 2-23 : Formule empirique de I'évolution de la capacité thermique en fonction de la température
Nous distinguons trois groupes a température ambiante :

e Groupe n°l: concerne les résidus avec un ¢, inférieur a 0,9 k/.kg™'.K~'. Ce sont
essentiellement les résidus « réels » provenant d’appareil a combustion blches (PB5, PBS,
PB10, PB11) et ceux de poéles a granulés (PGI1 et PGI2). En d’autres termes, des résidus formés
au cours d’une combustion performante.

e Groupe n°2 : rassemble les résidus avec un ¢, compris entre 0,9 et 1,1 kJ. kg='.K~1. Cesont
tous les résidus « artificiels » (PBA1-C1, C2 et C3 et PBA2V) issus d’une combustion dégradée.
Il y a également le résidu « réel » PB3 et le charbon qui sont composés d’espéces chimiques
trés proche et se décomposent thermiquement de maniere similaire.



e Groupe n°3: concerne essentiellement le goudron (sous forme visqueuse) avec un ¢,
supérieura 1,4 kJ. kg t. K1

L’analyse a plus forte température (150°C) permet un classement plus fin des résidus car les structures
chimiques vont fortement réagir et vont donc mettre en avant leur différence. Les groupes connaissent
en effet quelques évolutions :

e Legroupe n®ln’est plus composé que des résidus « réels » PGl avec des valeurs de ¢, inférieur
a1kJ.kg=t.K~1. Ce sont les échantillons ou la structure chimique des résidus réagissent le
moins a la température. La structure est donc faiblement carbonée.

e Legroupe n°2 concerne tous les résidus « réels » PB, y compris le charbon avec des valeurs de
I'ordre de 1,25 4 0,10 kJ.kg~1.K~1. Ces résidus disposent d’une structure proche de celle
du charbon de bois.

* Le groupe n°3, avec des ¢, supérieurs a 1,4 kJ. kg~1.K~1. Ce sont les résidus de la série PB
« artificiels » et le goudron. L’hypotheése que certains échantillons disposent d’'une quantité de
goudron plus importante est plausible d’autant plus que cela concerne les échantillons
recueillis dans la partie la plus haute de la cheminée. Pour information, le goudron se solidifie
entre 100 — 125°C.

De ces remarques, il apparait que les échantillons « artificiels » sont plus goudronneux (du moins
disposent de beaucoup de groupes fonctionnels) que les échantillons « réels ». Ceci pour plusieurs
raisons qui peuvent étre liées au temps d’exposition a des cycles de chauffage successifs et a des
configurations différentes (température variable) ou du fait que les températures de fumée dans les
bancs d’essai sont plus faibles que dans la réalité (a cause de la procédure, de I'installation, du bois...).
Il semble néanmoins que la structure principale reste une structure typique du charbon.

Enfin, la méthode 1 détermine I'évolution de la conductivité thermique en fonction de la température
comme recensé par le Tableau 2-23. Les formules empiriques sont valables entre 20 — 150°C. Ces
résultats sont entachés d’une erreur non négligeable, la plupart du temps supérieure a 10%.

2.4.3.3. Synthése des mesures

Dans I'ensemble, trois groupes sont distingués, ceux disposant d’un ¢, a 150°C (les mémes groupes
sont observables a 20°C a des valeurs différentes) :

e Inférieura 1 kJ.kg=t.°C™1; ce sont les résidus de la série PGl. Nous pouvons remarquer que
la valeur est de I'ordre des grandeurs des espéces principales composants les cendres (sels et
minéraux), ce qui est logique du fait que ces échantillons disposent d’un taux de cendre
supérieur a 45% massique.

e De l'ordre de (1,251 0,1) kJ. kg_1.°C_1; ce sont le charbon et les résidus de la série PB
« réel ». Ceci confirme que la plupart des résidus disposent d’une structure proche de celle du
charbon de bois.

e Supérieura 1,4 kJ.kg=1.°C™1; ce sont les résidus de la série PB « artificiels » et le goudron.
L’hypothese que certains échantillons disposent d’'une quantité de goudron plus importante
est plausible d’autant plus que cela concerne les échantillons recueillis dans la partie la plus
haute de la cheminée.

En ce qui concerne les méthodes de détermination des capacités thermiques, la mesure par MDSC
reste la plus précise pour déterminer la capacité thermique réelle (a masse volumique réelle) malgré
une contrainte au niveau de la température d’essai maximale.



2.5.Classification des résidus

2.5.1. Démarche

L'objectif principal de ce chapitre et de I'ensemble des résultats présentés jusqu’ici, est de pouvoir
identifier et classifier les résidus de combustion qui se déposent sur la paroi des conduits de fumée.
Au regard de la quantité de données engendrées et du nombre d’échantillon étudié, il est décidé
d’utiliser une méthode statistique d’analyse des données intitulée Analyse en Composantes Principales
sur variables (ACP). Cette méthode permet de visualiser et d’analyser les corrélations entre un certains
nombre de variables ou critéres connus (quantitatifs), qui ont été déterminés au cours de cette étude,
puis d’analyser et de visualiser graphiquement (2D ou 3D) les résidus décrits par ces variables.

Cette méthode permet ainsi de construire un ensemble de facteurs non corrélés permettant de
projeter les résidus graphiquement selon des axes vectoriels. De cette maniere, une classification des
résidus est potentiellement envisagée s’il est observé des regroupements de point par exemple.

Cette méthode comporte des limites associées a la population totale (nombre de résidu étudié) et ala
perte d’information induite par la projection. Ces deux points peuvent causer des interprétations
erronées. Pour notre étude, nous disposons de 26 résidus avec une certaine hétérogénéité, ce qui au
final représente une population limitée mais suffisante.

Le choix des variables est donc trés important pour disposer d’une interprétation pertinente. En effet,
tout au long de ce chapitre, il a été mis en évidence des liens entre les différentes caractéristiques
chimiques et thermo-physiques. Or, cette méthode cherche a décorréler les variables entre elles. Il est
alors proposé de dispatcher I‘ensemble des variables selon des groupes définis comme suit :

e Les parameétres chimiques, a savoir la proportion CHNSO, les rapport O/C et H/C.

e Les parametres thermo-physiques, a savoir la conductivité et I'effusivité thermique puis la
capacité spécifique thermique. Sont également rattachés la masse volumique et la porosité
car ces parametres et les précédents sont liés par des relations mathématiques.

e Les parametres de combustibilités a travers le Pouvoir Calorifique Inférieur (PCl).

e Les parametres de décomposition avec la teneur en cendre.

e Les parametres structurels avec la granulométrie des résidus. Les parameétres visuels a savoir
la couleur des résidus et I'aspect de surface (lisse, a relief, brillant) sont des variables
pertinentes. Toutefois, elles ne sont pas prises en compte dans cette étude.

Par ailleurs, les cendres et une partie des résidus PGl sont exclues car certaines caractéristiques n’ont
pas été déterminées, tout particulierement la composition élémentaire.

L’analyse statistique ne tient compte des résultats de I'étude de la décomposition thermique du fait
du nombre restreint de résidus caractérisés faisant perdre la pertinence de celle-ci.

2.5.2. Corrélation des critéres

La premiere partie est d’étudier la corrélation entre les variables. S'il existe un degré de similarité entre
des variables, il est possible d’en supprimer.

Il apparait qu’en tenant compte d’une variable, pour chacun des cing groupes de parameétre définis
précédemment, le parametre structurel connait une corrélation non négligeable (de I'ordre de 0,65)
avec la composition élémentaire et le PCl. La teneur en cendre connait également une corrélation
importante avec I'analyse élémentaire (0,901). Ces deux parametres doivent donc étre supprimés.
Sinon, une corrélation mineure (< 0,3) est observée pour les autres parametres, permettant de les
valider. Ainsi, les parametres pris en compte sont :

e Lerapport atomique O/C.
e la capacité thermique massique apparente.
e Le Pouvoir Calorifique Inférieur.



2.5.3. Interprétations

A partir des 3 facteurs vectoriels ainsi déterminés, trois axes sont pris en compte pour permettre de
projeter les résidus dans un environnement 3D. Chaque axe dispose d’une signification. Le premier
axe (F1 sur la Figure 2-43) défini les résidus selon la corrélation entre leur rapport atomique et leur
PCI, le second axe (F2) le troisieme axe (F3) traduisent respectivement les différences des résidus en
termes de capacité thermique et de PCI. La Figure 2-43 illustre donc les résidus « réels » et « artificiels »
dans I'espace vectoriel (axes F1, F2 et F3). Il apparait que les points (résidus) sont trés dispersés, ce qui
signifie que les résidus connaissent des différences majeures.

De maniere générale, il n'est pas possible de discerner des regroupements compacts englobant
beaucoup de résidu. En revanche, des petits essaims sont bien distincts. Les points se situant a
I'intersection des trois axes correspondent aux résidus ayant des caractéristiques (PCl, rapport O/C et
Cp) qui se rapprochent des valeurs moyennes, tous échantillons considérés. Les groupes sont les
suivants :

e Un premier groupe (spheres jaunes) trés proche du centre des axes est composé des résidus
PB2, PB9 et PB10.

e Le groupe le plus important (spheres orange) est composé du PB1, PB4, PB11, PB12, PBA2V,
PBA1-C1 a C5. Ce groupe se situe a proximité du premier groupe selon I'axe F3. Le PCl de ces
résidus est plus important que les précédents.

e Letroisieme groupe associe le résidu PB3 au charbon (sphéres vert clair). lls sont décalés selon
I’axe F2. Ce sont des matériaux disposant d’une des plus fortes capacités calorifiques.

e Un quatriéme groupe rassemble le PB8 et PBA2H (sphéres vert foncé). Ce groupe est a la fois
décalé selon I'axe F2 et F3. Ces matériaux disposent des capacités thermiques les plus faibles
et de PCl moyen a la population.

e Le cinquieme groupe et le plus éloigné, est composé des résidus PB5, PB6 et PB7. Ce groupe
est décalé selon tous les axes.

e Ledernier groupe (sphéres rouges) concerne les résidus PGI1 et PGI2 (sphéres rouges). Le PGI1
est géographiquement plus proche des résidus PB contrairement au PGI2 qui est tres éloigné.
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Figure 2-43: Représentation des résidus dans I'espace vectoriel

Le seul point restant concerne le goudron a cause de sa capacité thermique trés élevée par rapport
aux autres résidus et matériaux (sphére bleu).

Par ailleurs et pour la plupart des groupes, I'aspect visuel des résidus dans leur groupe respectif sont
similaires.



2.6.Conclusion / Discussion

A travers la premiere section de ce second chapitre, les voies réactionnelles conduisant a la formation
et a I'évolution (destruction ou consommation) des polluants et des particules issues de la pyrolyse et
de la combustion du bois sont présentées. Une base de données est alors générée relative a ces
réactions qui sont primordiales pour la construction d’'un modele cinétique de décomposition des
résidus pertinent.

Ce chapitre apporte des réponses quant a la nature des résidus déposés sur les conduits de fumée
desservant les poéles a granulés (résidus du type PGl) ou les foyers a blches (résidus du type PB). En
effet, I'état de I'art sur les polluants et les particules complété par les campagnes expérimentales
menées sur les analyses chimiques, structurelles et thermo-physiques des résidus « réels » et
« artificiels » permettent de conclure les points suivants :

Les matériaux pouvant potentiellement se déposer sur les parois, ou des dépots déja
présents, sont de deux natures a savoir :

o Des vapeurs et gaz : COV, HAP et goudron primaire a tertiaire.

o Des particules : charbon, bois partiellement dégradés, cendre, coke et suies.
Selon la hauteur ou la typologie du conduit de fumée dans les mémes conditions de
fonctionnement, la nature chimique et la structure physique du dépot évolue.
La structure chimique du dépdt est constituée d’'une base unique (plaque) ou multiple
(poudre) de carbone plus ou moins ordonné (type graphite) poreux ou viennent se déposer
des especes chimiques condensables (COV et goudrons), des suies et des particules diverses
(cendres, charbon, bois dégradé...)
Pour tous les résidus, les composés chimiques présents sont des hydrocarbures saturés et
insaturés ainsi que des fonctions carbonyles. Parfois, sont également relevés des composés
soufrés. Ce sont donc des structures carbonées ordonnées et des goudrons primaires a
tertiaires.
Plus la combustion est maitrisée (cas des poéles a granulés), plus le dép6t est majoritairement
composé d’especes inorganiques favorisant une couleur de résidu claire. A l'inverse, la
couleur des résidus tend vers le noir et le dép6t se compose majoritaire d’hydrocarbures
aliphatiques et aromatiques ainsi que des fonctions carbonyles.
Les paramétres thermo-physiques tels que la masse volumique (p), la conductivité thermique
(4), la capacité thermique (c,) et le Pouvoir Calorifique Inférieure (PCI) sont influencés par la
structure chimique et mettent en avant la présence de goudron en proportion plus ou moins
importante. Les ordres de grandeurs des propriétés thermo-physiques des résidus « réels »
et « artificiels » sont les suivants.

O Papp compris entre 200 et 500 kg.m™3 avec une moyenne de 375 kg.m™3, c’est-a-
dire de I'ordre de grandeur du charbon.

O Agfy trésisolant et compris entre 0,049 et 0,072 W.m™1. K~ avec une moyenne de
0,061.m™1. K~ 1. Les valeurs les plus faibles concernent les résidus en poudre et sont
du méme ordre de grandeur que le charbon ou les cendres de bois.

o PClde 20,7226,4 M].kg™?! respectivement pour les résidus en poudre et ceux en
morceaux (avec beaucoup de goudron). La moyenne est de 22,9 MJ.kg~!. Ce sont
des valeurs similaires de celles du charbon et du goudron. Le PCl de la plupart des
résidus de type PGl n’ont pas pu étre estimé (dégagement de chaleur trés faible)

o ¢, évoluent de 0,7 pour les résidus sous forme de poudre jusqu’a 1,1 kJ.kg=". K1
(@ 20°C) pour les résidus sous forme de morceaux ou ceux disposant d’une forte
proportion de goudron.



e La porosité des résidus est majoritairement pilotée par les contacts imparfaits des particules
entre elles (poudre ou blocs volumineux), générant ainsi des interstices remplis d’air. En
moyenne, la porosité des résidus est de 'ordre de 67,7%. Les porosités les plus élevées
proviennent des résidus en poudre, a I'inverse les moins fortes sont recensées pour résidus
en blocs. En revanche, cette porosité n’est pas adaptée pour la plupart des résidus car dans
le conduit de fumée, les résidus forment généralement un seul bloc.

e Les mécanismes de dépot sont tres variés ce qui concede des structures tres hétérogenes de
type poreuse, floconneuse, lisse ou avec relief plus ou moins visqueuse (aspect luisant),
crolteuse (friable) ou encore granuleuse. Sur chacune de ces surfaces sont observées des
carbones aciniformes, des gouttes ou structures a multicouches ordonnées ou désordonnées.

e Une fois déposés, les résidus évoluent constamment tout particulierement a cause des cycles
de chauffage successifs et du temps d’exposition accru, sachant que les conditions de
combustion peuvent fluctuer fortement. Ainsi, le résidu connait soit une dégradation partielle
(température supérieure a 200°C), soit un accroissement de sa surface et/ou de son
épaisseur (température inférieure a 200°C).

e Lesmécanismes de dégradation sont similaires pour tous les résidus. Les différences résident
essentiellement dans I'absence de certaines étapes et donc, directement de la proportion
initiale de fonctions carbonyles (acides, phénols...), d’hydrocarbure saturés (chaines alkyles)
et insaturés (aromatiques) puis d’eau.

e Auregard des différentes remarques, il apparait que les résidus de poéles a granulés (PGl) se
dégradent moins que les résidus de poéles ou foyers a blches (PB). lls sont donc
potentiellement moins susceptibles de s’enflammer.

Les bancs expérimentaux, et les procédures associées, développés dans le but de créer des résidus
« artificiels » apportent de bons résultats notamment en termes d’homogénéité des résidus dans la
durée (cas du banc n°2) et de fluctuation de la nature et de la structure des résidus selon la hauteur
du conduit de fumée (cas du banc n°1). En revanche, les résultats sont décevants dans I'objectif de
générer des résidus sur des plaques normalisées destinées aux essais au Cone Calorimetre.

La conception de mécanismes réactionnels de décomposition des résidus basée sur les grandes
familles d’especes chimiques donne des résultats cohérents. Ces modeles sont alors utilisés dans une
approche innovante qui offre la possibilité d’estimer le ¢, du matériau en fonction de la température
et les enthalpies de réaction avec un nombre limité d’essais en Analyse ThermoGravimétrique couplé
a une DSC. La dépendance a la température de ces données, ainsi que les autres propriétés thermo-
physiques estimées, sont recherchées lors de simulations a I’échelle du matériau.

Finalement, 'ensemble des caractérisations chimiques, thermo-physiques, structurelles des résidus de
combustion a permis de classifier les résidus a travers une analyse ACP. C’est a partir de ce classement
que les échantillons sont choisis pour I'étude au Cone Calorimetre. La Figure 2-44 illustre
schématiquement ces diverses classes de résidus rattachées a leurs propriétés thermo-physiques et
structurelles.
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Chapitre Il

Inflammation et combustion des résidus
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Le chapitre 2 a mis en évidence I'origine des dépots et la différence de nature chimique et physique
pouvant exister entre les résidus. Dans cette derniéere partie, nous cherchons :

o A définir les propriétés d’inflammabilité et de combustibilité des résidus pouvant étre a
I’origine d’un début d’incendie.

e A estimer la puissance que dégage un feu de cheminée et induisant les transferts de chaleur
pouvant, potentiellement, étre vecteurs du transfert du feu a des éléments adjacents au
conduit de fumée.

La premiére section est consacrée a la présentation des objectifs attendus. Les besoins expérimentaux
sont explicités a travers un état de I'art sur I'inflammation et les régimes de combustion des solides.
Ce travail permet d’identifier les parametres clés a caractériser et a analyser, ainsi qu’a justifier le choix
des échantillons pour cette campagne expérimentale.

Dans une deuxiéme section, est présenté le dispositif expérimental du Cone Calorimétre ainsi que les
instrumentations spécifiques mises en place.



La troisieme section permet une présentation des résultats relatifs aux parametres d’inflammation des
résidus. L'enjeu est d’apporter une description des mécanismes d’inflammation observés, que ce soit
par une analyse visuelle ou par une analyse expérimentale (mesure de température et délai d’ignition).

Enfin, dans une derniere section, les paramétres de combustion des résidus sont présentés, tout
particulierement concernant la puissance libérée.



3.1.Problématique de I’étude a I’échelle du matériau

3.1.1. Objectifs de I'étude

Le chapitre précédent a permis de caractériser précisément les résidus de combustion a I'origine d’un
feu de cheminée et de définir un ordre de grandeur des épaisseurs déposées sur les parois des conduits
de fumée. Au cours de la formation des résidus « artificiels », I’épaisseur maximale relevée sur les
plagues diverge selon la forme de résidus et 'emplacement dans le conduit. Elle est :

e De quelgues millimétres pour les dépo6ts visqueux en partie haute de la cheminée ou partout
si la température est inférieure a 200°C dans le conduit.

e Jusqu’a environ 12 mm pour les dépots floconneux sur des parois verticales situées a la sortie
de I'appareil de combustion.

e Jusqu’a 20 mm sur des trongons horizontaux ou a proximité de perturbateurs d’écoulements
(coude a 90° par exemple).

L'objectif général de cette campagne expérimentale est alors de caractériser a travers la détermination
des parametres d’inflammabilité et de combustibilité des résidus étudiés :

e Les conditions d’inflammation des résidus.
e La combustion des résidus et la décroissance du feu.
e La puissance dégagée au cours du sinistre.

Il s’agit d’avoir une compréhension approfondie de I'influence des parameétres chimiques, aérauliques
et thermiques sur le process d’inflammation, puis, la description des régimes de combustion des
résidus de maniére a identifier leur contribution a la propagation de I'incendie dans un conduit de
fumée.

3.1.2. Présentation des grandeurs étudiées

La Figure 3-1 recense les parameétres qu’il est nécessaire d’étudier au cours de cette campagne
expérimentale afin de caractériser I'inflammation et la combustion des résidus.

Decomposition E MLR

thermique

+ Délai d’inflammation
—— > Inflammation —| * Température d’inflammation

Résidu de _* Typologie d'inflammation

combustion

* Typologie de flamme
* Durée de flamme
* HRR

Régime de
combustion

Facteurs

* Résidu final
* Gonflement
» Rétractation

|, Evolution
structurelle

¢ Flux radiatif
« Allumage pilotée ou non

Figure 3-1 : Représentation des parametres a analyser au cours de la campagne expérimentale a I'échelle du matériau

Dans un premier temps, il convient de définir I'inflammation. Nakamura et al. [162] considérent que
I'inflammation des solides est un phénomeéne local, a la fois dans le temps et dans I’espace, qui conduit
a la premiére apparition d’une flamme stable et a sa propagation. Cette inflammation, qui résulte de
la réaction du mélange combustible/comburant, peut étre initiée de deux manieres :



L'inflammation pilotée (ou forcée) est initiée par une source d’énergie locale (pilote). Son
origine peut étre variée, et selon sa nature, I'agression est différente. Babrauskas [21] propose
alors deux catégories de pilote :

o Pilote localisé dans la phase gazeuse sans effet direct de chauffe sur I’échantillon.

o Pilote impactant directement la surface du matériel par échauffement. C'est le cas
lorsque la distance entre le pilote et la surface est nulle, donc des braises ou d’une
flamme.

L'auto-inflammation (ou inflammation spontanée) est initiée a travers une production
d’énergie (due a I'environnement chaud ou au taux de production par les réactions chimiques
de composés volatils a I'intérieur du solide) qui est supérieure aux pertes de chaleur.

Pour ces recherches, nous choisissons de travailler avec les deux types d’inflammation de manieére a :

Décrire la capacité du matériau solide a s’enflammer. Pour cela, il est préférable et plus simple
de travailler avec un pilote qui permet de réduire I'influence des variables environnementales.
Les propriétés du matériau relatives a I'inflammabilité sont alors déterminées [163].

Etudier la phénoménologie de I'inflammation et notamment les interactions entre la phase
solide et la phase gaz. Ce mode d’inflammation contraint toutefois a une définition précise des
conditions expérimentales.

Afin de tenir compte de I'ensemble des parameétres pouvant impacter l'inflammation, ont été
considérées au cours de ces travaux :

La nature ou la quantité du résidu (en masse ou en volume).

La source d’énergie. Dans un conduit de fumée, I’apport d’énergie peut provenir des particules
volatiles incandescentes (charbon, cendres, braises), des gaz de combustion (composition et
température) ou de la paroiintérieure du conduit de fumée (température). Classiquement, les
bancs d’essais simulent cet apport d’énergie par un allumeur et un flux radiatif.

Les conditions environnantes. Babrauskas [21] recense un certain nombre de parametres qui
impactent l'inflammation des solides, que ce soit en inflammation pilotée ou auto-
inflammation, liés :

o Al’environnement, comme le débit d’air et la concentration d’oxygéne.

o A la configuration de I’essai, comme I'orientation et la masse de I’échantillon, la
surface d’exposition ou encore le flux de chaleur imposé et les propriétés radiatives
de la source de chaleur.

o A la nature de I’échantillon, au travers de son humidité relative, ses propriétés
radiatives, sa capacité a se déformer (gonflement notamment), sa rugosité de surface
et sa porosité.

L'inflammation est un phénomene temporel défini par la somme de trois temps caractéristiques,
représentant les trois étapes nécessaires a I'inflammation du solide [164] :

Le temps de pyrolyse, lié au transfert de chaleur dans le matériau, tout particulierement Ila
conduction thermique, si le matériau est opaque, et la convection des gaz de pyrolyse en
surface du solide. Ceci correspond au temps nécessaire a I'échauffement du solide puis a la
production des gaz de pyrolyse.

Le temps de mélange ou temps de résidence. Les processus pilotant ce temps sont liés au
transport des gaz de pyrolyse de la zone solide en surface du matériau (cas des matériaux
poreux par migration a travers les pores) jusqu’a la zone réactionnelle en phase gazeuse par
advection. Il est directement lié au champ de vitesse, aux conditions aérauliques (notamment




de la flamme). Ceci correspond au temps nécessaire pour transporter les réactifs depuis
I'intérieur et la surface du matériau solide jusqu’a la zone réactionnelle.

e Le temps chimique et le temps d’induction. Une fois le mélange inflammable obtenu et qu’il a
atteint la zone réactionnelle, ce mélange doit subir la réaction de combustion. Le temps
chimique traduit le processus chimique qui correspond au temps de réalisation de la réaction
tandis que le temps d’induction est le temps caractéristique pour que le mélange atteigne la
température suffisante pour s’enflammer (pouvant étre assimilé a I’AIT).

Leur étude donne alors des informations sur les mécanismes, en phase gazeuse ou en phase
condensée, qui pilotent I'inflammation.

De plus, l'inflammation peut se produire a une distance plus ou moins éloignée de la surface [164].
Boonmee et al. [165] confirment ce point en précisant qu’outre I'inflammation classique traduite par
I’établissement d’une flamme visible, il existe une seconde situation typique de I'auto-inflammation.
Elle consiste en une oxydation notable de la surface de I’échantillon, I'inflammation dépend alors du
bilan d’énergie a la surface des solides [162].

Le mode d’'inflammation impacte ensuite la capacité de propagation du sinistre.

La seconde étape est d’étudier les criteres d’inflammation des solides référencés par Nakamura et al.
[162], dont le débit de pyrolyse. Le moment ou se produit le pic de vitesse de perte de masse renseigne
sur le parametre pilotant I'inflammation.

Une fois I'inflammation faite, le processus de combustion peut débuter. Il consiste en une réaction
globalement exothermique engendrant la libération d’énergie et de produits gazeux et solides [164].
Par simplification, I'ensemble des réactions impliquées dans la combustion du solide sont résumés a
la pyrolyse, aux réactions hétérogénes d’oxydation et a I'oxydation en phase gazeuse. Ainsi, selon la
prédominance de I'une de ces réactions en fonction du temps, le régime de combustion diverge. En
effet, plusieurs auteurs mettent en avant au moins trois phénomeénes distincts traduisant la
combustion d’un solide [21, 29, 166, 167] :

e La combustion par flamme établie qui est la forme la plus commune. Elle correspond a
I'inflammation dans la phase gazeuse du mélange du combustible sortant du solide et du
comburant. C’est une combustion homogeéne en phase gazeuse.

e La combustion «incandescente » se réalise directement sur un combustible de nature
charbonneuse. L'oxydation joue le role de catalyseur en augmentant progressivement la
température du solide jusqu’a provoquer l'inflammation de la phase gazeuse proche de la
phase solide. Cet état de transition, entre une combustion lente a vive, peut étre causée par
une source de chaleur externe ou le résultat d’un « smoldering ».

e lLa combustion par « smoldering » est généralement observée sur un matériau poreux ou
granulaire qui forme du char lorsqu’il se dégrade. La nature poreuse fournit une surface
importante par unité de volume (S/V) qui facilite le mécanisme d’oxydation lent a la surface
du solide (des pores a I’échelle microscopique) avec I'air environnent. Le « smoldering » peut
étre provoqué par un corps incandescent, une flamme, sans source externe mais également
intervenir avant une flamme de diffusion.

La combustion par « smoldering » et la combustion «incandescente » peuvent conduire a une
combustion avec une flamme établie. L'inverse est également valide. La transition entre ces régimes
ne se produit pas a I'interface air/matériau mais plutét a I'intérieur de la matiére charbonneuse initiale
ou créée par le front de pyrolyse. En effet, c’est a I'intérieur du matériau que nous trouvons un net
exces d’énergie (oxydation du char primaire et secondaire) ainsi que les conditions critiques
d’inflammabilité du mélange de pyrolyse. Par conséquent, I'analyse de la flamme couplée avec
I’énergie libérée et le temps de présence de flamme renseigne sur la potentielle gravité du feu de
cheminée.



Enfin, I"évolution structurelle des résidus est intéressante pour comprendre la maniére dont se
propage le sinistre.

Finalement, I'objectif de cette démarche est de conclure sur :
e La nature des résidus susceptibles de s’enflammer.
e Les conditions d’inflammation les plus propices et pouvant se produire dans le conduit de
fumée au cours du fonctionnement d’un appareil a bliches ou a granulés.
e Les parametres de combustion d’intérét lors de la propagation d’un incendie.

Pour I'ensemble de ces raisons, un Cone Calorimetre est utilisé. De plus, ce banc d’essai peut étre
configuré de différentes maniéres : atmosphere controlée ou non, inflammation pilotée ou auto-
inflammation, échantillon horizontal ou vertical par exemple.

3.1.3. Sélection des résidus

Suite a l'identification des parametres a caractériser expérimentalement, nous avons défini les résidus
a étudier. Pour ce faire, le classement des résidus en fonction des caractéristiques chimiques et
physiques établi au sein du Chapitre 2 est utilisé. 7 groupes sont définis et recensés dans le Tableau
3-1.

. Echantillons composant le Echantillons sélectionnés pour les essais
Groupe n
groupe CCAC cC
1 PB2, PB9 et PB10 - -
PB1, PB4, PB11 et PBA2V PBA2V PB4, PB11 et PBA2V
2 PB12 et PBA1-C1aC5 PBA1-C1 PBA1-Cl et PB12
3 PB3 et charbon Charbon Charbon
4 PB8 et PBA2H PB8 et PBA2H PBA2H
5 PBS5, PB6 et PB7 - PB7
6 PGI1 a PGI5 PGI3 -
7 Goudron - Goudron

Tableau 3-1 : Classification des résidus et résidus sélectionnés pour la campagne expérimentale (CCAC = Céne Calorimeétre a
atmosphére contrélée — CC = Cone Calorimétre ISO 5660 [13])

Afin d’estimer la capacité de tous les échantillons a s’enflammer, au moins un échantillon pour chacun
des groupes est sélectionné, a I’exception du groupe 1. Aucun échantillon de celui-ci n’a pu étre étudié
(Tableau 3-1), du fait de contraintes de masse, la proportion disponible étant inférieure a 150 g.

Inversement, pour les groupes n°2 et n°4, plusieurs échantillons sont sélectionnés. En effet :

e Ces groupes disposent a la fois de résidus « réels » et « artificiels ». Il semble ainsi pertinent
d’étudier et de comparer les deux provenances.

e Le groupe n°2 est celui disposant du plus grand nombre d’échantillons car il n’a pas pu étre
dissocié en différents sous-groupes, méme si des différences visuelles sont observables entre
les échantillons.

Pour les échantillons sélectionnés :

e La premiére campagne d’essai, au Cone Calorimétre a Atmosphére Controlée (CCAC), ne tient
compte que de groupes dont les propriétés thermiques, physiques et chimiques (déterminées
au cours du Chapitre 2) sont tres différentes.

e lLa seconde campagne d’essai, au Cone Calorimetre (CC), est complétée par I'étude des
groupes intermédiaires. Il est écarté tous les échantillons ou groupes qui n‘ont pas subi
d’inflammation au CCAC. C’est le cas des échantillons de type PGI et du résidu PBS8.



Il convient de rappeler que, préalablement aux essais, les échantillons ne sont pas conditionnés en
étuve. Par conséquent, I’humidité relative peut diverger pour une méme nature d’échantillon et entre
plusieurs groupes d’échantillons au cours du temps.
3.2.Dispositif expérimental de caractérisation de la décomposition thermique
des résidus

3.2.1. Cones Calorimeétres

3.2.1.1. Configurations sélectionnées

Pour I'étude de I'inflammation et de la combustion des résidus de combustion, le dispositif du Cone
Calorimetre est utilisé. Le principe consiste a agresser thermiquement un échantillon par une spirale
radiative pouvant émettre un rayonnement compris entre quelques kW.m™2 et 100 kW.m™2.

Deux Cones Calorimétres distincts sont utilisés :

e La configuration n°1 correspond au Cone Calorimetre a Atmosphére Contrélé (CCAC) [168]. Ce
dispositif expérimental consiste a installer un Céne Calorimetre (CC) a l'intérieur d’une
enceinte fermée et étanche permettant un contréle des conditions de ventilation et du niveau
d’oxygene en zone réactive (de 21% jusqu’a 0% vol. d’O;). Aucune norme n’est spécifiée
qguant a l'utilisation du CCAC.

e La configuration n°2 correspond au Coéne Calorimeétre (CC), selon la norme ISO 5660 [13].

Les raisons de I'utilisation de ces deux configurations sont liées :

e Aux besoins d’identifier les parametres qui pilotent I'inflammation des résidus. Ainsi, il est
nécessaire d’étudier :

o VLlinfluence des mélanges gazeux et donc de comprendre linfluence de la
concentration d’oxygene sur I'inflammation et le maintien de la flamme dans la phase
gazeuse et sur la décomposition du résidu en phase solide. Cette étape ne peut étre
réalisée qu’en CCAC.

o Linfluence du débit critique, de I'apport d’énergie, de la température, ainsi que de la
nature et de la typologie des résidus. Ces points sont étudiables en CC.

e A l'instrumentation a mettre en place. A cause du faible espace disponible a I'intérieur de
I’enceinte du CCAC, de la faible ouverture visuelle et de maniére a éviter de dégrader
I’étanchéité de I’enceinte, il n’est pas possible de réaliser une analyse visuelle (imagerie rapide)
ou d’utiliser des capteurs intrusifs (température) alors que cela peut se faire en CC.

Pour les deux dispositifs utilisés, les parametres de délai d’inflammation, de perte de masse et de
vitesse de perte de masse ainsi que du taux de dégagement de chaleur sont mesurés. Les émissions
gazeuses quant a elles sont mesurées par spectrométrie InfraRouge a Transformée de Fourier (IRTF).
En revanche, les mesures de température, de déformation structurelle et d’imagerie ne sont
effectuées que sur le CC.

Le Tableau 3-2 résume les principales caractéristiques et les conditions ambiantes et d’essais des deux
dispositifs.



Caractéristiques

Configuration 1
Cone Calorimetre a

Atmosphéere Controlée

Configuration 2
Cone Calorimetre

Enceinte du Cone Calorimétre (L x | x h)

(380 x 325 x 350) mm

(665 x 595 x 755) mm

Intervalle d’enregistrement 1s 3s
Atmospheéres étudiées 15,18 et 21% O, vol. 21% 0, vol.
Position de I’échantillon Horizontal Horizontal
Flux étudiés 50 kW.m™2 15260 kW.m™2
Flux Calibration du flux + 1% de la valeur cible + 1% de la valeur cible
Précision flux meétre +3% +3%

Type Piézo-électrique Piézo-électrique
Dlsta,mce entre les (3 +0,5) mm (3 + 0,5) mm
électrodes
Allumeur Distance par rapport
a la surface de (13 +2) mm (13 +£2)mm
I’échantillon
Utilisation Avec et sans Avec et sans
Distance des spirales (25 £ 2) mm (35 £2)mm
Nature (Elu. recipient Vermiculite Vermiculite
résidu
Epaisseur du
+ +
récipient résidu 20+ 1) mm (20 £ 1) mm
Epaisseur de résidu 6 mm 4,6 et 8mm
) 3577 + 11) mm?
Port Surf d (3577 &
e t('JII; y (PE) urtace ,e’fgosee € (6389 + 40) mm? (6382 + 33) mm?
échantillon résidu (10073 + 38) mm?
Masse de résidu 11,1a19,9¢g 7,5a18,0¢g
Composition du PE Acier mo,xydabl.e et fibre Silicate de calcium en 2
réfractaire couches
Hauteur du PE 54+ 1)mm (80 £ 3) mm
Encombrement du
(111 + 1) mm (190 £ 1) mm

PE

Type de balance

Jauge de contrainte

Jauge de contrainte

Mesure de la

Capacité maximale 2000 g 3000 g
masse
Précision 0,01g 01g
Matériau du conduit Acier inoxydable Acier inoxydable
& du conduit 110 mm 110 mm
Extraction des Longuegr partie 700 mm /
gaz verticale
Longueur partie 1000 mm 1000 mm
horizontale

Débit d’extraction

(0,0027 + 0,0001) m3.s~*

(0,024 + 0,002) m®.s~t

Appareil utilisé

IRTF et HORIBA

IRTF et SIEMENS

Moyen de

i Anneau Anneau
Mesure de gaz prélevement
Point de
‘1 300 mm 685 mm
prélevement
Imagerie rapide Non Oui
Déplacement
p Non Oui
Autres mesures structurel
Température phase
p P Non Oui

gaz
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Tableau 3-2 : Caractéristiques des deux configurations des Cénes Calorimétres utilisés

3.2.1.2. Position de I’échantillon

Un point crucial concerne le positionnement de [I’échantillon: vertical ou horizontal.
Initialement, I’étude consistait a une agression thermique des résidus « artificiels » en position :

e Horizontale, de maniére a caractériser la capacité des résidus a s’enflammer.
e Verticale, afin de se rapprocher des conditions réelles dans un conduit d’essai, du moins en ce
gui concerne les mouvements aérauliques.

Or comme il est spécifié dans la section 2.2.1, le dép6t sur des plaques prédécoupées aux dimensions
normalisées (100 x 100 mm?) n’a pas connu le succés attendu. En conséquence, I'étude ne peut se
réaliser qu’en positionnant les résidus de maniere horizontale.

3.2.1.3. Atmosphéres du Cone Calorimeétre

3 atmosphéres sont étudiées en CCAC : 21,18 et 15% vol. d’0,. Ces valeurs correspondent aux
concentrations couramment rencontrées en début de combustion (quelques minutes aprés la
recharge en combustible) et en fin de combustion dans un appareil a combustible bois. En dehors de
ces plages, la combustion est vive, impliquant une teneur en oxygéne dans les conduits de fumée
inférieure a 12% vol. Au regard, des essais préliminaires, la probabilité qu’une inflammation des
résidus se produise a ces concentrations est relativement faible malgré une température des gaz
chauds pouvant atteindre 500°C. Inversement, il est montré que les problématiques de naissance des
feux au sein des conduits prennent place durant les cycles d’allumage ou d’extinction de I'appareil, ce
qui justifie ces valeurs de concentrations étudiées.

Les mélanges gazeux composés d’0O; et de N; sont injectés en partie basse de I'enceinte du CCAC a
travers deux orifices. Le mélange se réalise suffisamment en amont pour assurer une injection
d’atmosphére homogene dans I'enceinte. Deux débitmetres permettent de controler et d’ajuster le
débit de chacun des deux fluides de maniere a atteindre la concentration d’O; souhaitée et a toujours
introduire dans I'enceinte un débit de (160 +5) l.min~! comme préconisé par les travaux de
Marquis et al. [169]. La concentration d’oxygéne a l'intérieur de I’enceinte est controlée en continu
grace a un analyseur HORIBA PG-250. Le prélevement est réalisé par I'intermédiaire de 4 points de
prélevement situés sur les parois latérales de I'enceinte afin de s’assurer de I'homogénéité du
mélange, a un débit de 0,4 l.min~1. Si au cours de I'essai, une fluctuation de la concentration
supérieure a 1% vol. est observée, I'essai est considéré comme non conforme.

Lors des essais en CC, la teneur en oxygene est de 21% vol.



3.2.1.4. Eclairements énergétiques

L’éclairement énergétique désiré pour I'essai est réglé a I'aide d’un fluxmetre (refroidi a I'eau)
positionné a une distance de (25 £+ 1) mm du bord inférieur du Céne Calorimetre (spirale radiative)
pour la configuration CCAC. Pour les essais en CCAC, c’est également a cette distance que se situe la
surface de I’échantillon lors de I'essai. En revanche, pour les essais en CC, la calibration se réalise a
(30 £ 1) mm des spirales, a savoir 5 mm au-dessus de la surface de I'échantillon. Par conséquent, le
flux a la surface de I’échantillon est 0,975 fois plus faible que celui réglé avec le fluxmetre (valeur
déterminée suite a des mesures).

En CCAC, un seul éclairement, de 50 kW.m™2, est choisi car :

e En-dessous de cette valeur, certains échantillons ne s’auto-enflamment pas. Or pour étudier
I'influence du mélange gazeux, il faut une ou plusieurs conditions pour laquelle une
inflammation se produit.

e A des flux supérieurs, il n’est plus possible de réaliser d’essai a cause d’un échauffement des
parois de I'enceinte trop important, engendrant une possible dégradation du banc d’essai a
court terme ainsi qu’une influence non négligeable du rayonnement des parois sur le solide.

En cOne calorimetre, nous cherchons a caractériser le comportement des résidus face a une agression
de niveau variable et le flux critique d’inflammation est recherché. La gamme de flux sélectionnée
évolue de 15 a3 60 kW.m™2, par palier de 5 kW.m™2.

3.2.1.5. Allumeur

Au cours des essais, I'étude de l'inflammation des résidus se réalise avec et sans la présence de
I'allumeur piézo-électrique, qui se positionne a (13 + 2) mm en-dessous des spirales rayonnantes,
c’est-a-dire a (23 + 2) mm de la surface de I’échantillon. Cet allumeur reste en position jusqu’a
I'inflammation suite a laquelle il est retiré

Par conséquent, en présence de I'allumeur, l'inflammation pilotée est étudiée et a l'inverse, c’est
I"auto-inflammation qui est caractérisée.

3.2.1.6. Portes échantillons

En pratique et selon la norme I1SO 5660 [13], I'éclairement énergétique est appliqué a un échantillon
ayant une surface de 100 x 100 mm?, d’une épaisseur finie, positionnée dans un porte échantillon
normalisé entrainant une surface d’exposition normalisée de 94 x 94 mm?.

Toutefois, le porte échantillon normalisé n’a pas été retenu, car :

e Les résidus de combustion sont principalement sous forme de grains de petites dimensions
(inférieurs a 4 mm de diamétre).

e Des essais préliminaires ont montré qu’au-dessus de 10 mm d’épaisseur de résidu, les grains
les plus profonds ne sont pas dégradés. La quantité d’échantillon étant limitée, I'épaisseur
maximale étudiée est de 8 mm.

e Leséchantillons de résidus sont trés fins et représentent une masse trés faible (moins de 20 g).
La masse du porte échantillon doit alors étre elle aussi faible afin de capter les signaux de perte
de masse de I’échantillon au cours de sa décomposition thermique.

e Le porte échantillon doit disposer d’une isolation thermique performante, autant en face
arriere que sur ses quatre cotés, afin de s’assurer que I'énergie regue par les résidus ne soit
pas directement perdue par des pertes thermiques liées a la conduction et la convection. |l
convient ainsi que les échantillons soient irradiés de fagon homogéne tout au long de I'essai,
sur toute leur surface et que le transfert de chaleur ne se produise que dans la profondeur du
matériau ce qui caractérise un processus 1D.



Pour répondre a ces besoins, un porte échantillon spécifique a été développé, il est composé de deux
parties :

e La premiére est une piéce en vermiculite qui dispose d’'une empreinte (épaisseur et surface
définie) en son centre dans laquelle les résidus sont disposés. La vermiculite d’'une épaisseur
de (20 + 1) mm et d’une densité de 700 kg.m™3 dispose d’une conductivité thermique
linéaire de 0,2230,22 W.m 1. K~ entre 400 et 800°C. Elle est identique pour les deux
configurations de Cone Calorimetre.

e C(Cette premiere partie vient s’emboiter dans une seconde qui est soit composée :

o D’un socle en acier avec plusieurs couches de fibres réfractaires (densité de
64 kg.m~3), comme l'illustre la Figure 3-2-a, pour les essais en CCAC (configuration
n°1). Cette configuration ressemble a celle du porte échantillon standard.

o De deux couches de silicate de calcium superposées d’une densité de 240 kg.m™
d’une épaisseur de 40mm chacune. La conductivité thermique évolue de
0,102 0,14 W.m 1. K~ entre 400 et 800°C. La Figure 3-2-b représente ce porte
échantillon qui est utilisé pour les tests en CC (configuration n°2).
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Figure 3-2 : Clichés des portes échantillons — a : configuration n°1 (CCAC) - b : configuration n°2 (CC)

Au regard des essais de conductivité thermique a température ambiante des résidus, la conductivité
thermique des matériaux (vermiculite et silicate) est supérieure a celle des résidus a masse volumique
apparente. En revanche, elle est du méme ordre de grandeur que celle des résidus a densité réelle.

Un désavantage des portes échantillons trés isolés est que I’évolution de la masse mesurée par le Cone
Calorimetre doit étre corrigée. En effet, le porte échantillon monte progressivement en température
ce qui en modifie sa masse et biaise la mesure, la correction appliquée est présentée au paragraphe
34.1.1.

3.2.1.7. Extraction des gaz

La configuration cone calorimeétre respecte les préconisations de la norme ISO 5660 [13], avec un débit
d’extraction de (0,024 + 0,002) m3.s~1. La configuration n°1 (CCAC) connait elle certaines
divergences, comme le recense le Tableau 3-2:

e Le débit entrant dans le cone équivaut a celui de sortie. Ceci sous-entend que les fuites sont
négligeables. L'injection du mélange gazeux (air et azote) dans l'enceinte est de
(160 + 5) L. min™1.

e Pourdesraisons d’étanchéité et de non dilution des effluents gazeux issus de la décomposition
thermique et de la combustion des résidus, il existe une longueur de conduit vertical
solidarisée a I’enceinte.



3.2.2. Mesures de gaz

Le prélevement des gaz se réalise par un anneau dédié situé dans le trongon horizontal du conduit de
fumée (cf. Figure 3-3). Le gaz est prélevé a un débit de 2NI. min~! et transite via une ligne chauffée et
un four avec filtre a particules chauffés a 180°C permettant a la fois de réduire le risque de
condensation et de bloquer des particules de tailles importantes telles que les suies. Les gaz sont
ensuite acheminés (toujours a 180°C) jusqu’a un spectromeétre InfraRouge a Transformée de Fourier
(IRTF). Il est composé d’une cellule de 200 ml de volume, chauffée a 165°C et régulée a (650 +
10) torr. Le débit de prélévement ((2,0 + 0,1) NI.min"!) des gaz parcourant la cellule est régulé
manuellement a chaque début d’essai par un débitmeétre dont la précision est de 5% a pleine échelle.
La cellule est également parcourue par un faisceau infrarouge de 2 m de trajet optique. L'analyseur
présente une résolution de 0,5 cm™? sur une plage de 740 a 4000 cm™2.

| O| (D Filtre céramique 2um
(D Filtre en fibre de verre

Q@ Filtre en fibre de verre 0,1um

-

Figure 3-3 : lllustration du dispositif expérimental

L’analyseur IRTF Nicolet 6700 utilisé est calibré pour permettre de quantifier les 14 gaz listés dans le
Tableau 3-3. Les limites de détection sont déterminées a partir d’'un essai de 30 min sous vide. La
limite de détection pour chacun des gaz est considérée comme équivalente a trois fois I’écart type ainsi
déterminé, en conformité avec la norme 1SO 12828-1 [170]. Les limites de quantification sont quant a
elles déterminées a partir des concentrations de calibration si I'écart relatif par rapport aux
concentrations cibles est inférieur a 10% ou équivalent a dix fois I'écart type de mesure.

Gaz calibrés Limites de concentration [ppm]

Symbole Composé gazeux Détection Quantification Maximale
co Monoxyde de carbone 1 5 5000
Cco, Dioxyde de carbone 119 399 50 000
NO Monoxyde d’azote 2 5 2000
NO; Dioxyde d’azote 1,5 5 500
N,O Protoxyde d’azote 1 6 500
NH3 Ammoniac 2 6 1000
SO, Dioxyde de soufre 9 30 3000
HCN Acide cyanhydrique 4 12 1000
CH, Méthane 3 10 2500
CyH, Acétylene 6 11 1000
CoHgy Ethylene 6 11 1000
CoHs Ethane 13 44 1000
Cs3Hs Propyléne 5 17 1000
CsHs Propane 4 12 1000

Tableau 3-3 : Liste des gaz calibrés et limites de quantification de I'IRTF utilisé dans cette étude



3.2.3. Imagerie rapide
L'appareil utilisé est une caméra rapide de type APX-RS3000 (du fabricant Photron), d’une résolution

de 1024 x 1024 pixels jusqu’a 3000 images. s~ . Elle est associée a un optique SIGMA d’une focale
de 105 mm et d’'une ouverture de 2,8.

Réglée 3 1000 — 1500 images.s™ ! avec une ouverture de 1/2000 s~1, cette caméra rapide offre la
possibilité pendant 2 s d’enregistrer la croissance du feu a la surface de I'échantillon, a savoir :

e Lesflashs au-dessus de la surface du solide ou dans la phase gaz.

e L'origine de I'inflammation puis le point d’accroche au solide.

e Lacroissance de la flamme.

e Le cas échéant, la stabilisation de la flamme.

3.2.4. Déplacement structurel

Les résidus de combustion se comportent comme des matériaux intumescents. C'est-a-dire que sous
une agression thermique, les résidus augmentent leur volume de maniére importante. Lors des essais
au Cone Calorimetre, ce gonflement engendre une réduction de I'éloignement initial des spirales
rayonnantes. L’énergie recue par I’échantillon devient donc plus conséquente.

Pour estimer si ce gonflement impact ou non lI'inflammation des résidus, un maillage de 10 mm de
largeur et de 5 mm de hauteur est créé entre le porte échantillon et la spirale du Céne. Le gonflement
et la rétractation maximale du résidu est mesurée pour chacun des essais par :

e Relevé manuel lorsque le gonflement maximal est atteint.

e Succession de prise de clichés a travers la caméra rapide. Pour ce faire, 10 enregistrements de
2 s sont effectués toutes les 30 s depuis le début de I'essai. La configuration de la caméra est
de 500 images.s~! avec une ouverture de 1/1000 s~ 1.

3.2.5. Température de la phase gazeuse

L'instrumentation de capteur de température est prévue pour mesurer les températures dites de
« surface » des résidus, c’est-a-dire la température la plus proche de la surface de I’échantillon, soit
1 mm au maximum. L'intérét est de capter expérimentalement les différentes étapes physiques
(temps caractéristiques) conduisant a I'inflammation des résidus. La particularité de cette mesure
consiste alors a utiliser un thermocouple fin de type K dont le diametre de soudure est de 12,7 pm. La
fréquence de mesure peut alors étre de 1/1000 s.

Toutefois, de par la fragilité des thermocouples et leur complexité de fabrication et de mise en ceuvre,
seuls des essais de faisabilité ont pu étre réalisés.



3.3.Parameétres d’inflammation des résidus

Dans un premier temps, nous avons caractérisé les parametres d’inflammabilité des résidus. Outre
I’étude des parametres classiquement déterminés en Cone Calorimetre (délai d’inflammation et flux
de chaleur critique), une attention particuliere est donnée a la description des différentes
inflammations observées : lieu géographique d’apparition de la flamme, propagation jusqu’au résidu,
température proche de la surface.

Cette étude porte sur les essais menés en inflammation pilotée et en auto-inflammation.

3.3.1. Description des inflammations

Avant de traiter du délai d’inflammation, il convient d’étudier les différentes typologies d’inflammation
observées au cours de cette campagne expérimentale.

Les résultats sont présentés sous forme d’une succession de clichés obtenus en caméra rapide et
mettant en avant I'origine géographique de I'inflammation jusqu’a la croissance de la flamme.

Nous distinguons cing processus d’inflammation distincts :

e Cas n°1(cf. Figure 3-4) : Pour quelques échantillons, il est capté des flashs lumineux ne
conduisant pas a l'inflammation. Ceci montre qu’il est nécessaire que les conditions de
mélange soient favorables a la propagation de la flamme, que le débit de pyrolyse soit suffisant
pour que la flamme se développe et se maintienne ou que I'apport énergétique soit suffisant
(par les réactions exothermiques ou un apport de chaleur externe).

Figure 3-4 : Processus d’inflammation du cas n°1 — Résidu PB11

e Cas n°2 (cf. Figure 3-5, Figure 3-6, Figure 3-7, Figure 3-8) : Le plus courant, il concerne
I'inflammation des gaz au niveau de I'allumeur piézo-électrique (cas de I'inflammation pilotée).
Ensuite, la flamme ou les flashs (étincelles) se propagent a travers le mélange gazeux. Au final,
celle-ci atteint la surface du résidu. A ce stade trois scénarii se précisent :

o Soit la flamme se propage et croit instantanément sur toute la surface de I’échantillon
car les conditions de mélange et la température sont suffisantes (Figure 3-5).



Figure 3-5 : Processus d’inflammation du cas n°2 — Croissance instantannée — Résidu PB4

o Soit la flamme croit d’abord localement avant de se propager (Figure 3-6).

Figure 3-6 : Processus d’inflammation du cas n°2 — Croissance locale puis propagation — Résidu PBA1-C1

o Soit la propagation de la flamme ne se produit pas, la flamme ne croit que localement
(Figure 3-7).



Figure 3-7 : Processus d’inflammation du cas n°2 — Croissance de la flamme locale — Résidu PBA2H

o Soit la flamme n’est présente qu’au-dessus de I'électrode. Il n’y a pas de propagation
jusqu’a la surface du solide (Figure 3-8).

Figure 3-8 : Processus d’inflammation du cas n°2 — Flamme au niveau de I’électrode — Résidu PB7

e Cas n°3 (cf. Figure 3-9) : Dans des conditions d’auto-inflammation, le cas le plus observé se
traduit par I'inflammation des gaz au contact des spirales rayonnantes du Cone (cas des résidus
et parfois du goudron) ou entre la surface de I’échantillon et le cone (cas du goudron). C'est a
ce niveau que les vitesses d’écoulement et de température sont maximales. Cette
délocalisation géographique de l'inflammation entre une condition pilotée et d’auto-
infammation, confirme que [I'énergie joue un roéle important dans le processus
d’inflammation. Deux propagations de flamme sont observées :
o D’abord dans la phase gaz puis s’étend jusqu’a la surface du résidu (Figure 3-9-PBA2V).
o D’abord a la surface du résidu puis dans la phase gaz (Figure 3-9-PB4).



Figure 3-9 : Processus d’inflammation du cas n°3 — PBA2V (gauche) : Inflammation généralisée — PB4 (droite) : Inflammation
préférentielle

e Cas n°4 (cf. Figure 3-10) : Que ce soit en inflammation pilotée ou non, les gaz peuvent
s’enflammer a proximité de la surface (< 5 mm au-dessus de la surface) des échantillons. Ce
processus est généralement le résultat d’'une inflammation incandescente (ce qui renvoie au
cas 5) [165]. Deux sous-cas sont alors observés :

o Soit une inflammation généralisée sur toute la surface se produit.
o Soit une inflammation locale avec possibilité d’extension sur la surface de
I’échantillon.

Figure 3-10 : Processus d’inflammation du cas n°4

e (Cas n°5 (cf. Figure 3-11) : Le dernier cas est considéré par Boonmee et al. [165] comme
I'inflammation incandescente, sans que celle-ci n’engendre directement une flamme (ce qui
différencie ce cas du 4). En effet, sous I'effet de I'oxydation rapide, le résidu rougeoie



fortement. Si I’énergie dégagée par les réactions exothermiques est suffisante, il est possible
gu’une flamme se développe a proximité de la surface (ce qui renvois alors au cas n°4). Les
deux clichés de la Figure 3-11 permettent de faire la différence entre le résidu inerte (couleur
noire) et le résidu qui subit une oxydation rapide (couleur blanche).
o LaFigure 3-11-aillustre I'oxydation sur I'intégralité de la surface du résidu.
o La Figure 3-11-b correspond a I'état du résidu aprés que I'oxydation de surface soit
réalisée. La couche extérieure est inerte et I'oxydation s’opére dans I'épaisseur du
résidu.

Figure 3-11 : Processus d’inflammation du cas n°5 — a : Oxydation sur toute la surface du résidu — b : Oxydation dans
I’épaisseur du résidu

Ces cing cas mettent en avant que la transition entre I'inflammation et I'établissement d’'une flamme
stable peut ne pas étre immédiate. Dés son apparition, la flamme cherche a se propager partout ou le
mélange inflammable est présent. Le taux de gaz pyrolysé au moment de |'établissement de la flamme
est ainsi crucial. Au moins deux scénarios peuvent exister :
e Soit la quantité est suffisante et dans ce cas, la flamme peut continuer a exister.
e Soit le taux est insuffisant ou d’autres conditions ne sont pas requises. Dans ce cas, la flamme
va s’éteindre (la réaction de combustion cesse aussi) dés que toute la phase gazeuse est
consommeée.

Toutefois la pyrolyse continue, pouvant une nouvelle fois mener a la formation d’un mélange
inflammable conduisant a sa ré-inflammation. Ce phénomene se visualise par des flashs successifs
précédant I'établissement de la flamme sur le combustible solide, autrement dit, le mélange gazeux a
atteint son « flash point » [165], lequel nécessite :

e Seulement que le mélange soit inflammable en inflammation pilotée.

e Que le mélange soit inflammable tout en tenant compte également du délai de chauffage des
gaz en auto-inflammation.

Le Tableau 3-4 recense les processus d’inflammation observés pour chacun des résidus testés, autant
au Céne Calorimetre (CC) qu’au Céne Calorimetre a Atmosphere Controlée (CCAC) avec inflammation
pilotée (PI) et sans pilote (Al).

Goudron @ PBA2V PB11 PB4 PBA1-C1 PB12 PB7 PBA2H Charbon

Casn°1 v v v v
Cas n°2 v v v v v v v

Pl casn°3 v
Cas n°4 v
Cas n°5 v v v v v v v v
Casn°l
Cas n°2

Al Casn°3 v v v v
Cas n°4 v v v v v v
Cas n°5 v v v v v v v v

Tableau 3-4 : Récapitulatif des processus d'inflammation observés pour tous les résidus étudiés



Plusieurs conclusions ressortent de I’analyse du Tableau 3-4:

e Les flashs ne sont visibles qu’avec la présence des électrodes et ne concernent que 5 résidus
(PBA2V, PB11, PB4, PBA1-C1 et PB7).

e Pour tous les résidus, le processus n°2 est essentiellement rencontré en configuration PI.

e En configuration Al, nous observons deux catégories de résidu, ceux s’enflammant selon :

o Le processus n°3. C'est le cas des échantillons PBA2V, PB11 et PB4.

o Le processus n°4 pour les résidus PBA1-C1, PB12, PB7 et PBA2H. L'échantillon PBA2V
s’enflamme également par ce processus pour les faibles flux (flux de chaleur inférieur
ou égal a 40 kW.m™2).

e Le processus n°5 est observé pour tous les résidus et le charbon que ce soit en Auto-
Inflammation (Al) ou en Inflammation Pilotée (Pl). En fait, c’est le cas a chaque fois ol il n’est
pas observé de flamme, c’est-a-dire que seule une oxydation intense est visible. Ce processus
n’est pas observé avec le goudron, car il est visqueux et ne dispose pas d’'une matrice poreuse.

e Pour le goudron, que ce soit en Al ou en Pl, les gaz s’enflamment dans la phase gazeuse (au
niveau des spirales et de la surface du goudron) et se propagent vers la surface. Méme si
I’électrode ne semble pas avoir d'impact, la quantité de gaz doit étre suffisante et I'énergie
fournie doit étre supérieure a I’énergie d’activation critique pour permettre cette
inflammation. Le probléme se concentre donc sur la bonne proportion de mélange des gaz
pour permettre ou non cette inflammation.

e Pour le charbon, en configuration Al ou PI, le processus d’inflammation est identique et est la
suite de I'accumulation d’énergie engendrée par |’oxydation rapide de surface.

Finalement, ces essais ne permettent pas de différencier ou de classifier les résidus au cours d’une
inflammation pilotée. En revanche, dans des conditions sans les électrodes, il est identifié les résidus
se comportant :

e Comme le goudron commercial, ce sont les résidus PBA2V, PB4 et PB11.

e Comme le charbon « artificiel », ce sont les résidus PBA1-C1, PB12, PB7 et PBA2H.

La différence entre ces résidus consiste principalement en leur composition chimique et la forme des
particules.

3.3.2. Délai d’inflammation
Le délai d’inflammation renseigne sur :

e Lacapacité des résidus a s’enflammer avec ou sans apport d’énergie (c’est-a-dire avec ou sans
allumeur piézo-électrique).

e L’influence des parametres environnementaux (flux de chaleur et concentration en oxygene),
des configurations d’essais (flux de chaleur, nature chimique, surface d’exposition et épaisseur
des résidus) et de la nature des résidus (humidité, densité, granulométrie, capacité a se
déformer) sur le processus d’inflammation.

En ce sens, sont caractérisés :
e Ladurée du processus d’'inflammation.
o Le flux critique d’inflammation pour chaque échantillon.
e Latransition entre I'inflammation pilotée et I'auto inflammation.
e Les parametres pilotant le processus d’inflammation des résidus.

Un autre enjeu de ce travail est de définir a partir des données obtenues, un lien avec les conditions
réelles dans un conduit de fumée et de proposer des hypotheéses sur les scénarii probables
d’inflammation des dép6ots.



3.3.2.1. Inflammation des résidus

L’étude de l'inflammation de résidus de différentes natures est réalisée par des essais en Cbne
Calorimetre (résidus a 35 mm des spirales), avec une variation du flux de chaleur (15 a 60 kW. m_z)

et du mode d’inflammation (auto ou pilotée).

Pour chacun des résidus testés et pour chaque mode d’inflammation, il est cherché au moins 3 flux
incidents ou une inflammation se produit. Ce travail permet de définir une évolution du délai

d’inflammation en fonction du flux radiant, ainsi que du flux critique.

Les résultats relatifs a I'auto-inflammation sont présentés sur la Figure 3-12-a et ceux concernant

I'inflammation pilotée sur la Figure 3-12-b.
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Figure 3-12 : Evolution du délai d'inflammation de différents résidus en fonction du flux radiant (résidu a 35 mm des spirales)
pour une auto-inflammation (a) et une inflammation pilotée (b) — Fléches rouges traduisent la transition entre
Iinflammation en phase gazeuse et I'inflammation incandescente (assimilée a la surface)

L'analyse des Figure 3-12 montrent que :

e Tous les échantillons connaissent au moins une condition permettant leur inflammation.
e De maniére générale, les délais d’inflammation sont :
o Du méme ordre de grandeur avec I'allumage piloté. Ainsi, pour un méme flux, I'écart

entre le délai d’inflammation le plus court et le plus long est de 20 s en ne tenant pas



compte des inflammations tardives des résidus qui sont observées (délai supérieur a
80 s).
o Trés hétérogenes en processus d’auto-inflammation. Deux groupes sont clairement
distingués ; respectivement ceux disposant d’un délai inférieur et supérieur a 80 s.

Ces deux groupes se différencient par le type d’inflammation. Dés lors que le délai
d’inflammation est supérieur a 80 s, I'inflammation se produit juste au-dessus de la surface
de I’échantillon. Au contraire, pour les délais d’inflammation inférieur a 80s, I'inflammation se
produit dans la phase gazeuse soit, au niveau de I’électrode, soit au niveau de la spirale
rayonnante.

Comme pour Boonmee et al. [165], nous observons la transition entre ces deux typologies
d’inflammation pour trois résidus (cercles et fleches rouges sur la Figure 3-12). Ainsi, a un
méme flux de chaleur, les deux typologies d’inflammation sont observées. Pour des flux
supérieurs, I'inflammation se déroule toujours dans la phase gazeuse alors que pour des flux
inférieurs, elle s’observe toujours a la surface du résidu. Les résidus concernés sont

o PB4 et PBA2V en auto-inflammation respectivement a des flux de 55 et 40 kW.m™2.

o PBA2H en inflammation pilotée a 40 kW.m™2.

Le comportement d’un résidu peut diverger selon le mode d’inflammation.

o Cest le cas de I'échantillon PB4, qui s’enflamme a un flux tres faible avec pilote
(20 kW.m™2), mais qui ne s’enflamme pas en-dessous de 55 kW.m ™2 en I'absence
du pilote.

o De maniére générale, I'écart entre le flux critique d’inflammation obtenu en auto-
inflammation est supérieur de celui en inflammation pilotée, de 20 kW.m™2.

o Pour les résidus PBA2H et PB7, cet écart est de 10 kW.m™2.

Le flux radiant pour lequel I'inflammation n’est plus observée diverge fortement selon la
nature des résidus (physique et chimique).

Globalement, la comparaison des deux figures (cf. Figure 3-12-a et b) montre que :

La phase gazeuse a un impact non négligeable sur le processus d’inflammation ce qui vient
confirmer I'analyse faite sur les différents processus d’inflammation (cf. §3.3.1). Selon les types
d’inflammation, ce sont les processus de mélange local ou de transfert de chaleur en phase
gazeuse qui pilotent I'inflammation lorsque celle-ci se produit loin de la surface du solide.

Le solide peut également piloter I'inflammation lorsqu’elle se produit proche de la surface du
solide. L'inflammation est alors pilotée par le transfert de chaleur au sein du solide, par sa
cinétique de décomposition et par la nature des résidus. Les résultats obtenus en inflammation
pilotée correspondent uniquement a l'influence de la phase condensée sur le processus
d’inflammation. En effet, I'influence de la phase gazeuse est minimisée par la présence de
I"allumeur.

3.3.2.2. Flux critique d’inflammation

A partir des délais d’inflammation (t;;), de nombreuses corrélations sont possibles entre le flux de

chaleur et les données thermo-physiques du matériau [171] pour analyser la décomposition thermique
des matériaux.

La premiére étape est d’identifier le comportement thermique des résidus, c’est-a-dire s’il est
équivalent a un solide thermiquement fin, thermiquement épais ou thermiquement intermédiaire.
Selon le résultat, différentes formules empiriques ou méthodes sont proposées [172].

L’épaisseur thermique se détermine selon I'6, = \/a - t;g4 Equation 3-1
[21]. Si elle est inférieure a I'épaisseur physique des résidus (6 = 6 mm), alors le matériau est
considéré comme thermiquement épais. Dans le cas contraire, il est thermiquement fin.



6p =, a"tig Equation 3-1

Pour estimer a quel moment le comportement thermique est transitoire, il est nécessaire de calculer
le rapport entre I'épaisseur physique et I'épaisseur thermique (Eq. 3-2) [21, 164]. Si les valeurs sont
comprises entre 0,8 et 2, alors le résidu dispose d’un comportement thermique intermédiaire [173].

1) 6 .
X =—= Equation 3-2

57) o [atig
L'épaisseur thermique peut également étre estimée a partir de la masse volumique (p) et du flux de
chaleur incident (¢,) [21, 172]. Les paramétres C et b de 'équation 3-3 correspondent respectivement
aux coefficients de la pente et de I'intersection de la courbe de tendance linéaire.

6p =C ﬁ +b Equation 3-3
de
Cette analyse graphique permet de confirmer ou non le changement de comportement thermique du
résidu en fonction du flux de chaleur.
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Figure 3-13 : Corrélation entre I'épaisseur thermique, masse volumique et flux incident du résidu PBA2V

La Figure 3-13 illustre I’évolution de I'épaisseur thermique en fonction du rapport masse volumique et
flux incident pour le résidu PBA2V. Il apparait clairement que :

e Sous une configuration d’inflammation pilotée, le résidu se comporte comme un matériau
thermiguement épais, quelle que soit la valeur du flux. Pour les conditions extrémes (rapport
p/q; de 9 et 25), nous observons un rapport de 2 entre les épaisseurs thermiques. La densité
apparente du résidu et le flux radiatif joue un réle non négligeable sur le comportement
thermique du matériau méme si celui-ci reste thermiquement épais.

e Sous une configuration d’auto-inflammation, la Figure 3-13 montre en revanche que le résidu
est thermiquement épais au-dessus de 45 kW.m ™2 et thermiquement fin en-dessous.

Par ailleurs les coefficients C et b concordent avec les études de Chen et al. [171] et An et al. [174] oU
la valeur du coefficient C obtenu est respectivement de 0,0772 (EPDM de 3 mm) et de 1,07 a 1,11
(polystyrene extrudé de 2 et 3 cm). Le coefficient pour le bois est de 0,6 [21].

La premiere méthode pour estimer le flux critique d’inflammation consiste a estimer la corrélation
entre le (1/tig)n, avec n un coefficient (0,5 et 1 correspondant au cas thermiquement épais et



thermiquement fin), en fonction du flux incident [171, 173]. La droite de tendance disposant du plus
fort R? doit étre sélectionnée. Son intersection avec I’axe des abscisses (flux incident) correspond au
flux critique d’inflammation (q'(':r). L'équation 3-4 permet d’estimer cette valeur numériquement a
partir de la pente de la droite et de son intersection.
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Figure 3-14 : Délai d'inflammation modifié en fonction du flux incident du résidu PBA2V — a : Auto-inflammation — b :
Inflammation pilotée

De nombreuses études utilisent cette méthode [21, 171, 172, 173, 175, 176]. A titre d’exemple, la
Figure 3-14-a et Figure 3-14-b illustre respectivement la courbe de tendance, et de ses parameétres,
pour la configuration pilotée et non pilotée.

Pour autant, ce CHF estimé graphiquement ne correspond pas au flux critique réel. C’'est plutot le flux

d’intersection (q;'nt) comme le propose Janssens [177]. En effet, I'estimation du flux critique nécessite
une attention toute particuliere, qui porte sur le choix :

e Des délais d’'inflammation utilisés pour tracer la courbe de tendance. Pour avoir une bonne
estimation du flux critique, il est recommandé de prendre en compte les t;; pour I'ensemble



des flux incidents, y compris les plus faibles (< & 20 kW.m™2) [178]. Ceci est vrai pour les
matériaux non charbonneux mais ¢a ne I'est pas pour les matériaux charbonneux a cause de
I’oxydation de surface qui impacte le processus d’inflammation, tout particulierement a de
faibles flux de chaleur. En d’autres termes, le processus d’inflammation entre de faibles et de
hauts flux incidents diverge. Pour Spearpoint et al. [178], ceci engendre le calcul de flux
critiques extrémement faibles, inférieurs 8 5 kW.m™2. C’est ce que nous observons pour les
inflammations pilotées de tous les résidus de I’étude, avec des valeurs de flux critique calculées
inférieures a 5 kW.m™2 (cas de matériaux thermiquement épais comme sur la Figure 3-14-b).
Ces valeurs sont trés éloignées des observations expérimentales de CHF comme l'illustre la
Figure 3-14-b.

De I'équation corrélant le délai d’inflammation au flux incident. Pour pallier la remarque
précédente, deux solutions sont proposées :

o Spearpoint et al. [178] proposent alors de fixer un flux incident seuil sous lequel les
valeurs expérimentales de t;; ne doivent pas étre prises en compte. Ce flux
correspond au moment ou I'inflammation incandescente est discernable, c’est-a-dire
gue le flux incident doit étre au moins 1,2 fois supérieur au flux critique expérimental
('qgnin) [177]. Ce dernier correspond au flux de chaleur pour lequel la surface de
I’échantillon atteint sa T;; avec un long temps de résidence (infini). Cette valeur est
généralement considérée comme la moyenne entre le flux minimum pour lequel est
observée une inflammation et celui maximal ou il ne se produit pas d’inflammation
(données expérimentales) [171]. Par exemple, pour le résidu PBA2V, dont le q;'nin vaut
14 kW.m™2, les délais dont il faut tenir compte sont ceux obtenus pour des flux
supérieurs a 20 kW.m™2(Figure 3-14-b courbe rouge).

o L'autre solution est utilisée quand le comportement thermique de I"échantillon est
intermédiaire. Ceci se traduit généralement par un coefficient R? de la courbe de
tendance de I’évolution du (1/tig)n en fonction du flux incident similaire entre le
comportement thermiquement épais et fin [171, 173]. C'est ce que nous observons
sur la Figure 3-14-a. Delichatsios [173] propose de corriger les délais d’inflammation
puisque le matériau ne dispose pas d’'un comportement pleinement épais ou fin. Cette
modification est considérée comme une perturbation de la corrélation des temps
d’ignition par les épaisseurs thermiques épaisses et fines. En fait, un coefficient est
ajouté comme le présente les équations 3-5 et 3-6. Cette méthode implique que
I'intersection de I’axe des abscisses (q;nt) soit similaire pour les équations 3-5 et 3-6
[173], comme l'illustre la Figure 3-15-a pour le cas de I'échantillon PBA2V.

1 2 de—dint 1 ) .
=Tn avec F. =1+2\/Tt{—ex —x°)—x-er Cx} Equation 3-5
F1/tig T (Tig—To)/Apc 1 N p(=x%) fe(x) q
1 do—dime

Pt (Tig—To) 0o avec F, =1+ x3—3 - % exp(— :—z) Equation 3-6
Du coefficient de perte thermique (). Delichatsios [173] et Janssens et al. [177] corroborent
le flux critique théorique (q';r) et le flux d’intersection (q';nt). L’équation 3-7 présente la
corrélation avec le coefficient X. Plusieurs coefficients de x sont déja proposés dans la

littérature.
o Pour un matériau thermiquement épais et a fort flux (¢, > 3.4.) [179], le
terme y dans I'équation 3-7 est égal a 0,64 (perte de re-radiation sont dominantes a

Ger) [180].



Il est égal a 1,0 pour les matériaux thermiquement épais et fin si les pertes convectives

et radiatives sont prises en compte (faible flux soit ¢, < 1,1.d.,) [164, 179].

Lors de I'étude de I'inflammation de végétaux, Mindykowski [181] détermine un y de

I'ordre de 0,44 a partir d’'une méthode d’optimisation. Babrauskas propose également
un coefficient de 0,42 [21].
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Figure 3-15 : Délai d'inflammation corrigé en fonction du flux incident— a : Auto-inflammation — b : Inflammation pilotée

Etant donné que pour I'ensemble des résidus, I'objectif est de déterminer expérimentalement le flux
critique, seuls des flux inférieurs ou égaux a 40 kW.m™?2 sont utilisés pour une inflammation pilotée.
D’une part, ce sont jusqu’a ces ordres de grandeurs que l'inflammation incandescente n’est pas
négligeable et d’autre part, nous sommes alors trés proches du flux critique.

Par conséquent, pour corriger les flux a I'intersection, nous utilisons une méthode d’optimisation sur
les parametres ¥, . et la réponse thermique (TRP).

Au regard de toutes les remarques précédentes, les flux critiques estimés expérimentalement et
calculés (thermiguement fin et épais) sont recensés dans le Tableau 3-5, avec :



e Le coefficient x estimé.

o Le flux critique expérimental (q;'m-n) et le flux critique (q¢r) estimé.

e La méthode utilisée a savoir si le délai d’inflammation est corrigé (t;

-05 -05
ig )ounon (Fy - t;g).

Les résultats permettent de classifier les résidus. Les températures annoncées correspondent aux
températures mesurées aux niveaux des spirales, corrigées par le facteur de vue (cone — porte

échantillon distancé de 35 mm) qui est estimé par méthode Monte Carlo.

Flux incident ¢, flux critique expérimental q;,u.,, et théorique q, [kW.m™2]

Méthode PBA2V PB4 PB11 PB12 PBA1-C1 PBA2H Goudron
d, considérés > 1,2.0mim < 2.0min < 2-min | < 2-Gmin - < 1,2.Gmin > 2-Gmin
X 0,42 0,40 0,33 0,47 - 0,97 0,65
PI Gomin 15—18 15—-20 20-25 | 20-25 20 — 30 30 — 40 < 15%
Qer avec t;2° 13,0 12,7 7,8 15,3 ND - 8,7
der avec F; - ti—gos - - - - - 36,0 -
{, considérés <2 dmin <12.0mm <15.Gmm < 12.dmin < L2.4mm < 15.4mm > 2.0mm
X 0,97 0,98 0,67 0,95 0,95 0,80 0,67
Al Gomin 30 — 35 50—-55 40—45 | 45-50  45-50 35— 40 < 35*
{er avec t;,° - - 18,6 - - - 9,8
Qer avec Fy - £;°° 34,7 55,7 — 42,4 30,3 34,1 —

* Le flux incident concédant une non-inflammation n’est pas atteint. Le dernier flux testé est donc renseigné.
ND : Non Déterminable car le coefficient b de la courbe de tendance y = ax+b est positif.
Al : Auto-Inflammation — PI : Inflammation Pilotée

Tableau 3-5 : Flux critiques estimés expérimentalement et calculés pour différents résidus de combustion

e Enauto-inflammation (Al dans le Tableau 3-5), trois groupes se distinguent en fonction du flux
critique :

o Un premier regroupant les résidus ayant des CHF supérieurs a 45 kW.m™2. Il compte
la majeure partie des résidus (PB4, PB11, PB12 et PBA1-C1). Ce flux équivaut a une
température a proximité de la surface supérieure a 610°C. Ce niveau de température
est trés rarement atteint dans un conduit de fumée dans des conditions normales de
fonctionnement.

o Les résidus PBA2V et PBA2H avec un flux critique compris entre 30 et 40 kW.m™2,
donc des températures de I'ordre de 535—591°C. Ce niveau de température est
parfois atteint au cours d’une combustion de blches pendant une courte période
(quelques minutes).

o Legoudron, disposant d’un flux critique inférieur a 30 kW.m™2, soit des températures
inférieures a 535°C. Ces températures correspondent a la phase de combustion
établie (apres inflammation des blches).

e Au cours de l'inflammation pilotée (Pl dans le Tableau 3-5), une nouvelle fois trois groupes
sont observés. Pour les deux premiers groupes, les niveaux de température sont environ
70 a2 100°C plus élevés que ceux rencontrés dans un appareil a bois blches (300 a 370°C en
moyenne sur 1h de combustion).

o Lesrésidus PB4, PBA2V et le goudron avec les flux critiques les plus faibles, inférieurs
320 kW.m™2 (< 445°C).

o Les résidus PB11, PB12 et PBA1-C1 avec des (. de I'ordre de 20 — 25 kW.m™?
(jusqu’a 470°C).

o Lerésidu PBA2H dont le ¢, est du méme ordre de grandeur qu’en auto-inflammation
a savoir 30 240 kW.m™2,

D’un point de vue phénoménologique, notons que :



Les coefficients x sont cohérents avec ceux de la littérature en fonction des flux incidents pris
en compte, a savoir :

o Proche de 1 pour les flux de I'ordre de 1,2. q;'nm.

o Compris entre 0,3 et 0,5 pour les flux compris entre 1,2 et 2 fois q;'mn.

o Proche de 0,64 pour les flux supérieurs a 2 fois q','m.n.
Les résultats théoriques sont cohérents avec les observations expérimentales pour la
configuration Al et notamment ['utilisation de la méthode du t;, corrigé (F; - t{gos). Ainsi, le
comportement thermique est intermédiaire. Il n’y a que le goudron et le résidu PB11 qui
disposent d’un comportement thermique pleinement épais. Pour les résidus PB11 et PB4, les
résultats sont mauvais.
Pour la configuration PI, les ¢, théoriques sont toujours trés inférieurs a ceux expérimentaux
(de 315 kW.m™?2), sauf pour le résidu PBA2H.
En fait, les résultats les plus éloignés concernent les résidus ou il n'est pas observé
d’inflammation suite a I’oxydation rapide (délai d’inflammation supérieur a 80 s). Ce sont les
résidus PBA2V, PB4, PB11, PBA1-C1 et le PB12 en configuration Pl puis le résidu PB11 et le
goudron en configuration Al. Plusieurs hypothéses sont avancées :

o Laquantité de résidu agressé n’est pas suffisante pour observer pleinement la capacité
du résidu a s’enflammer. Si I'inflammation ne se produit pas a cause du mélange dans
la phase gaz (quantité ou temps de résidence), I'augmentation de la surface de
I’échantillon doit permettre de résoudre ce probléme. L’augmentation de I'épaisseur
n’est pas pertinente a cause de la matrice charbonneuse.

o Les méthodes de traitement ne sont pas adaptées, soit par le nombre limité de
données, soit par le comportement thermique du résidu.

Pour le dernier point adopté, les Figure 3-16-a et b présentent respectivement I’évolution du t;; etde
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Figure 3-16 : Evolution du délai d'inflammation (a) et de l'inverse de la racine carrée du délai d’inflammation (b) en fonction
du flux incident pour le résidu PBA2V. En pointillé, sont indiquées les limites du comportement thermique transitoire

(orange) et fin (vert)

Le constat est le suivant. Quand le flux critique est calculé a partir des deux comportements thermiques
épais et fin, I'estimation est raisonnable (Figure 3-15-a). En revanche, quand l'inflammation n’est
observée que lorsque le comportement thermique du résidu est épais (Figure 3-16-a), I’estimation est



surestimée, a savoir un flux critique obtenu plus faible (Figure 3-16-b). Par conséquent, I'absence
d’inflammation avec un comportement épais, alors que le résidu en a le potentiel, crée un biais.
Toutefois, il n’est pas possible de savoir si ce phénomeéne est lié aux conditions expérimentales (35mm
du cbne, surface réduite...) ou a un phénomene réel.

Dans I'hypotheése d’un phénomene réel et que le matériau se comporte essentiellement comme un
matériau thermiquement épais, nous ne devons pas déterminer le flux critique par I'intersection de
I'axe x, mais cela doit étre fait par rapport au temps de diffusion thermique qui définit la fin du
comportement pleinement épais, a savoir la moitié de I'épaisseur du résidu. Dans ce cas, le flux critique
est estimé a 16,1 kW.m™2.

Le Tableau 3-6 recense les nouveaux flux critiques obtenus a partir de cette méthode pour les résidus
disposant d’un fort écart. Les flux estimés sont en accord avec les observations expérimentales, sauf
pour le résidu PB11 en auto-inflammation. Pour ce résidu, nous ne disposons que de deux valeurs
exploitables, ce qui est insuffisant.

Flux critique expérimental q',',,m et théorique q [kW.m™2]

Méthode PBA2V PB4 PB11 PB12 Goudron
o Ammin 15—18 15—20 20 — 25 20 — 25 -
Aer 16,1 19,2 18,6 21,8 _
Al fll:u-n — - 40 — 45 — < 35
Qer - - 29,7 — 26,3

Tableau 3-6 : Flux critique estimé en tenant compte du temps de diffusion thermique

Globalement, les conclusions sur la détermination du CHF par le calcul doivent étre nuancées. En effet,

e En auto-inflammation, la phase gazeuse peut jouer un rble important sur le processus
d’inflammation par I'intermédiaire du transfert de chaleur dans le gaz et du mélange local
entre comburant et oxydant. Ces deux processus dépendent en partie de |'aéraulique
développé au-dessus de la surface de I'échantillon et donc du banc expérimental et des
conditions expérimentales, point qui n’est pas traité dans les relations utilisées pour le calcul
du CHF. En effet, la relation sont basées sur un modeéle semi-infini purement conductif. De
plus, les conditions aérauliques rencontrées dans les conduits de fumée étant différentes de
celles du banc expérimental (orientation de [I’échantillon, vitesse de I’écoulement...),
I’extrapolation des résultats au cas réel est difficile.

e En inflammation pilotée, I'influence de la phase gazeuse sur le processus d’inflammation est
inhibée, seule la phase solide pilote I'inflammation. Les relations utilisées pour calculer le flux
critique devraient donner de meilleurs résultats, ce qui n’est pas le cas pour la majorité des
échantillons (cf. Tableau 3-5). Les divergences pourraient s’expliquer par la complexité de la
nature des résidus et leur comportement thermique. En effet, nous sommes en présence d’un
matériau « équivalent » constitué de grains empilés, ce qui met en évidence au moins deux
échelles de porosité : une porosité externe (interstice entre chaque grain) et une porosité
interne (intrinseque au matériau). Les transferts de masses et de chaleur pilotant
I'inflammation sont donc de nature complexe et les hypothéses prises dans les relations de
calculs du CHF peuvent étre trop fortes et ne pas prendre en compte la physique s’établissant
au sein des matériaux.

3.3.2.3. Influence de I’environnement

Dans cette section, I'influence de la concentration d’oxygene du milieu réactif (21, 18 et 15% vol.), a
un flux constant de 50 kW.m™2 est étudiée.



Il convient de préciser que pour cette configuration d’essai en CCAC, deux échantillons (PGI3 et PB8)
ne se sont jamais enflammés en présence de I'allumeur méme a 21% vol. d’0,. Pour le résidu PGI3, la
dégradation en masse est tres faible, de I'ordre de (8,5 + 5,2) %, contre (88,8 + 1,6) % pour le résidu
PB8. Pour ces deux échantillons, sous forme de poudre (diaméetre des particules majoritairement
inférieur a 1 mm), la quantité de gaz de pyrolyse et les conditions de mélanges sont les facteurs
responsables de la non-inflammation.

Pour les autres résidus (PBA2V, PBA1-C1 et PBA2H), une influence est observée pour chacune des
conditions d’oxygéne, comme illustrée par la Figure 3-17. Notons que le délai d’inflammation
augmente avec la diminution de la quantité d’oxygene.
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Figure 3-17 : Délai d'inflammation des résidus PBA2V, PBA1-C1 et PBA2H en fonction de la concentration d'O; a 25 mm des
spirales — Auto-inflammation et inflammation pilotée

Dans les conditions d’essais en allumage piloté, I'influence de la concentration d’oxygene sur les délais
d’inflammation est flagrante a 15% vol., pour les 3 échantillons. Les tres faibles incertitudes de
mesure confirment que la quantité de gaz, le mélange et I'apport d’énergie sont favorables a une
inflammation stable. Pour I'échantillon PBA2H, a 15% vol. d’0,, I'inflammation peut a la fois se
produire en phase gazeuse au niveau de I’électrode avec un délai de (77 + 16) s ou, trés proche de la
surface avec un délai de (242 £ 7) s. Cette transition entre une inflammation en phase gazeuse et
une inflammation incandescente traduit une instabilité du mélange et montre I'importance de celui-ci
sur le processus d’inflammation

Pour les essais en auto-inflammation, les écarts obtenus sur les délais d’inflammation entre deux
concentrations d’oxygéne successives étudiées sont :
e Del'ordrede 10a 70 s entre 21 et 18% vol.d’ 0,
e De9a55sentre18et 15 % vol.d’ 0,.
Toujours en auto-inflammation, la comparaison des délais d’inflammation entre la configuration CCAC
et CC montre que :
e Pour les résidus PBA2H et PBA1-C1, respectivement, le délai est de (136 +57) s et
(123 + 3) s pour le PBA1-C1 puis de (134 + 23) set (131 + 36) s pour le PBA2H.
e Un écart conséquent existe pour le résidu PBA2V, respectivement de (190 +34) s et
(7,4+1,6)s.



Il peut étre discutable de comparer des résultats expérimentaux provenant de deux configurations
différentes (volume de I’enceinte, type de porte-échantillon, débit d’air) lors de conditions distinctes
(distances entre les surfaces des échantillons et les spirales). Cependant, ces résultats confirment une
influence non négligeable du mélange gazeux et probablement de celui du débit de pyrolyse sur le
processus d’inflammation. La forte incertitude traduit la variabilité des résidus a s’échauffer pour
atteindre la température d’inflammation incandescente.

En résumé, nous observons deux comportements selon le régime d’inflammation, pilotée ou non
pilotée.

e En auto-inflammation, nous observons une dépendance linéaire entre le délai d’'inflammation
et la concentration en dioxygene (0,) et ceux, pour toute la gamme de concentration
d’0, testée et I'ensemble des échantillons. Si les échantillons sont comparés, les pentes des
droites sont différentes (cf. Figure 3-17), ce qui confirment I'influence de la phase condensée
sur le processus d’inflammation. Cependant, la variation de pente est faible et engendre une
variation d’un ordre de grandeur inférieur sur le délai d’inflammation par rapport a I'ordre de
grandeur (absolue) de délai d’inflammation quel que soit le résidu. Ce qui met en avant que
dans ce cas, la phase gazeuse est prépondérante et que le processus d’inflammation est piloté
par celle-ci (énergie libérée par les réactions d’oxydation).

e En revanche, pour les essais en inflammation pilotée nous n’observons pas d’impact de IO,
pour des concentrations supérieures a 15% wvol., ce qui est cohérent car le pilote minimise le
role de la phase gazeuse sur le processus d’inflammation. Toutefois, il existe une limite basse
pour laquelle le pilote n’a plus d’effet, qui se situe autour de 15% vol. dans notre cas (cf.
Figure 3-17). Cette limite est plus ou moins marquée en fonction du résidu (flagrant pour le
résidu PBA2H). Cette limite traduit le moment ol le mélange local est trop éloigné de la
stoechiométrie et que le dopage énergétique (allumeur) ne suffit plus a générer
I'inflammation.

3.3.2.4. Influence des configurations d’essais et de la nature de I’échantillon

L’étude de la granulométrie des résidus a montré que pour un méme résidu, le diametre des particules
peut étre trés hétérogene. C'est notamment le cas pour les résidus « artificiels ».

Dans cette section, I'étude porte sur I'influence de la modification des caractéristiques physiques d’un
méme résidu a savoir le PBA2V sur son inflammation. En effet, sa densité apparente est modifiée et
ainsi, indirectement, sa porosité. Pour ce faire, ce résidu subit un tamisage engendrant 4 groupes dont
les particules ont un diamétre :
e Inférieur a 1 mm, assimilable a de la poudre fine avec une densité apparente de (584 +
53) kg.m™3.
e Compris entre 1 et 2,5 mm, équivalent a de la poudre grossiére pour une densité de (446 +
41) kg.m™3.
e Compris entre 2,5 et 4 mm, similaire a des grains d’une densité de (400 + 36) kg.m™3.
e Supérieur a 4 mm, correspondant a des blocs volumineux. La densité est de I'ordre de (292 +
27) kg.m™3.

Deux essais consécutifs, a un flux de chaleur de 50 kW.m™2 et un matériau situé a une distance de
35 mm des spirales rayonnantes, sont réalisés pour chacune des 4 catégories a des épaisseurs :

e De 4 et 8 mm pour une surface exposée de 64 mm?.

e De 6 mm pour une surface exposée de 36, 64 et 100 mm?.

De plus, pour les particules d’un diameétre compris entre 1 et 2,5 mm (densité la plus représentative
du résidu PBA2V), des essais sont également réalisés a un flux de chaleur de 35 kW.m™2 mais aussi
avec des surfaces d’exposition de 36 et 100 mm?.
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Figure 3-18 : Délai d'inflammation en fonction du rapport Surface/Epaisseur du résidu PBA2V et a 35mm des spirales —a : 50
kW.m? —b : 35 kW.m?

Comme l'illustre la Figure 3-18-a, deux critéres impactent fortement le délai d’inflammation, ce sont
le rapport de la surface sur I’épaisseur (S/E) et la typologie des résidus (couplée a la masse volumique

et la porosité). En effet,

e Pour un rapport S/E faible, en-dessous d’un facteur 9, il est observé que :
o Le délai d’'inflammation croit, pouvant atteindre une valeur seuil d’environ 200 s.

Dans ce cas, le résidu dispose d’'un comportement thermique intermédiaire car
I’épaisseur de pénétration thermique est supérieure a 4 mm, soit plus de la moitié de

I’épaisseur initiale du résidu, qui est de 6 et 8 mm.

o Les résidus en poudre et en grain sont moins impactés que les résidus en poudre

grossiere ou en bloc.

e Pour un rapport S/E fort, supérieur a 9, nous constatons que :

o
thermiquement épais.

Les délais d’inflammation sont faibles et compris entre 2 et 16 s. Le résidu est

Une nouvelle fois, les résidus en poudre et en grain s’enflamment plus rapidement que

ceux en bloc ou en poudre grossiere. Cette tendance n’est pas clairement définie, du
fait des fortes incertitudes associées aux résultats obtenus pour la poudre grossiere et
aux blocs, en moyenne de + 2,1 et 3,6 s respectivement. Nous observons alors une
superposition avec les résultats des poudres et des grains, dont I'incertitude moyenne
est respectivementde +1,4et 1,6 s

La méme démarche est réalisée pour une seule taille de particule (1 a 2,5 mm) pour un flux incident
35 kW.m™2 (proche du flux critique), comme l'illustre la Figure 3-18-b. Dans cette configuration, le
matériau réagit comme un matériau thermiquement fin. L'apport d’énergie est donc le facteur

limitant. Nous constatons aussi que :

e Le rapport S/E est beaucoup plus élevé qu’a 50 kW.m™? (au moins d’un facteur 18 contre

9 précédemment).

e Les délais d’inflammation sont plafonnés autour de 1100 s pour I'ensemble des essais, avec
des surfaces d’exposition des échantillons de 36 et 64 cm?. Ce sont les échantillons avec une
surface de 100 cm? qui s’enflamment le plus rapidement.

e Les délais d’inflammation les plus rapides sont également obtenus avec I'épaisseur testée la
plus faible, a savoir 4 mm. Néanmoins, si la surface exposée est trop faible, et indirectement
avec insuffisamment de matiere combustible, I'inflammation ne se produit pas.

Ces observations peuvent s’expliquer de plusieurs maniéres :



e Plus le résidu est fin, plus I'échauffement de I’'ensemble de son volume est rapide, dégageant
ainsi une quantité importante de gaz qui peuvent s’enflammer

e Toutefois, dés que I'épaisseur croit, la diffusion de la chaleur dans le résidu est plus longue,
notamment a cause d’un faible coefficient de conduction (cf. §2.3.2). En effet, la conductivité
thermique dépend fortement de la porosité de la matrice, de la dimension des pores et de la
température (a la puissance 3) pour un charbon intumescent, Staggs [182].

e Par conséquent, la porosité externe (entre grains) joue également un réle important. Comme
le résidu PBA2V est intumescent :

o Une croissance de sa hauteur emprisonne plus d’air dans la matrice, diminuant sa
conductivité thermique et donc son transfert thermique. L’échantillon et dong, les gaz
de pyrolyse émis, se rapprochent également de la source rayonnante, rendant leur
inflammation facilitée. C'est le cas de la poudre et des grains ou un gonflement moyen
est respectivement observé de (19,6 + 3,7) et (15,6 + 3,5) mm. Ceci représente une
expansion d’un facteur de 3 a 6.

o Une faible croissance engendre seulement un bouclier thermique compact qui est de
la méme épaisseur ou presque du matériau initial. Le transfert de chaleur dans la
profondeur de I’échantillon est alors perturbé. Ainsi, I'inflammation ne se produit pas
dans la phase gazeuse, mais tres proche de la surface une fois que le résidu a atteint
sa température d’auto-inflammation. C’'est le cas des blocs et de la poudre grossiére
dont I'expansion n’est que de (13,2 + 5,1) et (5,7 + 1,9) mm respectivement.

e De par la forte porosité et réactivité du résidu, si les gaz sont émis dans I'épaisseur de la phase
condensée, ces derniers peuvent réagir avant d’atteindre la surface. Ainsi, ils sont moins
propices a s’enflammer. En revanche, de I'énergie est libérée a I'intérieur de la matrice du
résidu permettant I'inflammation incandescente ; c’est I'oxydation.

e Par I'équilibre entre le taux de génération de chaleur (pilotée par le volume) et les pertes
thermiques (pilotées par la surface exposée) [164].

Finalement, dans le conduit de fumée, le rapport entre I'épaisseur de la couche de résidu déposée et
la surface de recouvrement du conduit est important. La forme physique des particules joue aussi un
role.

3.3.3. Température de surface
3.3.3.1. Calcul théorigue

Si au moment de linflammation, il est considéré que la température d’inflammation T;, est

équivalente a la température de surface, le flux critique théorique (q) s’exprime (équation 3-8) en
fonction de la température ambiante (Ty), de T;, et du coefficient de convection a la surface de
I’échantillon (h¢ony) [165]. Etant donné qu’il existe une incertitude quant a la pertinence des flux
critiques, nous décidons de choisir un q;nin moyen pour chacun des résidus, comme le propose
Babrauskas [21]. Enfin, cette équation prend comme hypothése que le matériau est « parfait », a savoir
pas de perte thermique conductive et un coefficient d’émissivité £de 1.

CIcr = Qin = O'(Tii}g — Té) + Reonw (Tig — To) Equation 3-8

A partir de cette équation de bilan d’énergie a la surface, la température d’inflammation est
déterminée si le flux critique et le coefficient de convection sont connus. Le flux critique se détermine
expérimentalement tandis que le coefficient de convection est généralement pris entre
13,5 et 15 W.m™1. K~1 [165, 183]. Toutefois, ce coefficient n’est pas constant et dépend a la fois du
flux radiatif et de I'émissivité de I’échantillon [183]. Dans notre cas, nous choisissons d’appliquer une
formule empirique définie par les équations 3-9 et 3-10 [184], permettant ainsi de déterminer une
température d’inflammation pour chaque flux.



Reony = 0,01198 + 3,74.107%.4) pour ¢ <50 kW.m™? Equation 3-9
Reony = 0,0255 + 6,50.107°.q) pour gy =50 kW.m™? Equation 3-10

Les températures moyennes d’inflammation calculées (de 15 a 60 kIW.m™2) sont recensées dans le
Tableau 3-7, leur analyse montre que :

e Quintiere [163] propose des gammes de température selon la configuration (avec ou sans
pilote) dans lesquelles les matériaux solides charbonneux s’enflamment. Dans I'ensemble, les
résultats obtenus pour les résidus sont en accord avec ces gammes de température :

o Eninflammation pilotée, la température se situe entre 250 et 400°C.
o En auto-inflammation, elle évolue entre 400 et 600°C.

e Al'exception du résidu PBA2H ol les températures d’inflammations estimées sont identiques
en auto-inflammation et en allumage piloté, I’écart moyen obtenu entre ces deux types
d’inflammation se situe entre 185 et 190°C pour les autres résidus. A noter toutefois, que
pour le résidu PB4, la différence est d’environ 300°C.

e Le goudron et le résidu PBA2V proposent les températures les plus faibles, surtout en auto-
inflammation. Ces températures sont toutefois environ 70 a 100°C plus élevées que la
température moyenne observée dans un conduit de fumée au cours d’'une combustion d’1h
d’environ 2 a 2,5 kg de bois dans un appareil récent.

Température d’inflammation moyenne - T;, [°C]
PBA2V PB4 PB11 PBA1-C1 PB12 PBA2H Goudron

Inflammation ., | ) 33424 408421 409419 413421 533417 249422

pilotée
Auto-
. 501+23 622+18 594+17 595+ 16 598 +17 533+17 439417
Inflammation
Différence 188 299 186 186 185 — 190

*Déterminer a partir de la valeur expérimentale q,,;,,.

Tableau 3-7 : Températures d'inflammation estimées par calcul pour différents résidus

La Figure 3-19 illustre I'évolution de la température d’inflammation calculée en fonction du flux de
chaleur. En accord avec [184], T;, décroit avec I'augmentation du flux, du fait de :

e Laformation de la couche de charbon au cours du processus de dégradation thermique de la
méme maniéere que pour le bois [184].

e |’évolution de la structure du résidu qui, soumis a une agression thermique, se retracte (tous
les résidus) et gonfle (PBA2V, goudron, PB11 et PB4) pour former une couche épaisse et rigide.
Cette nouvelle structure fait bouclier thermique.

Ainsi, I'énergie est partiellement absorbée par la couche charbonneuse, ce qui augmente le temps
nécessaire pour que la quantité de composés volatils soit suffisante et se mélange correctement avec
I’oxygéne dans la phase gazeuse pour éventuellement obtenir une inflammation (atteinte de la limite
inférieure d’inflammabilité et du niveau de température suffisant) [184]. Plus le flux de chaleur est
faible, plus le temps pour obtenir des conditions favorables est long et plus la température de surface
est forte.
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Figure 3-19 : Evolution de la température d'inflammation théorique en fonction du flux incident - a : Auto-inflammation - b :
Inflammation pilotée

3.3.3.2. Mesure expérimentale

Les tests réalisés avec les thermocouples fins, de 12,7 um, sont a considérer comme des essais de
faisabilité. Il s’agit d’évaluer la capacité de thermocouples fins a caractériser :
e La période d’échauffement du matériau.
e L’inflammation en tant que telle a partir de la détermination de la température
d’inflammation. Celle-ci diverge fortement entre une inflammation pilotée ou non.
e L’établissement de la flamme par le gradient de température mesurée.

Pour cette analyse, la surface des résidus se situe a 35 mm des spirales. Trois essais sont pris en
considération :

e Un essai en auto-inflammation a 50 kW.m™?2 avec le résidu PBA2V.

e Un essai en inflammation pilotée & 50 kW.m™2 avec le résidu PBA2V.
e Un essai en auto-inflammation a 60 kW.m ™2 avec le charbon.

Les thermocouples sont installés a 1 — 2 mm maximum au-dessus de la surface du résidu. Un est
positionné au centre du résidu, le second a 2 et 3 cm en retrait du centre du résidu respectivement
pour les essais avec le résidu PBA2V et le charbon (Figure 3-20). La fréquence de mesure est de
1000 Hz (1 s équivaut a 1000 enregistements). Pour I'ensemble des résultats présentés, seules les
400 s d’essais sont illustrées, du fait ensuite de la dégradation et de la casse des thermocouples.

Figure 3-20 : lllustration de I'emplacement des thermocouples

Les Figure 3-21-a et b présentent les évolutions de |la température de surface du résidu PBA2V, sur la
période de la mise en place du bouclier (moment ou le porte échantillon est positionné) jusqu’a
I’établissement de la flamme de diffusion, respectivement en inflammation pilotée et en auto-
inflammation.
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Figure 3-21 : Evolution de la température de surface en fonction du temps du résidu PBA2V d 50 kW.m? —a & ¢ :
Inflammation pilotée — b & d : Auto-inflammation

Les résultats montrent que :

Dans les deux conditions, le résidu PBA2V s’enflamme et une flamme de diffusion s’établit. Les
niveaux de température mesurés a 2 cm du centre du résidu une fois la flamme établie sont

proches et de I'ordre de 650°C.

Le niveau de température est plus important sur les bords de I’échantillon qu’au centre, du
moins a partir de I'inflammation. Ce phénomene se traduit par le fait que :

o Lethermocouple au centre du résidu

(courbe rouge sur la Figure 3-21-a et c) se trouve

au cceur de la flamme. Dans cette région, les réactions chimiques sont limitées et donc
la libération d’énergie I'est également. Par ailleurs, la mesure connait peu de

fluctuations.

proximité ou sur le front de flamme.

Le thermocouple décentré de 2 cm (courbe noire sur la Figure 3-21-b et d) se situe a

De nombreuses réactions, dont I'oxydation des

gaz (trés exothermique), se produisent, émettant beaucoup d’énergie. Du fait que le
front de flamme ne cesse de bouger, I'estimation de la température est tres
fluctuante, avec des sauts pouvant atteindre jusqu’a 50°C.
Dés la perte d’intensité de la flamme (a partir de 260 s), I’écart entre les deux thermocouples
se réduit puisque le front de flamme se rapproche du thermocouple au centre du résidu.

Le mécanisme d’inflammation diverge entre une inflammation pilotée ou non comme les
Figure 3-21-c et d, respectivement, l'illustrent. Dans les deux configurations, 4 étapes sont
équivalentes, ce n’est qu’une auto-inflammation ol une derniere étape s’ajoute :



o L'étape 1 concerne [I'échauffement du résidu de maniére quasi-linéaire.
L’échauffement est plus rapide au centre que sur les bords, sachant que I’échantillon
a gonflé trés légerement (environ 5 mm) localement sur les bords et non au centre.

o L'étape 2 est I'emballement énergétique. C'est le temps nécessaire pour que les gaz
expulsés de I’échantillon se mélangent et réagissent chimiquement et engendrent une
flamme. Cette période concéde une augmentation brutale de température. C'est ce
gue nous pouvons voir avec une augmentation comprise entre 100 et 300°C selon le
thermocouple et la configuration.

o Pour la configuration en auto-inflammation (étape 3), la montée brutale de
température est interrompue par une stagnation de température d’environ 0,5 s
(Figure 3-21-d). Etant donné que cela représente 500 enregistrements, nous pouvons
considérer que ce phénomene est réel et non un biais de mesure. Il peut correspondre
a la propagation de la flamme sur I'’ensemble du résidu avant qu’elle ne connaisse sa
croissance. Autrement dit, le temps nécessaire pour que les gaz se mélangent
correctement ou chauffent pour atteindre une température suffisante.

o L'étape4 équivautalacroissance et a la stabilisation de la flamme au-dessus du résidu.
La température croit encore légérement puis se stabilise.

o L'étape 5, non représentée graphiquement, est I'extinction de la flamme suivie par
I’oxydation du résidu. Cette transition ne se traduit pas obligatoirement par une
diminution de température. Ceci signifie que I'oxydation est suffisamment intense
pour maintenir une température de surface tres élevée (supérieure a la température
d’inflammation de la plupart des résidus de cette étude).

e Lestempératures d’inflammation obtenues sont en accord avec celles théoriques.

o Inflammation pilotée : selon I'emplacement du capteur, la température expérimentale
est comprise entre 300 et 350°C. Théoriquement, la température moyenne
d’inflammation est estimée a (310 + 22)°C. Pour un flux précis de 50 kW.m™2, la
température d’inflammation est calculée a 291°C .

o Auto-inflammation : le premier emballement thermique s’opére autour de 440°C et
le second palier autour de 540°C, tandis que la moyenne théorique est estimée a
(501 4 23)°C. Pour un flux précis de 50 kW.m™2, la température d’inflammation est
calculée a 480°C.

Nous venons d’analyser les inflammations conduisant a une flamme de diffusion. La Figure 3-22 illustre
I’évolution de la température en fonction du temps pour le charbon, ou I'inflammation engendre des
flammes bleues, c’est-a-dire suite a I'énergie libérée par I'oxydation de surface.

Contrairement aux résultats précédents, I'inflammation est difficilement observable. L'augmentation
de température associée a la flamme est relativement faible, de 10 (au centre) a 30°C (aux bords).
L'inflammation se réalise a 515°C, soit une valeur trés inférieure a celle théorique de (595 + 16)°C en
moyenne et 578°C a 60 kW.m™2.
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Figure 3-22 : Evolution de la température de surface en fonction du temps du charbon & 60 kW.m

Tout comme les résidus PBA2V, le charbon s’échauffe d’abord rapidement du méme ordre de grandeur
qgue pour le résidu PBA2V en auto-inflammation (environ 20 s). Ensuite, I'échauffement est moins
rapide, jusqu’a atteindre le moment de I'inflammation. Le niveau de température n’évolue pas par la
suite.

Le thermocouple situé a3 cmdu centre (limite du réceptacle de I'échantillon), propose un
comportement surprenant, avec des pics de température (de 100 a 250°C) sur plusieurs secondes au
cours de I'’échauffement du résidu et juste avant I'inflammation. Par ailleurs, le niveau de température
atteint est tres similaire au niveau maximum atteint au centre du résidu. Cela peut s’expliquer par des
inflammations locales (non visibles a I'ceil) dus au bord de I’échantillon qui joue le role d’accroche-
flamme. En effet, au sein de cette zone (contact du porte échantillon avec I’échantillon), le mélange
local est important en raison de contrainte de cisaillement forte due a la rencontre de I'air environnant
qui a une vitesse d’entrainement beaucoup plus importante que la vitesse d’éjection des gaz de
pyrolyse. Cette zone d’intensité de mélange importante favorise I'inflammation.

Finalement, ces essais permettent de conclure sur le fait que :

e Les températures d’inflammation expérimentales et théoriques sont en accord, malgré
quelques écarts d’amplitude selon la configuration et le matériau considérés.

e Les différentes étapes du processus d’inflammation sont clairement identifiables, y compris
celles d’une durée inférieure a 1 s.

e Selon le type d’inflammation, le saut de température est trés différent, de 10 a 300°C.

e |'oxydation de surface avec flamme de diffusion ou flammes bleues permet de maintenir une
température tres élevée.

o Les fluctuations de températures a proximité de la flamme de diffusion sont mesurables.

Ces conclusions doivent cependant étre vérifiées. En effet, la forte hétérogénéité des matériaux rend
difficile la reproductibilité des essais. Par conséquent, les différences de comportement peuvent étre
également d{ a des échantillons de structure différente.



3.3.4. Propriétés thermo-physiques apparentes

Le temps de réponse thermique (TRP) est également corrélé au délai d’inflammation dans le cas d’un
comportement thermique épais, comme exprimée par I’équation 3-11 [185].
05 _ 1 .=

car t. = Equation 3-11
Pente ig pente 1€ q
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Ce parametre se détermine également a travers I'’équation du temps d’ignition piloté pour un solide
thermiquement épais [164]. L'équation 3-12 permet de calculer pour chacune des températures
d’inflammation la réponse thermique du résidu et son inertie thermique, exprimée par I'’équation 3-
13 [185].

Jtig® (qe -X- qc,«) = (Tig - TO) Z/lpcp Equation 3-12
4 TRP 2
P = Apc, = - (Tig_To) Equation 3-13

Le Tableau 3-8 recense les résultats du TRP et de l'inertie thermique (P) moyenne pour les
configurations en inflammation pilotée (Pl) et auto-inflammation (Al). Pour I'inertie thermique, sont
recensées les valeurs déterminées a température ambiante au cours des essais de conductivité
thermique (cf. §2.3.2).

Comme l'indique I'’équation 3-12, le TRP n’est déterminé que pour les matériaux thermiquement épais
et pour une inflammation pilotée. En effet, I'’équation 3-12 concerne les matériaux thermiquement
épais en inflammation pilotée et nous n’avons pas assez de points expérimentaux en ce qui concerne
I"auto-inflammation. Dés lors que le matériau est a la fois épais, intermédiaire ou fin, les résultats
obtenus sont erronés. Les résultats montrent que le parametre de réponse thermique évolue
fortement entre les résidus, de 75,5 et 179,4 kW.s%>.m™2. Pour un méme échantillon, le TRP
augmente avec le flux incident, ce qui est normal puisque la température croit également.

Réponse thermique - TRP [kW.s%5. m™2]

PBA2V PB4 PB11 PB12 PBA1-C1 PBA2H Goudron
Ag, [kW.m™?] 30 10 15 15 20 - 25
PI 755+94 1081+19 939460 818+45 1794491 ND? 136,22+ 1,1
Inertie thermique — P [1072. kW?.s.m™*. K~2]
PI 86+28 162+13 75+14 55+1,0 270438 ND? 57,1+ 6,0
AT, (§2.3.2) 3,8 2,4 5,0 1,5 3,2 1,7 46,7

ND : Non déterminable car les résidus disposent d’un comportement thermique intermédiaire

Tableau 3-8 : Réponse thermique (TRP) et inertie thermique (P) calculées

En ce qui concerne l'inertie thermique, les résultats sont trés hétérogenes :

e Lesinerties thermiques calculées pour la configuration Pl sont toujours plus élevées que celles
a température ambiante. Ceci provient de I'augmentation de la conductivité notamment a
cause du rayonnement au sein des pores a l'intérieur des particules et entre les grains [182],
de l'augmentation de la capacité thermique et de la diminution de la masse volumique
(gonflement et décomposition de la matrice solide).

e Lavariation de l'inertie thermique est importante en fonction de la température (flux incident)
au regard des écarts types concédés pour une faible variation du flux incident.

3.3.5. Bilans des essais sur les parameétres d’inflammation

Cette premiére section a permis de déterminer la capacité des résidus a s’enflammer et le cas échéant
de caractériser le processus d’inflammation et les parametres impactant celle-ci. Les principales
conclusions que nous pouvons dressées sont :



e Le processus d’'inflammation diverge selon la nature des résidus et les conditions d’essais (flux
incident, présence du pilote ou non...). Il est ainsi déterminé 5 processus d’inflammation qui
se résument en trois groupes :

o Une inflammation non maintenue qui se caractérise par des flashs lumineux.

o Une inflammation éloignée de la surface de I'échantillon, se produisant dans la phase
gaz, au niveau de la source radiative ou au niveau du pilote. La flamme se propage par
la suite, soit d’abord a la surface de I'échantillon, soit d’abord dans la phase gaz, ou
par une inflammation généralisée (surface et phase gaz simultanément). Cette
inflammation se produit au maximum 80 s aprés le début de I'essai.

o Une inflammation proche de la surface du solide, qui est la conséquence d’une
inflammation incandescente. La flamme créée se propage sur toute la surface de
I’échantillon ou reste locale a proximité de I'alimentation en gaz (fissures ou crevasses
a la surface du résidu). Ce processus d’inflammation se produit toujours aprés 80 s
d’essai.

e Ces résultats permettent de classer les échantillons en trois groupes :

o Ceux qui ne s’enflamment jamais : cas du PGI3 et du PBS.

o Tous les échantillons qui s’enflamment dans la phase gaz ou a proximité du solide, y
compris le goudron.

o Ceux qui ne s’enflamment qu’a la surface de I’échantillon : cas du charbon.

Dans un second temps, les propriétés thermo-physiques des résidus ont été déterminées, a savoir le
flux critique d’inflammation, l'inertie et la réponse thermique ainsi que les délais et températures
d’inflammation des résidus. Les résultats obtenus montrent que :

o Les délais d’'inflammation sont trés hétérogenes en auto-inflammation et homogenes en
inflammation pilotée.
e La détermination du flux critique a mis en évidence que :
o Lesrésidus se comportent thermiquement comme un matériau pleinement épais, soit
comme un matériau d’abord épais a haut flux puis fin a faible flux.
o En inflammation pilotée, la plupart des flux critiques sont inférieurs a 25 kW.m™2.
Seuls les résidus PBA2H et PB7 disposent d’un flux critique supérieur a 30 kW.m™2.
Ces niveaux de flux de chaleur et plus particulierement les températures qui y sont
associées correspondent a ceux observés dans les conduits de fumée au cours d’'une
combustion de bois.
o Enauto-inflammation, les résultats sont trés hétérogénes :

= Lesrésidus PBA2V, PBA2H et le goudron disposent d’un flux critique inférieur
ou égal a 35 kW.m™2. Le niveau de température associé correspond a des
accidents thermiques ou une mauvaise utilisation des appareils a combustible
bois.

» Lesautres résidus ont un flux critique trés élevé, supérieur 3 45 kW.m™2. Les
températures associées a ce flux correspondent a un niveau de température
trés supérieur a celui observé au sein des conduits de fumée.

e |’estimation de la température d’inflammation montre que dans des conditions :
o D’inflammation pilotée, les températures sont du méme ordre de grandeur que les
températures moyennes observées dans un conduit de fumée, comprises entre
310 et 533°C.
o D’auto-inflammation, les températures correspondent aux températures maximales,
voir supérieures, de celles rencontrées dans un conduit au cours des premieres
minutes de la combustion du bois ; a savoir entre 498 et 622°C.



e Les propriétés thermiques apparentes ne sont déterminées que pour les essais en
inflammation pilotée. L'inertie et la réponse thermique sont trés hétérogénes entre résidus.
Par ailleurs, I'inertie thermique est supérieure a celle estimée a température ambiante au sein
du Chapitre 2 ce qui est normal du fait de 'augmentation de la conductivité thermique et de
la capacité thermique avec la température et dans certains cas, de la forte diminution de la
masse volumique (gonflement).

3.4.Parameétres de combustion des résidus

Cette section présente les résultats de la décomposition thermique des résidus agressés
thermiquement en Céne Calorimetre. L'objectif principal est de déterminer les paramétres liés a leur
combustion de maniéere a évaluer I'importance de I'incendie.

Dans un premier temps, sont présentés les résultats de la décomposition thermique des résidus a
I’échelle du matériau. Ces informations renseignent sur le processus de propagation du feu des résidus
par I'étude de :
e L’évolution de la vitesse de perte de masse en fonction du temps qui renseigne sur les
différentes étapes de décomposition.
e Les différents régimes de combustion observés.
e Le temps de présence de flamme vive.

Dans un deuxieme temps, I'étude de I’énergie dégagée par la combustion du résidu est réalisée. Ce
parameétre est important car il influence le transfert de chaleur a I'intérieur du conduit d’essai vers
I’extérieur ainsi que le processus de dégradation des résidus voisins.

En dernier lieu, nous traitons de I’évolution structurelle que connait le résidu, pouvant agir sur
I'inflammation de ces derniers et sur leur processus de décomposition.

3.4.1. Régimes de décomposition thermique

3.4.1.1. Vitesse de perte de masse

Le Cone Calorimetre permet la mesure de la perte de masse en fonction du temps. En dérivant celle-
ci par rapport au temps, la vitesse de perte de masse (abréviée MLR) est obtenue. Son étude permet
d’identifier :
e Les principaux pics de décomposition (pics de MLR).
e Expérimentalement, la chaleur de gazéification a travers I’évolution de la vitesse spécifique de
perte de masse (SMLR) en fonction du flux incident [163].
e La chaleur de combustion (AH_) a travers I'évolution du dégagement d’énergie (HRR) en
fonction de la vitesse spécifique de perte de masse [163].
e Lavitesse de perte de masse moyenne, sur I’'ensemble de I'essai ou jusqu’a ce que 50% de la
masse initiale soit consommée [179].

Comme l'illustre la Figure 3-23, il est constaté que la MLR est tres bruitée. C'est une difficulté liée a
I'utilisation d’un porte échantillon léger (proche de la plage basse de mesure de la balance), de grande
envergure (19 x 19 cm?) et de la faible quantité en masse d’échantillon par essai (entre 7 et 15 g).
Ces fluctuations sont également générées par les vibrations environnantes a la balance (bras trop long,
effet de I'extracteur, pas de dispositif anti-vibration). Ces inconvénients contraignent a réaliser un
traitement précis des courbes afin d’obtenir les résultats de la Figure 3-23 :

e La correction de la montée en température du porte échantillon en fonction du temps. En
effet, 'utilisation d’un porte échantillon trés isolé permet de réduire les échanges thermiques
de I’échantillon avec I'extérieur mais engendre une erreur sur la perte de masse dés lors que
le flux est supérieur ou égal a 25 kW.m™1.K~1. Divers essais a blanc (porte échantillon



seulement) aux flux incidents considérés ont permis de définir une courbe linéaire de
correction de la masse en fonction du temps.
Le lissage de la perte de masse en gardant les phénomeénes physiques tout en réduisant les
fluctuations. Pour Staggs [186], la méthode Savitzky-Golay avec un polyndme d’ordre 5 et en
tenant compte de 20 valeurs est la plus adaptée. Nous utilisons ce parametre et le couplons a
deux autres lissages du type Savitzky-Golay respectivement d’ordre 5 avec 40 et 60 valeurs.
La pondération de ces 3 méthodes permet de perdre le minimum d’information pendant la
présence de la flamme et de réduire considérablement le bruit lors de I'oxydation.
Le lissage au-dela de 300 s supprime le potentiel pic physique. Toutefois, la derniére phase
consiste en l'oxydation de la matrice carbonée, qui a une vitesse de perte de masse
extrémement faible [21]. Dans notre cas, cette partie devient inexploitable (équivalent bruit
de fond de 0,015 g.s™1). C’est pourquoi :
o Lesrésultats ne sont présentés que sur 600 s d’essai apres le début.
o La MLR moyenne est calculée sur I'ensemble de I'essai (MLRmoy) pour mettre en avant
I'influence de I’étape d’oxydation et du début de I'essai jusqu’a ce que le résidu perde
50% de sa masse initiale (MLRso). Selon Shi et al. [179], cette seconde méthode permet
une meilleure précision de description de la décomposition du résidu en présence
d’une flamme.
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Figure 3-23 : Evolution de la MLR et du rapport massique en fonction du temps pour le résidu PBA2V sous 50
kW.m? —a : MLR en inflammation Pilotée (Pl) —b : MLR en auto-inflammation — c : MILR et rapport massique en Pl



Le comportement du résidu PBA2V est similaire a celui d’autres matériaux, par exemple I'Ethyléne
Propylene Diene Monomeére [168], ou il est observé plusieurs pics de MLR et un gonflement multipliant
I’épaisseur initiale de I’échantillon par 5. En fait, la multiplicité des pics de MLR est étroitement liée au
changement structurel du résidu, tout particulierement a travers la rétractation et le gonflement du
résidu en surface qui crée un bouclier thermique compact et poreux (couche charbonneuse). Le flux
incident imposé a la surface est en partie absorbé par le bouclier thermique avant d’atteindre le résidu
en sous-face. Ceci engendre un ralentissement marqué de la vitesse de perte de masse (MLR). Les
réactions de craquage thermique en profondeur continuent, ce qui génére des chemins préférentiels
(fissures et crevasses) d’évacuation des gaz a la surface et donc, des augmentations ponctuelles de
MLR. La décomposition thermique continue, impliquant de moins en moins de réactions et se traduit
par une baisse continuelle de la MLR jusqu’a 200 — 250 s. Ce temps correspond a I'instant ou 50% de
la masse est perdue (Figure 3-23-c). Le processus de décomposition est donc trés rapide. Par la suite,
la masse diminue lentement et de maniére quasi-linéaire a travers les réactions d’oxydation de la
matrice charbonneuse. En fin d’essai, il reste majoritairement des résidus inorganiques.

Si I'inflammation ne se produit pas au cours des deux principaux pics de décomposition thermique,
lors de sa survenue, elle ne génére pas de flamme de diffusion. Ceci signifie qu’au-dela de ce délai, le
résidu devient thermiquement intermédiaire, voir thermiquement fin, et qu’il n’y a plus de matériau
vierge en profondeur pour absorber I'énergie supplémentaire [21].

Ce processus est commun a tous les échantillons testés sauf pour le goudron. La différence entre
certains résidus consiste en I'absence de gonflement sous |'effet de la chaleur. Il existe tout de méme
une rétractation des résidus engendrant un résidu compact. A terme, celui-ci va se fissurer et le
processus présenté précédemment se réalise. Il n’y a que le charbon et le résidu PB7 qui ne connaissent
ni gonflement, ni rétractation. Pour ces deux échantillons, il n’est observé qu’un seul pic de
décomposition, les autres pics étant du méme ordre de grandeur que le bruit de I'appareil.

La comparaison des MLR en fonction des différents flux incident et différentes concentrations en
oxygene montre que ces deux parametres n‘impactent pas de maniére significative la décomposition
thermique des résidus (Figure 3-24-a a d) dans nos conditions d’essais. Notons que :

e Compte tenu des incertitudes, il semble que le flux incident n’impacte pas d’'une maniére
significative la vitesse de dégradation du matériau sauf pour les faibles flux en auto-
inflammation. En effet, pour les flux testés de I'ordre de 35 kW.m™2, nous sommes proches
du flux critique d’inflammation. La flamme observée est relativement vive et donc semble
dégager une quantité d’énergie non négligeable. La variation de flux incident envoyé par le
Cone Calorimetre pourrait ne pas étre suffisamment important comparé a la quantité totale
d’énergie recue par la surface du matériau pour obtenir une différence de perte de masse.

e La concentration en O, n'impacte ni la cinétique de décomposition thermique, ni la valeur du
pic de MLR en configuration d’auto-inflammation. En effet, il n’y a pas d’inflammation avant
200 s et il n’a pas été observé de réaction d’oxydation de surface avant 270 s. Il n’est pas
anormal que la concentration d’O; n’impacte pas la MLR.

e En allumage piloté, plus la concentration d’O; diminue, plus la valeur du pic de MLR diminue
pour atteindre un niveau équivalent de celui obtenu en configuration d’auto-inflammation. La
flamme de diffusion participe a la décomposition thermique du résidu. Or, en diminuant la
concentration d’O,, la flamme dégage moins d’énergie et donc impacte moins le résidu. La
cinétique de décomposition n’est pas impactée.
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Figure 3-24 : Evolution de la MLR en fonction du temps pour le résidu PBA2V sous plusieurs flux incident —a : MLR
en auto-inflammation (Al) — b : MLR en inflammation pilotée (PI) —c : MLR a 15, 18 et 21% d’O; vol. sous 50 kW.m"
2(Al)—d : MLR & 15, 18 et 21% d’O; vol. sous 50 kW.m2 (Pl)

Par conséquent, les conclusions sont les suivantes :

e La décomposition thermique est essentiellement pilotée par I'énergie apportée par la source
de chaleur principale (gaz, particules...) et secondaire (flamme aprés inflammation) dans le
conduit de fumée.



e Ladiminution d’O; jusqu’a 15% vol. n’impacte pas la décomposition thermique. Les réactions
de craquage peuvent donc s’effectuer dans des conditions ambiantes, qu’il est possible de
trouver dans les conduits de fumée.

e L’inflammation est pilotée par les conditions de mélange dans la phase gazeuse. Le flux critique
de gaz de pyrolyse ne semble pas étre le parametre principal.

e Laconcentration en oxygéne impacte le développement de la flamme et donc I'énergie libérée
par la combustion.

3.4.1.2. Corrélations a partir de la SMLR
3.4.1.2.1. Chaleur de combustion

Classiquement, le ratio d’énergie chimique libérée (chaleur de combustion) est déterminé en réalisant
le rapport entre I'énergie libérée (HRR) sur la vitesse de perte de masse spécifique (SMLR) [163, 164].
La chaleur de combustion effective (AHE) est déterminée a chaque pas de temps de I'essai [171].

La chaleur de combustion peut étre également calculé a partir de la consommation d’oxygéne grace a
la relation de Hugget (1 kg d’oxygene consommée correspond a 13,1 MJ de chaleur dégagée) [171]
(équation 3-14). Cette méthode est plus précise dans notre cas de figure. Les AH. moyens, tous flux
incidents confondus, sont recensés pour chaque résidu dans le Tableau 3-9. Deux points sont
constatés :

e Les résultats sont tres proches de ceux de la bombe calorifique (PCS). La quantité d’oxygene
dans la région de combustion est donc suffisante.

e Lachaleur de combustion diminue en fonction de la décroissance du flux incident, notamment
en raison de I'absence de flamme. Cette évolution est par ailleurs linéaire.

AH, = DoxBox  qyec AH, ~131k]. g7} Equation 3-14

Mcons

Au sein du Chapitre 2 (cf. §2.3.4), nous avons déterminé la chaleur de combustion théorique (AHE),
autrement dit le PCS. Il peut étre estimé graphiquement a travers I'équation 3-15 [171] :

AHT

HRR = MLR - AH[ == 4o + C; Equation 3-15

Vu que tout le processus de décomposition thermique ne peut pas étre considéré comme constant ou
guasi-constant, nous raisonnons avec le pic maximal de HRR [164, 171, 185]. Les résultats obtenus sont
recensés dans le Tableau 3-9. Pour éléments de comparaison, Quintiere [163] propose que :

e Pour les matériaux charbonneux la chaleur de combustion est comprise entre 5 et 15 kJ. g~ !
et la chaleur de gazéification entre 5 et 8 kJ. kg~1.

e Pour les liquides (cas du goudron), la chaleur de combustion est de 'ordre de 20 340 kJ. g1
alors que la chaleur de gazéification obtenue est comprise entre 0,5 et 1 kJ. kg™?.

Résidu Goudron PBA2V PB11 PB4 PBA1C1 PB12 PBA2H PB7 Charbon
PCS [k]. g1 23,5 25,3 24,4 24,3 26,4 23,9 22,3 20,3 23,2
9 + 2,8 +3,7 + 3,3 + 4,5 + 3,5 + 4,0 +3,5 + 3,0 + 3,7
AHc_l 22,6 22,3 22,2 23,4 25,4 21,5 25,7 22,3 29,9
[k].kg"]
AH_./L [-] 21,7 1,9 3,8 1,8 2,1 2,8 1,3 1,8 ND
L[k].kg™] 1,0 13,5 6,4 13,8 12,3 8,5 17,4 11,6 ND

Tableau 3-9 : Valeurs des chaleurs de combustion et de gazéification des résidus

Les niveaux de chaleur de combustion obtenus par calcul sont en accord avec les essais de
détermination du PCS, avec des valeurs comprises entre 18 et 27 kJ. g_l. Logiquement, elles sont en-



dessus de la valeur de PCS puisque la combustion est incompléte au cours des essais au Cone
Calorimeétre. En revanche, il est estimé des valeurs supérieures au PCS pour les résidus PBA2H et PB7
ainsi que le charbon. Ce sont les échantillons dont I'inflammation se produit tardivement ou qui ne
connaissent pas d’inflammation. Par conséquent, I'oxygéne est essentiellement consommé par
I’oxydation.

Concernant la chaleur de gazéification, les résultats trouvés sont :

e Enaccord avec la littérature pour le goudron.

e Compris entre 6,4 et 17,4 kJ.kg~! pour les résidus. Ces résultats sont plus élevés que les
valeurs de la littérature concernant les matériaux charbonneux. Etant donné que la chaleur de
combustion et au moins deux fois supérieures, il est normal que la chaleur de gazéification le
soit également.

e Pourlesrésidus PB11 et PB12, la chaleur de gazéification semble sous-estimée. Ceci se traduit
par un rapport AH./L sensiblement supérieur a celui des autres résidus.

Au regard de la quantité de points expérimentaux disponibles, une meilleure précision serait atteinte
en augmentant le nombre d’essais, notamment aux flux incidents non traités dans cette étude.

3.4.1.2.2. Chaleur de gazéification

La pente de la courbe de tendance de SMLRmax en fonction du flux incident permet de calculer la
chaleur de gazéification [164, 185].

Au regard de la qualité et de la précision de la vitesse de perte masse obtenue, nous ne pouvons pas
utiliser cette méthode pour déterminer la chaleur de gazéification et confirmer les résultats
précédents. Dans des travaux futurs, 'utilisation d’'un porte échantillon contenant une quantité plus
importante de résidu permettra de répondre a la problématique rencontrée.

3.4.1.2.3. Autres parameétres physiques

Les dernieres corrélations qui peuvent présenter un intérét dans de futurs travaux [179] sont :

e Celledela SMLR avec le flux de chaleur incident, la masse volumique apparente et I'épaisseur
de résidu (p, g, etd).

e Celle du temps (tsg), ou 50% de la masse de résidu est consommée, sachant que le t5, est
déterminé a partir de la SMLR.

La Figure 3-25 illustre les résultats obtenus que ce soit en inflammation pilotée ou en auto-
inflammation. Si tous les résidus sont considérés, il n’existe pas de bonne corrélation. En revanche, si
nous dissocions les résidus en trois groupes, les résultats sont plus convaincants. La composition des
groupes est la suivante :

e Groupe n°l: les résidus PBA2V et PB12.
e Groupe n°2:les résidus PB11 et PB7.
e Groupe n°3: les résidus PBA2H, PBA1C1 et PB4.

Contrairement aux délais d’inflammation, au flux critique et a la température d’inflammation ou les
résultats sont en adéquation avec le classement des résidus du Chapitre 2 (cf. §2.5), les groupes établis
a partir de la corrélation de la SMLR ne le sont pas. Ceci signifie qu’outre la nature chimique et les
propriétés thermiques des résidus (pourtant marqués), un autre facteur ou groupe de facteurs impacte
fortement la décomposition thermique des résidus a I’échelle du matériau.



Groupe 1 : PBA2V & PB12 PBA2V - Ep. 4 mm/ S. variables
Groupe 2 : PB11 & PB7 PBA2V - Ep. 6 mm / S. variables
Groupe 3 : PBA2H, PBA1C1 & PB4 PBA2V - Ep. 8 mm/ S. variables
Groupe 4 : Goudron Courbe de tendance

Groupe 5 : Charbon
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Figure 3-25 : Corrélations de la vitesse de perte de masse spécifique moyenne (a) et du tso (b) avec d'autres facteurs

Par ailleurs, nous constatons que I’évolution de la SMLR du résidu PBA2V selon I'épaisseur a un
comportement différent (cf. Figure 3-25-a). En effet, lorsque que I'épaisseur est égale a :

e 4 mm, les résultats sont en bon accord avec ceux du groupe n°2.

e 8 mm, les résultats sont en accord avec ceux du groupe n°3.

e 6 mm, les résultats sont trés hétérogenes et sont répartis sur les 3 groupes.



Par rapport aux matériaux de référence, le charbon connait une évolution différente des résidus bien
que celle-ci soit proche de celle du groupe n°3. Nous n’avons pas suffisamment de données sur le
goudron pour conclure, mais le seul point est en alighement avec le groupe n°2.

En ce qui concerne le tsq (cf. Figure 3-25-b), I’épaisseur n’a plus d’influence. Tous les résidus PBA2V,
PB11 et PB7 (groupes n°1 et n°2) suivent la méme corrélation, sauf le résidu PB12 (groupe n°1) qui
connait une corrélation proche de celle du groupe n°3 (PBA2H, PB4 et PBA1C1). Par ailleurs, nous
constatons qu’a proximité du flux critique, le t5q diverge totalement de la courbe de corrélation (points
encadrés).

Finalement, ces corrélations mettent en avant que le parameétre influent le plus la décomposition des
résidus est le flux incident (coefficient le plus élevé). Ensuite, vient la masse volumique puis I'épaisseur.
Pour certains cas, I'épaisseur dispose d’un impact plus significatif que la masse volumique. Il serait
alors intéressant d’améliorer ces corrélations pour prendre en compte la surface (de par I'importance
du rapport S/E) et le flux critique (qui conditionne la décomposition du résidu).

3.4.1.3. Durée de flamme

Jusqu’a présent, seule I'inflammation a été étudiée, c’est-a-dire I'instant ou une flamme apparait,
guelle que soit sa nature. Dans cette section, les différentes flammes observées selon les régimes de
combustion sont étudiées. L’objectif est de les identifier, de définir leur temps de présence et par la
suite de coupler ces données au dégagement de chaleur produit.

Tout d’abord, au moins trois régimes de flammes sont dissociés dans la littérature :

e La flamme de diffusion [21, 164, 166] ou les vapeurs et I'air se combine dans une zone de
réaction sous |'effet de la diffusion de masse et du gradient spatial de fraction massique des
espéces. La structure et le comportement de la flamme sont pilotés par le mélange gaz/air, a
travers le transport des réactants et les phénomenes diffusifs.

e Laflamme de prémélange [21, 164, 166] ou, contrairement a la flamme de diffusion, les gaz
et I'air se mélangent avant l'introduction dans la source d’allumage. Ainsi, le mélange est
proche de la stcechiométrie et le taux de combustion est piloté par le taux de réaction
chimique d’oxydation.

e La flamme froide [21] est liée a I'oxydation des molécules du combustible de type primaire (-
CHs) ou secondaire (-CH;) par l'air. Cette flamme peut étre obtenue avec la plupart des
hydrocarbures dans un régime riche en combustible et pour des pressions inférieures au bar.
Cette flamme est aussi observée lors de la combustion du CO dans l'air. La température
minimum pour obtenir cette flamme bleue est inférieure de 50 a 100°C a la température
d’auto-inflammation (AIT). Si les flammes froides sont observées, ceci implique la théorie des
chaines de ramification et non celle d’inflammation thermique. Par ailleurs, les flammes bleues
consomment trés peu de réactants, sinon il ne serait pas possible d’observer la multitude de
flammes bleues sur la surface du solide.

Classiquement lors d’un incendie, ce sont les flammes de diffusion les plus présentes. La surface de
flamme est alors définie comme tous les points de I'espace ol le combustible et I’air se rencontrent
dans des proportions steechiométriques. De plus, le front de flamme est dépendant a la fois de la
géométrie de I'environnement et du débit des différents flux gazeux dans la zone de réaction [164].

Ensuite, comme l'illustre la Figure 3-26, le régime de combustion évolue au cours du temps. Apres
I'inflammation, la flamme de diffusion s’établit. Au cours d’un certain temps, la flamme perd en
intensité et en hauteur, jusqu’a n’observer qu’une petite flamme de surface. Celle-ci, d’abord de
couleur orangée puis bleue, reste localisée au point le plus haut du résidu ou se déplace sur I’'ensemble
de I’échantillon selon un chemin privilégié (au-dessus ou a proximité des fissures et crevasses). A
terme, plus aucune flamme n’est observable, il ne reste qu’un résidu rougeoyant a cause de I’oxydation
intense du résidu. Selon la nature de I’échantillon, en fin d’essai le résidu est :



e Soit totalement inerte, c’est-a-dire que I'oxydation est terminée et qu’il est fort probable qu’il
n’existe plus de réactions chimiques (goudron, PB12, PB7 et PBA2H).

e Soit partiellement rougeoyante, notamment en profondeur du résidu, signifiant que
I’oxydation se produit encore (PBA2V, PBA1C1, PB4, PB11 et charbon).

Figure 3-26 : Evolution du régime de combustion en fonction du temps — Résidu PB12 sous 55 kW.m™> en auto-inflammation

Autant il est aisé de déterminer a quel moment la flamme apparait, autant il est plus difficile de
dissocier a quel instant le régime de combustion change et a quel instant la flamme s’éteint.

Visuellement, le changement de régime est considéré a travers plusieurs parametres, listés ci-dessous
[21, 164], (de par le caractére subjectif de la mesure, une forte incertitude est associée) :

e La hauteur de la flamme, notamment lorsqu’elle est inférieure a3 25mm.
e La couleur de la flamme, qui reflete le rayonnement des composés gazeux qui sont présents.
Ainsi,

o Sila flamme rayonne dans le jaune intense, il y a présence de particules de carbone
et de suie a haute température.

o Les lueurs rougeatres signifient qu’il y a des particules incandescentes a plus basse
température (< 800°C).

o Sila zone de réaction émet dans le bleu, il est possible que le combustible et I'air
soient mélangés dans des proportions correctes et qu’il existe une quantité
importante de radicaux CH.

o Lacouleur bleue pale de la flamme froide renseigne également sur un effet combiné
des différents radicaux présents dans la flamme.

Physiquement, I'énergie libérée par la combustion et donc, la concentration en O, sont des
parametres pertinents pour suivre I’évolution de la flamme.

Concernant I'extinction de la flamme, les parametres physiques ne sont plus adaptés. En effet, la
flamme résiduelle est de couleur bleue et se déplace continuellement a la surface de I'échantillon, la
rendant tres difficilement observable a I'ceil, y compris dans une piece sombre. Associée a sa faible
hauteur (pouvant atteindre moins de 2 mm), il est évident que I'énergie dégagée est faible. Par
ailleurs, sa durée de présence est fortement conditionnée par les réactions d’oxydation du résidu qui
libere finalement plus d’énergie que la flamme elle-méme.

Par conséquent, dans un premier temps nous proposons un bilan des durées de présence des
différentes flammes (cf. Tableau 3-10) et dans un second temps, nous corrélons ces données avec le
dégagement d’énergie (cf. §3.4.2).



Quels que soient le résidu et le moment de I'inflammation, la flamme vive s’éteint toujours au méme
moment et avant que 50% de la masse du résidu soit consommée. Ceci signifie, qu’avec la taille de
nos échantillons, le débit de pyrolyse devient un parameétre limitant la durée d’existence de la flamme
vive. Ceci, soit parce qu’il n’y a plus assez de matiere a brdler, soit parce que le bouclier thermique
emmagasine beaucoup d’énergie et limite la décomposition thermique du résidu, réduisant la quantité
de gaz émis. Par conséquent, dans un conduit de fumée, la quantité de résidu inflammable déposé sur
la paroi est un parametre important.

Extinctionde  Durée dela Durée de la Fin de
Grandeurs IV’Ia.sse de la flamme flamme vive flamme I'oxydation tso [s]
résidu [g] vive [s] [s] bleue [s] [s]

Goudron 409+1,3 326 + 38 281 + 22 333 +421 1495 + 522 -
PBA2V 17,3 +0,6 177 £ 12 151 +45 490 + 370 > 1800 188 + 48
PB4 14,4+ 0,2 130 £ 15 103 + 26 125 + 287 > 1800 292+ 79
PB11 12,3 +£0,3 124 + 15 110+ 16 243 £+ 361 > 1800 143 + 44
PBA1-C1 12,5+ 0,6 108 £ 5 85+ 7 194 + 130 > 1800 275+ 51
PB12 88+ 04 82+ 20 63112 224 + 239 1640 + 180 161+ 44
PBA2H 10,8 £ 0,6 65 + 25 46 + 18 389+ 97 1791 4+ 37 28373
PB7 82+0,3 23+15 17 +17 127 +£92 1080 + 108 121+ 18
Charbon 11,6 £ 0,6 - - 414 + 350 > 1800 423+ 11

Tableau 3-10 : Temps de présence des différentes flammes et de I'oxydation pour les résidus de I'étude

La durée de flamme est relativement courte et pour certains échantillons elle est quasi-inexistante.
Dans I’'hypothese ou la flamme apporte I'énergie principale au cours de I'incendie, certains résidus (par
exemple le PB7) dont la durée de flamme est trés courte, vont engendrer des sinistres moins
importants (par I'énergie libérée ou le risque de propagation). Inversement, des résidus, comme le
PBA2V par exemple, ont une durée de flamme plus importante, engendrant une énergie propice a la
propagation du sinistre. Ceci reste a confirmer par la quantité d’énergie libérée.

La flamme bleue est le témoin de conditions locales (proche surface du résidu) de mélange qui sont
favorables a I'apparition d’'une flamme et qui sont la conséquence de :

e La décroissance de la flamme de diffusion. Dans ce cas, la température a la surface de
I’échantillon est suffisamment élevée pour maintenir une oxydation intense de la matrice
charbonneuse et donc une flamme.

e L'augmentation de I'énergie libérée par l'oxydation de surface qui engendre a terme
I'inflammation. Toutefois, ce processus étant long, la flamme générée ne peut pas étre plus
importante, par raréfaction de combustible.

Finalement, ce n’est pas la flamme bleue qui génére de I'énergie mais I’'oxydation. Le Tableau 3-10 met
en avant que pour la majorité des essais, I’oxydation se produit jusqu’au terme de I'essai, sauf pour
trois résidus : PB12, PBA2H et PB7. Pour ceux-ci, la flamme vive est la plus courte. Ces trois résidus ont
a la fois les masses initiales les plus faibles (inférieure a 11 g) et une masse volumique apparente
identique au cours des essais. La Figure 3-27 confirme que la présence et le maintien de la flamme sont
étroitement liés a la masse initiale de résidu mais aussi au rapport surface sur épaisseur.
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Figure 3-27 : Durée de flamme vive en fonction de la masse initiale d'échantillon

La droite représente tous les essais ou le rapport S/E est supérieur a 9 et les points écartés (entourés
par le cadre noir) sont les points ayant un rapport S/E inférieur ou égal a 9. Finalement, ce sont ces
derniers échantillons qui connaissent des difficultés a s’enflammer et qui disposent de durées de
flamme vive les plus élevées ; que nous observons pour les échantillons de 40 g (extrémité droite de
la Figure 3-27). Dans ces conditions, il doit y avoir un équilibre de sorte que la propagation de la chaleur
en profondeur permet de continuer a alimenter suffisamment la flamme.

3.4.2. Dégagement d’énergie
3.4.2.1. Production d’énergie

Le dégagement d’énergie (HRR) est un paramétre important. Il décrit la puissance du feu et le potentiel
de propagation. Pour la suite du présent document, le HRR traduit le dégagement d’énergie par unité

de surface ; il est donc exprimé en kW.m™2.

Pour les deux configurations expérimentales de Cone Calorimétre, le HRR est essentiellement
déterminé en tenant compte de la mesure d’O,, de CO et de CO, [187].

Notre attention se porte d’abord sur le HRR moyen et maximum estimé a différents flux incidents pour
I’ensemble des résidus, comme l'illustre la Figure 3-28. Plusieurs points sont a noter :

e La différence de HHRmoy entre une configuration en auto-inflammation (Figure 3-28-a) et en
inflammation pilotée (Figure 3-28-b) est tres faible pour deux flux incidents similaires.
e En revanche, ceci n’est plus valide en termes de HRRmax, les niveaux atteints pour de méme
flux sont supérieurs en inflammation pilotée.
e Le goudron libere I'énergie la plus importante, tres différente de celle libérée par les résidus.
e De maniere générale, les HRRmax sont tres hétérogenes entre les résidus. Nous distinguons :
o Lesrésidus aux niveaux d’énergies similaires a celle du charbon, a savoir le résidu PB7
et PBA2H.
o Lesrésidus a fort dégagement d’énergie, représentés par PBA2V, PB4 et PB11.
o Les résidus intermédiaires qui se comportent comme le charbon en auto-
inflammation et comme le résidu PBA2V en inflammation pilotée. Ce sont les résidus
PBA1-C1 et PB12.



e Le HRR décroit peu avec la diminution du flux de chaleur incident, du moins jusqu’a ce que le
flux critique soit atteint.

Ces remarques confirment qu’un grand dégagement de chaleur se réalise sur une durée tres courte et
que finalement, le HHRmoyen correspond principalement aux réactions d’oxydation qui se produisent
sur la majeure partie de I'essai (fin de flamme vive jusqu’a la fin de I'essai). Par ailleurs, le

regroupement proposé est similaire a celui du Chapitre 2 (cf. §2.5).

Dégagement d'énergie moyen sur |'essai
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Figure 3-28 : Représentation du HRR moyen en auto-inflammation (a) et en inflammation pilotée (b) ainsi que le HRR

maximal en auto-inflammation (c) et inflammation pilotée (d) pour 'ensemble des résidus testés

Désormais, nous devons déterminer a quel moment se produit le pic de HRR (HRRmax), Nnotamment
pour répondre aux interrogations en rapport avec :

La quantité d’énergie libérée. Autant I'énergie libérée par la flamme semble suffisante pour
propager l'incendie a l'intérieur et a travers le conduit d’essai, autant la question se pose
lorsqu’il n’est observé qu’une oxydation.

L’évolution du HRR en fonction de la concentration d’oxygéne. En effet, la détermination du
HRR est basée sur la consommation d’O,. Par conséquent, il est nécessaire d’étudier le HRR a



des concentrations d’O; plus faibles et cohérentes avec celles présentes dans le conduit de
fumée.

Pour répondre au premier point, la moyenne des HRR sur la période de flamme vive, celle durant la
période de la flamme bleue et enfin sur I'ensemble de I'essai sont comparées (Figure 3-29).
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Figure 3-29 : HRR moyen des résidus testés pendant la flamme vive, la flamme bleue et en moyenne sur I'essai — a : Auto-
inflammation — b : Inflammation pilotée

Les Figure 3-29-a et b mettent en avant que :

e Pour beaucoup d’échantillons (PB12, PBA2H et PB7), il n’y a pas d’inflammation engendrant
une flamme de diffusion. Par conséquent, le HRRmoy sur la période de la flamme bleue est tres
légerement supérieur (écart de 5 kW.m™2) a celui de I'essai complet. C’est pourquoi ces
échantillons se comportent comme le charbon.



L’énergie libérée par la flamme de diffusion est au moins deux fois plus importante que celle
de la flamme bleue ou de I'oxydation alors que la durée est trés courte (PBA2V, PB4 et PB11).
Pour certains échantillons, mais surtout pour des flux proches du flux de chaleur critique,
I’énergie libérée par la flamme de diffusion est inférieure ou égale au HRR de I'oxydation. C’'est
notamment le cas pour le résidu PBA1C, PB12 et PBA2H.

Une conclusion importante concerne les niveaux atteints de HRR, qui sont de l'ordre de
25230 kW.m™2? pour l'étape d’oxydation (y compris avec la flamme bleue). Ces valeurs
correspondent a celles du « smoldering », comprises entre 10 et 30 kIW.m™2 [164]. A ces niveaux
d’énergies, la plupart des résidus ne peuvent pas s’enflammer sans pilote. Avec pilote, nous sommes
proches du flux critique. Par conséquent, la décomposition thermique du résidu engendre des gaz de
pyrolyse et va provoquer une maturation du résidu. Cependant, si I’'ensemble du conduit est recouvert
du méme type de résidu, le risque d’inflammation et de propagation est modéré. En revanche,
lorsqu’un échantillon s’enflamme avec I'établissement d’une flamme de diffusion, le risque est élevé,
d’autant plus que ces résidus s’enflamment a des flux critiques faibles.

Concernant I'impact de I'O,, la Figure 3-30illustre I’évolution du HRR en fonction du temps, pour trois
concentrations d’0; (15,18 et 21% wvol.) a 50 kW.m™2.
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Figure 3-30 : Evolution du HRR en fonction de la concentration d’0; (15, 18 et 21% vol.) du résidu PBA2V & 50 kW.m™

Ce graphique apporte trois informations intéressantes :

La diminution de I'O, engendre a la fois une réduction de la durée et de I'ampleur du pic de
HRR de moitié lorsqu’une flamme de diffusion est présente (entre 18 et 21% vol.). L'impact
de I'atmospheére de 15 et 18% vol. est quant a lui négligeable. Cette influence est plus
conséquente en auto-inflammation puisque I'inflammation se produit par libération d’énergie
due aux réactions d’oxydation.

Une baisse de 3 et 6% vol. d’0O, engendre une baisse de 10 kIW.m™2 du HRR sur la période
d’oxydation. En revanche, ces concentrations d’O; sont suffisantes pour maintenir le processus
d’oxydation de la matrice charbonneuse.

L’évolution du HRR en fonction du temps est trés différente selon que I'inflammation est
rapide (flamme de diffusion) ou lente (flamme bleue). Nous percevons une montée rapide de
I’énergie (flux recu des spirales) puis une croissance trés lente jusqu’a atteindre un nouveau



pic lié a la propagation d’une faible flamme de diffusion ou flamme bleue sur la totalité de la
surface de I’échantillon. La température d’inflammation est atteinte a la surface du résidu. La
concentration réduite en O, ralentit la montée en température du résidu jusqu’a cette
température seuil (pic d’énergie décalé dans le temps en auto-inflammation). En revanche, au
bout de 5 min, I'énergie libérée est identique qu’il y ait eu le développement d’une flamme
ou non.

La Figure 3-30 montre également que la flamme de diffusion n’est présente que si le HRR est supérieur
330 — 50 kW.m™2 [21].

3.4.2.2. Corrélation avec la production de gaz

L’analyse de I'évolution du HRR en corrélation avec les principaux gaz émis, que sont le CO et CO,, est
intéressante. Comme l’illustre la Figure 3-31, la cinétique d’évolution du HRR diverge selon que
I'inflammation se produise dans la phase gaz proche (inflammation lente) ou éloignée (inflammation
rapide) de la surface du résidu.

e Dans le cas de I'inflammation rapide (inférieure a 100 s), le pic de HRR est corrélé au pic de
CO; et la décroissance du CO. Le rapport CO/CO, massique, qui permet alors de comparer
I'intensité de la flamme entre les différents résidus, est proche de 0. Ceci correspond au temps
de présence d’une flamme établie et donc d’une oxydation importante des gaz.

e Dansle cas d’'une inflammation lente (supérieure a 100 s), il ne se distingue pas de pic marqué
de HRR, mais une évolution croissante et lente du HRR jusqu’a un optimum avant de décroitre.
Cette évolution est corrélée a I'émission du CO. Le rapport CO/CO, est donc stable. Si une
inflammation se produit, la flamme n’est pas assez énergétique pour créer une bonne
oxydation des gaz de combustion. C’est pourquoi nous notons une chute brutale mais de faible
amplitude du rapport CO/CO; (cas du flux a 35 kW.m™? sur la Figure 3-31).

e Sans inflammation, le rapport CO/CO, ne connait pas de changement brutal. La température
de surface ainsi que l'ampleur du gonflement de |'échantillon pilotent I'efficacité de
I’oxydation du résidu et des gaz (cas du flux a 15 kW.m ™2 sur la Figure 3-31). De plus, les
minéraux et les impuretés métalliques facilitent I'attaque de 'O, et catalysent le processus
d’oxydation [164].

Figure 3-31 :
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La superposition des trois évolutions montre qu’une fois la flamme éteinte, le niveau d’énergie est
similaire et ce, quel que soit le flux incident (Figure 3-30). De ce fait, I'oxydation joue un rdéle important
dans le dégagement d’énergie du résidu. Par ailleurs ce point permet de conclure que la flamme issue
de I'inflammation incandescente (flamme bleue de trés faible hauteur et largeur) émet une tres faible
quantité d’énergie. Par conséquent, cette flamme ne participe pas a I'accélération de la dégradation
du résidu (rayonnement sur la surface de I’échantillon) et n’est visible qu’a travers des conditions
locales favorables de mélange et de température.

Nous ne réaliserons pas d’analyse plus détaillée des gaz produits au cours de la décomposition
thermique des résidus au Cone Calorimetre car :

e Les mémes especes gazeuses sont émises pour tous les échantillons, a savoir par ordre
décroissant d’émissions le CO,, CO, CHs, NH3, NO, HCN, les hydrocarbures non méthaniques
(C2Ha, C2Hs, C3Hs et CsHs) et le SO,

e L'apport pour I'étude est mineur.

Notons simplement que pour I'ensemble des résidus, les rapports (CO/CO,, CiH,/CO,, (NH3+HCN)/NO)
croissent avec la diminution du flux incident. La durée de flamme étant de plus en plus courte, voire
inexistante, les produits intermédiaires de combustion ne sont pas oxydés, réduisant la formation de
CO.. lIn'y a que le résidu PB7 qui propose une évolution contraire, avec des rapports qui croissent avec
I"augmentation du flux incident. Ceci signifie que la flamme générée participe a la dégradation du
résidu mais n’est pas suffisamment développée pour effectuer une oxydation efficace des produits de
combustion. Ainsi, plus de produits intermédiaires sont créés au détriment de la formation de CO,.

3.4.2.3. Influence du rapport S/E

Nous avons montré I'importance du rapport S/E sur I'inflammation et la durée de présence de la
flamme. Il est donc logique d’évaluer le comportement du HHR selon ce rapport. La Figure 3-32 met
en avant que :

e Le HRR ne croit pas quand le ratio S/E augmente avec une épaisseur fixée (Figure 3-32-a). La
surface d’exposition n’est donc pas un facteur limitant. L’évolution du HRR en fonction du
temps est identique.

e |’évolution du HHR évolue lorsque I'épaisseur est modifiée (Figure 3-32-b). La tendance n’est
pas clairement définie, mais il semble que plus I'épaisseur est grande, plus la durée de
dégagement d’énergie est longue. Une fois la flamme éteinte, le HRR est identique quelle que

soit I'épaisseur.
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Figure 3-32 : Evolution du HRR en fonction du rapport Surface/Epaisseur du résidu PBA2V ¢ 50 kW.m en auto-inflammation
—a : Epaisseur constante a 4 mm — b : Epaisseur variable

Enfin, plusieurs échantillons (PBA2H, PBA1-C1, PB11, PB4 et PB12), qui connaissent principalement
une inflammation incandescente, ont tendance a éjecter des particules en dehors du porte échantillon



pendant 2 min environ apres le début de I'essai. Ces particules, qui ont commencé a s’échauffer,
peuvent devenir des points chauds et potentiellement participer a I'inflammation locale d’autres
résidus déposés en amont (conduit vertical) ou dans une section horizontale (tampon en bas de
cheminée ou la plus forte quantité de résidu est observée).

3.4.3. Comportement structurel
L’étude du comportement structurel a deux enjeux visant a déterminer l'influence :

e Du gonflement des résidus sur leur inflammation a faibles flux.
e Des phénomeénes de rétractation des résidus sur le transfert thermique dans le solide.

Pour commencer, tous les résidus ne gonflent pas, comme le recense le Tableau 3-11. Ce tableau
montre également que :

e Le phénomene de rétractation et de gonflement sont liés.

e Le gonflement est lié a la forme du résidu.

e La nature chimique des échantillons est en rapport étroit avec le gonflement.

e Le gonflement nécessite un apport d’énergie minimum pour faire réagir I’agent gonflant.

Augmentation de I’épaisseur maximale observée [mm]

Résidu Forme 60 55 45 40 30 25 20
[kW.m™?]
Goudron Liquide 35+1,5 — 35+1,5 325+3,1 izésl — -
PBA2V Grain 10,8 + 2,7 88+24 88+24 6,6 +1,8 94+26 67+28 75429
PB4 Grain 75+3,1 88+24 7,5+ 3,2 7,5+ 3,2 50+35 38+24 33+19
PB11 Grain 12,5+1,5 13,8+ 2,3 12,5+1,5 9,4+2,6 75+27 88426 0
PBA1-C1 Bloc 0 0 0 0 0 - 0
PB12 Bloc 50+1,5 6,3+21 50+15 38+24 38+24 25+25 0
PBA2H Poudre 0 0 0 0 0 - —
PB7 Poudre 38+21 0 0 0 0 - —
Charbon Poudre 0 0 0 0 - - -
Rétractation du résidu par bords du porte échantillon [mm]
Goudron  Liquide ND ND ND ND ND ND ND
PBA2V Grain 58+ 2,7 1,8+15 50+1,4 4,0+1,7 40+14 23+21 35+34
PB4 Grain 1,3+ 1,5 25+1,4 25+14 1,5+1,7 15+14 1,7+17 15415
PB11 Grain 12,5+5,8 10,0+ 1,4 92419 120+ 14 50+14 33+16 15+17
PBA1-C1 Bloc 0 0 0 0 0 — 0
PB12 Bloc 50+14 3,1+20 0 23+16 23+16 17+1,7 15+14
PBA2H Poudre 0 0 0 0 0 - —
PB7 Poudre 2,5+1,4 38+16 2,0+1,4 25+14 2,0+1,4 — —
Charbon Poudre 0 0 0 0 — — —

ND : Non déterminable car la déformation du goudron, causé par le gonflement, est trop importante. Elle est toutefois trés supérieure a celle
des résidus.

Tableau 3-11 : Gonflement et rétractation des résidus au cours des essais

Le gonflement des résidus s’observe en présence de la flamme comme l'illustre la Figure 3-33-PB11,
ou en son absence, Figure 3-33-PBA2V, qui influence I'apport d’énergie a I’échantillon.



Figure 3-33 : Gonflement du résidu PBA2V — PB11 : Avec flamme — PBA2V : Sans flamme

Le gonflement est issu de la décomposition thermique du résidu, tout particulierement lors de la
libération des gaz de pyrolyse. Il est requis que [182] :

L'agent gonflant doit promouvoir des réactions de cross-linking pour durcir la structure.
o Auregard de I'expansion du goudron, nous pensons que le gonflement des résidus est

lié a la présence de goudron ou du moins d’un agent gonflant.

L'agent gonflant est de type polyalcool car la proportion de carbone est importante et
gu’il dispose de beaucoup de sites hydroxyles. La présence de minéraux, tel que le
phosphate, joue le réle de catalyseur [188].

Les phénomeénes de rétractation observés au cours du gonflement correspondent aux
réactions de cross-linking. Par ailleurs, tant que le résidu est chaud (supérieure a
300°C), la matrice est tres résistance. Une fois refroidie, elle est en revanche trés
friable.

L'agent gonflant soit en quantité suffisante, sans quoi le gonflement ne se produit pas ou
s’'arréte. Les expansions sont trés différentes entre deux essais similaires. La quantité de
goudron variable au sein d’un méme échantillon en est I'une des causes.

La matrice solide doit étre suffisamment élastique, souple, pour obtenir une structure bien
poreuse ayant I'aspect d’une mousse. De par la structure charbonneuse d’origine, cette notion
est difficilement observable. Pourtant, pour un résidu ol il n’est jamais observé de
gonflement, une petite surface a connu une expansion importante avec une élasticité
marquée. La Figure 3-34 illustre ce phénomene. Deux conclusions en découlent :

O

L'origine de ce gonflement doit étre un matériau sous forme visqueuse ou solide,
comme des gouttes.
Ceci sous-entend qu’il existe une surface suffisamment large et solide pour accueillir
la goutte. C’'est pourquoi, les résidus ne disposant que de particules sous forme de
poudre, qui ne gonflent jamais au contraire des résidus sous forme de grains, blocs
grossiers ou plaques.



Figure 3-34 : Evolution du gonflement local du résidu PB12 en auto-inflammation

L’étude de la décomposition thermique du goudron confirme ces conclusions. En effet, pour celui-ci,
le gonflement apparait trés tardivement (aprés 240 s d’essai) comparé aux résidus (moins de 20 s).
L’évolution du HRR en fonction temps (Figure 3-35) pour une inflammation pilotée ou non met en
avant deux pics. Le premier correspond a la forte consommation de gaz légers avec des liaisons
moléculaires tres faibles, du type acide, alcool primaire ou hydrocarbure aliphatique (liaisons -OH et -
CH). Ceci déclenche I'inflammation et les gaz volatils sont tres rapidement consommeés. L'alimentation
de la flamme est par la suite effectuée par I’oxydation d’autres especes plus lourdes, comme les alcools
secondaires a tertiaires, les phénols ou des aromatiques. C'est a ce moment que la puissance dégagée
croit fortement et que le gonflement débute. En méme temps que I'épaisseur continue a croitre,
I’énergie augmente avant de diminuer brutalement une fois I'expansion maximale atteinte. Ensuite, la
matrice charbonneuse créée s’oxyde.
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Figure 3-35 : Evolution du HRR en fonction du temps pour du goudron
Enfin, selon Staggs [182], I'expansion du volume est de I'ordre de 10 a 20 fois celui du matériau inerte.

Pour notre cas, 'augmentation de I'épaisseur n’est pas aussi importante pour les résidus et les
goudrons, avec respectivement un rapport de 0 a 2 et de 5,5 a 6. Finalement, la nouvelle matrice est



un mélange d’air emprisonné (au sein des pores) et une région solide résultant d’une trés forte
porosité [182].

Il est alors nécessaire de s’intéresser a l'impact de I'expansion du résidu (gonflement) sur
I'inflammation. En effet, dans ce cas, la surface du résidu se rapproche de plus en plus de la source
rayonnante. Pour cela, une étude de la relation entre le facteur de vue pergu par I'échantillon en
fonction de sa distance aux spirales est réalisée afin d’évaluer le gain en énergie d{i a cette expansion.
Le Tableau 3-12 recense I'évolution des facteurs de vues et le gain d’énergie équivalent au centre de
I’échantillon.

Distance des  Facteurde Facteurdevue Fluxincident Gain Gain [174] Gain [189]
spirales [mm] vue [-] de [189] [-] [kW.m™2] [kW.m™2] [kW.m 2] [kW.m 2]
15 0,769 0,766 54,7 4,7 6,7 3,5
25 0,748 0,746 53,2 3,2 3,4 2,1
35 0,703 0,701 50,0 — - -

Tableau 3-12 - Comparaison des facteurs de vue et du gain d'énergie a différentes distances des spirales
Les résultats obtenus sont en accord avec d’autres études expérimentales [174, 189] en termes de
facteurs de vue [189] mais connaissent quelques divergences en termes de gains d’énergies.

Finalement, une augmentation de 12 mm de I'épaisseur permet de gagner une énergie importante.
Toutefois, I'expansion nécessite un certain temps et la décomposition thermique est plus rapide que
le processus d’expansion. Ainsi, le gain d’énergie permet essentiellement d’augmenter la température
de la surface jusqu’a I'obtention d’une flamme de surface bleue.

3.4.4. Bilan des essais sur les paramétres de combustion

L'analyse de la décomposition thermique des résidus montre que :

e Les résidus se décomposent selon le méme processus lorsqu’ils sont agressés au Cone
Calorimeétre. La décomposition entraine un pic principal et maximal de MLR lié aux réactions
de craquage du résidu. Par la suite et selon I'ampleur du gonflement, il est observé d’autres
pics de MLR de plus faible ampleur, qui sont pilotés par la formation de chemins préférentiels
au sein de I’échantillon pour évacuer les gaz de pyrolyse.

e Quels que soient le flux de chaleur (entre 15 et 60 kW.m™2) et la concentration d’O,
(15 a 21 %wol.), la cinétique de décomposition est identique :

o Observation du pic principal de MLR dans un délai inférieur a 50 s apres le début de
I’essai. Pour tous les résidus, le MLRmax est compris ente 0,0,5 et 0,15 g.s‘l.

o Faibleinfluence du flux incident et de la concentration d’O; sur la valeur du pic de MLR.

o Fin de l'étape de décomposition apres 200 — 250 s d’essai, suivi d’'une étape
d’oxydation avec une MLR du méme ordre de grandeur que le bruit de fond du banc
expérimental.

e A partir de ces résultats, il est estimé :

o La chaleur de gazéification, comprise entre 6,4 et 17,4 kJ. kg_1 pour les résidus et
1kJ. kg~ pour le goudron.

o Lachaleurde combustion, toujours inférieure au PCS (combustion compléte) sauf pour
deux échantillons (PBA2H et PB7). Ce sont les matériaux qui s’enflamment le plus
difficilement.

o Une forte corrélation entre la MLR et plusieurs facteurs que sont le flux de chaleur
incident, la masse volumique et I'épaisseur des résidus. Cette corrélation conduit a
I’élaboration de deux groupes, I'un composé des résidus PBA2H, PBA1-C1 et PB4,
I'autre avec les résidus PBA2V, PB12, PB11 et PB7.

Concernant I'analyse des régimes de combustion :




Apres I'inflammation, il est relevé trois régimes de combustion :

o Celui d’une flamme de diffusion ol I'énergie libérée est la plus importante mais se
déroule sur une courte période, au maximum de 200 s (cas du résidu PBA2V). Pour le
résidu PB7, elle n’est que de 17 s en moyenne. Il est observé que la durée de présence
de la flamme est fortement corrélée a la quantité initiale de résidu. Le HRR est en
moyenne supérieur a 50 kIW.m™2.

o Celui d’'une flamme bleue qui apparait soit apres la décroissance de la flamme vive,
soit suite a l'inflammation incandescente. Son temps de présence dépend tres
fortement des zones d’évacuation des gaz de pyrolyse. L’énergie associée est au
moins deux fois plus faible que celle de la flamme de diffusion. Par ailleurs, elle est du
méme ordre de grandeur que le HRR moyen obtenu sur toute la durée de I'essai, a
savoir environ 5 kW.m™2 au-dessus du dernier régime de combustion.

o Celui d’'une flamme « rouge », équivalent en fait a I'oxydation intense de la matrice
charbonneuse du résidu. C’'est cette étape qui définit le niveau moyen de HRR sur
I'essai. Il est au maximum de 30 kW.m™2
20 kW.m™2.

La concentration en oxygéne impacte fortement :

o Le picde HRR, du moins entre 21 et 18% vol. d’0,. Entre 15 et 18% vol. I'influence
est moins marquée. Cette remarque est valable en inflammation pilotée ou non.

o Lacinétique d’évolution du HRR en fonction du temps. La diminution de I'O; réduit la
période de libération de I'énergie par la flamme en inflammation pilotée. En auto-
inflammation, le pic de HRR est décalé dans le temps.

Le rapport S/E des résidus n’impacte pas I'énergie maximale dégagée lorsque I'épaisseur est
constante et que la surface varie. En revanche, lorsque les deux paramétres varient, la
cinétique du HRR évolue. Plus I'épaisseur est grande, plus la période de libération d’énergie,
supérieure a celle de I'oxydation de fin d’essai, est longue.

Le rapport CO/CO; est un bon facteur pour suivre le régime de combustion des résidus. Il est
proche de zéro lorsque la flamme de diffusion est établie. Sinon il dépend du flux incident
(augmentation de la température de surface du résidu) et de I'efficacité d’oxydation du résidu.
L’évolution de ce rapport en fonction du temps permet de repérer la formation d’'une flamme
de diffusion mais également celle d’une flamme bleue.

mais plus généralement autour de

Enfin, |’évolution structurelle du résidu renseigne :

Sur la présence en quantité non négligeable d’especes polyalcool qui sont a l'origine du
processus de gonflement. Plus la quantité est importante, et plus I’expansion est importante.
C’est pourquoi :
o Le goudron connait une augmentation de son épaisseur d’environ 35 mm, alors que
pour les résidus PBA2V ou PB11 elle n’est que de 12 a 15 mm.
o Tous les échantillons ne connaissent pas de gonflement : cas du charbon ou de résidu
PB7 par exemple.
Le gonflement se traduit par une matrice charbonneuse trés poreuse ou est piégé de I'air. Ainsi
formé, ce « dome » protege a la fois du rayonnement des spirales et de la flamme de diffusion.
La granulométrie des résidus impacte fortement le facteur d’expansion du résidu. Plus les
résidus sont fins et donc « flexibles », plus le rapport de grossissement est conséquent. En
revanche, plus les dimensions des particules sont grandes, plus la déformation structurelle est
difficile, générant un faible rapport d’expansion.
Lorsque l'inflammation ne s’est pas produite et que le résidu s’est expansé fortement,
I’énergie recu a la surface du résidu est fortement augmentée. Par exemple, un gain de



12 a 15 mm permet d’augmenter le flux recu a la surface d’environ 10%. Au cours de notre
étude ce gain d’énergie provoque une flamme bleue mais en aucun cas une flamme de
diffusion.



3.5.Conclusion du chapitre

Ce chapitre a traité de l'inflammabilité et de la combustibilité des résidus et des matériaux de
référence.

Pour ce faire, le dispositif expérimental du Cone Calorimeétre est utilisé, décliné sous deux versions
(selon NF EN 1SO 5660 et en atmosphere contrblée). Ce dernier est couplé a de la métrologie
d’imagerie, de mesure de gaz et de champ de température.

A partir de I'analyse de I'ensemble des parametres et grandeurs physiques, le mode privilégié
d’inflammation des résidus dans le conduit est identifié, ainsi que les parameétres influent sur celle-ci :

La nature chimique des résidus est le premier paramétre pilotant son inflammation. L'étude
montre que les résidus provenant :

o D’une combustion maitrisée (par exemple le cas des poéles a granulés) ne
s’enflamment pas ou trés difficilement, nécessitant des flux de chaleur conséquents
méme dans le cas d’'une configuration en inflammation pilotée. Ce sont les résidus
PGI1 a 5 essentiellement.

o D’une combustion non maitrisée, ou du moins dans des conditions défavorables,
s’enflamment. Plus les résidus se rapprochent du goudron, plus I'inflammation est
rapide (PBA2V dans notre cas). Par ailleurs, la quantité de goudron impacte
directement I’évolution structurelle des résidus par un processus d’intumescence. Au
contraire, plus les résidus s’éloignent du goudron pour ressembler au charbon (cas des
résidus PB7 et PB8 tout particulierement), plus ils connaissent des difficultés a
s’enflammer et nécessitent des forts flux incidents. La différence n’est pas notable en
inflammation pilotée, mais elle I'est clairement discernable en configuration d’auto-
inflammation.

Le rapport de la surface exposée sur I'épaisseur impacte aussi le délai d’inflammation. Si ce
rapport est inférieur a 9, le délai d’inflammation croit fortement. Notons, que dans un conduit
de fumée métallique, la surface est généralement trés supérieure a I'épaisseur. En effet,
I’épaisseur maximale estimée au cours de cette étude est de 12 mm. Il faut donc une surface
de 108 mm? pour que le délai d’inflammation soit optimal. Ces résultats ne sont valables que
pour I'échantillon PBA2V.

L’étude de la vitesse de perte de masse (MLR) a montré que I'inflammation n’est pas corrélée
au pic de MLR. Par conséquent, le débit critique de pyrolyse n’est pas le parameétre limitant.
Les conditions de mélange des gaz de pyrolyse avec I'air ambiant (d’un point de vue aéraulique
et thermique) pilotent I'inflammation. Ceci sous-entend que les conditions aérauliques dans
le conduit sont tres importantes.

Le bilan d’énergie a la surface du matériau est 'un des parametres limitant I'inflammation,
tout particulierement dans le cas de I'auto-inflammation. Pour mémoire, un porte échantillon
fortement isolé en face-arriere est utilisé de maniére a représenter l'isolation du conduit de
fumée sur lequel les résidus sont déposés. Deux cas tres distincts sont identifiés :

o En inflammation pilotée : la température d’inflammation de tous les résidus est du
méme ordre de grandeur que les températures des gaz provenant de la combustion
du bois dans le conduit de fumée. Les conditions semblent donc favorables a
I'inflammation. Toutefois, reste a déterminer un point crucial, I'origine de la source
d’énergie (pilote) présente dans les conduits de fumée. Autrement, il faut estimer si
I’énergie apporter par une particule est suffisante pour que localement I'inflammation
se produise.

o Enauto-inflammation : seul le résidu PBA2V et le goudron disposent de températures
d’inflammation cohérentes avec les niveaux de température présents dans le conduit



de fumée. Pour les autres résidus, les températures requises sont supérieures a celles
présentes dans les conduits de plus de 100°C. Les conditions d’inflammation sont
donc défavorables. En revanche si I’écoulement est perturbé (changement de section,
coude...), 'augmentation du temps de mélange des gaz peut rendre les conditions plus
propices a I'inflammation. Une nouvelle fois, la nature du résidu est tres importante.

e Plusieurs processus d’inflammation sont mis en jeu :

O

Des flashs, montrant que soit la quantité de gaz est insuffisante, soit que les conditions
de mélange, soit que I'apport énergétique ne sont pas favorables. Au regard des
résultats précédents, les deux derniéres hypothéses sont privilégiées.

Une inflammation dans la phase gaz, éloignée de la surface de I’échantillon. La flamme
va chercher a se propager, soit de maniere globale, soit selon un chemin préférentiel.
Cette inflammation n’est observée que lors des 80¢7¢ s d’essai.

Une inflammation proche de la surface de I’échantillon, pilotée par I'augmentation de
la température a la surface du résidu a travers les réactions d’oxydation. La
propagation s’effectue par la suite ou au contraire, la flamme ne s’établit que
localement. Cette inflammation est toujours observée aprés 80 s d’essai.

e Latypologie des inflammations met en évidence plusieurs régimes de combustion, avec :

O

Une flamme de diffusion qui libére le maximum d’énergie (> 50 kW.m™2) sur un délai
trés court (< 200 s). La durée de flamme est fortement corrélée a la quantité initiale
de résidu et au rapport S/E. Cette flamme dégage une énergie suffisante pour
échauffer les résidus avoisinants et propager l'incendie. Ces paramétres sont donc
limitant dans la propagation du feu de cheminée.

Une flamme dite « bleue », qui est observée suite a la décroissance de la flamme de
diffusion ou suite a I’'oxydation intense du résidu. Le niveau d’énergie libérée est trés
inférieur au flux critique d’auto-inflammation mais du méme ordre de grandeur de
celui de I'inflammation pilotée, soit, de 'ordre de 20 a 35 kW.m™2.

Une flamme dite « rouge », correspondant a I'oxydation de surface. Elle est toujours
observée, avec ou sans flamme de diffusion. Le parametre limitant est alors le flux de
chaleur imposé a la surface. L’énergie libérée est faible, de I'ordre de 20 kW.m™2. Ce
régime de combustion a peu de probabilité d’engendrer un feu de cheminée. Il va
essentiellement provoquer une maturation du résidu, initialement oxygéné, et il va
devenir de plus en plus aromatique. En revanche, étant donné qu’il est souvent
observé des crépitements et des expulsions de particules de la surface du résidu,
celles-ci peuvent participer a I'échauffement local et donc a la propagation de
I'incendie. Pour autant, ces braises ou particules doivent atteindre une température
d’environ 650°C pour pouvoir causer une inflammation [164]. Si la température est
inférieure a 550°C, les braises conduisent a un « smoldering » [164].

e Le dernier point concerne I'influence de la concentration en O,. De 15 a 21%vol. :

O

La décomposition thermique du résidu n’est nullement impactée. La cinétique et le pic
de MLR (autant en quantité qu’en temps) sont identiques, que ce soit en inflammation
pilotée ou non.
Le délai d’inflammation est légérement influencé, que ce soit en auto-inflammation
ou en inflammation pilotée, mais les ordres de grandeurs sont similaires. Ces
conditions ambiantes sont observées :
= En début et en fin de combustion dans le conduit de fumée lorsque les
températures de gaz chauds sont les plus faibles.
= En sortie du conduit d’essai tout au long de I'essai. C’'est pourquoi il est
observé des départs de feux de cheminée en partie haute du conduit.



o Le dégagement d’énergie est en revanche fortement impacté puisque la quantité d’O;
influence fortement I'oxydation.
Finalement, les paramétres influengant I'inflammation sont :

e la nature chimique du résidu.
e Le rapport surface sur épaisseur de résidu.

Les conditions de mélange comprenant la vitesse de I’écoulement des gaz chauds, la
localisation dans la cheminée (concentration en O,) et les perturbateurs d’écoulement.

e la source d’énergie soit a travers la température des gaz, soit par des particules
incandescentes.

Pour la propagation de I'incendie, les principaux paramétres sont :

e La quantité de résidu déposée sur les parois du conduit.

e Ladurée de la flamme de diffusion.

e laconcentration en O,.

e La nature chimique du résidu qui pilote le niveau maximal de HRR atteint.

Pour certaines combinaisons de ces parameétres, le résidu va s’enflammer et potentiellement propager
I'incendie a travers le conduit d’essai.



CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Depuis plusieurs siécles, les conduits de fumée, sous diverses formes, sont responsables d’incendie
dans les maisons individuelles. Jusqu’a présent, la lutte contre ces sinistres reposait sur des regles
simples que sont le ramonage (action préventive) et la mise en place d’une distance de sécurité lors
de l'installation du systeme de fumisterie. Ces régles sont efficaces dés lors qu’elles sont respectées
par les utilisateurs. Néanmoins, le contréle de I'application de ces prescriptions n’est pas possible et |a
lutte face a ces risques doit se réaliser. Deux scénarii d’incendie sont alors rencontrés :

e Le scénario 1 concerne un feu dans l'appareil de chauffage ou le conduit lui-méme et il
convient alors que le sinistre ne se propage pas a I'extérieur du conduit.

e Lescénario 2 concerne un feu dans une piéce et il convient que le conduit ne soit pas élément
de la transmission du feu aux pieces voisines qu’il traverse.

La lutte contre les incendies dans de telles applications doit se faire :

e Alasource, par réduction de la production des résidus inflammables qui se déposent dans les
conduits de fumée.

e Par I'application de régles notamment concernant les distances de sécurité et le classement
de résistance au feu El (Etanchéité — Isolation) des conduits. Celles-ci sont basées sur :

o Des études scientifiques, plutét anciennes, ne tenant pas compte des nouvelles
technologies des appareils de combustion et des nouvelles contraintes dans les
batiments. De plus, ces études sont parfois contradictoires, sinon trés hétérogénes
(scénario n°1).

o Des normes déja existantes mais qui concernent des produits de la construction de
nature ou de fonctionnement tres différentes de ceux des conduits de fumée (scénario
n°2).

Pour I’ensemble de ces raisons, une mise a jour s’impose sur les processus de formation des résidus et
les mécanismes mis en jeu lors de leur inflammation et de leur combustion. Une fois les résidus
enflammés, la connaissance des principaux modes de transfert thermique a travers le conduit de
fumée et les mécanismes de propagation de I'incendie doivent étre caractérisés pour estimer le risque.
C’est la tout I’enjeu de la présente étude.

Le Chapitre 1 a permis de présenter le scénario n°2 de résistance au feu a travers I'analyse critique du
projet de norme décrivant la méthodologie d’essai pour déclarer la performance du conduit de fumée.
Certaines incertitudes ont été relevées et ont été étudiées de maniere :

e Expérimentale, a I'aide d’un banc de résistance au feu « réduit » qui a été créé au sein du
laboratoire CERIC. De plus, la réalisation d’essais sur des configurations variées (nature de
conduit, « Té ouvert » et « Té fermé ») a permis de définir les conditions initiales et aux limites
nécessaires a la définition puis a la validation d’un modele numérique.

e Numérique, a partir d’'un modeéle décrivant les transferts thermiques (conduction, convection
et rayonnement) et I'aéraulique (turbulence) développé sous Fluent. Ce modele permet a
Poujoulat de prédire a colt réduit la température de contact de la paroi extérieure du conduit
de fumée, laquelle est nécessaire a la validation de la performance du conduit.

Le modele développé a fourni des résultats pertinents et convenables pour trois configurations
différentes. Par ailleurs, les modes de transferts principaux sont la conduction et le rayonnement de
la paroi en acier intérieure sur la laine de roche (isolant du conduit de fumée), couplés aux transferts
convectifs des gaz chauds transitant a I'intérieur du conduit de fumée. Il a été également montré que



la connaissance des parametres thermiques des matériaux isolants utilisés dans les conduits de fumée
est trés importante pour proposer une simulation cohérente.

Pour Poujoulat, ces résultats montrent que les conduits de fumée métalliques disposent d’une
résistance au feu équivalente a celle d’autres matériaux ou produits existants, démontrant que leur
utilisation n’augmente pas le risque de propagation d’incendie dans des batiments d’habitation.
Toutefois, cette étude montre également que le choix des matériaux utilisés et la qualité de la
fabrication des conduits de fumée impactent trés fortement le résultat de I'essai de résistance au feu.

Pour autant, de nombreux points restent encore a traiter.

D’un point de vue normatif, il n’a pas pu étre étudié I'influence :

o Du diametre nominal du conduit de fumée sur le classement El, sachant que I'objectif
visé est la définition d’'une méthode d’extrapolation du classement El en fonction du
diametre du conduit a partir d’'un essai de référence.

o De la hauteur du conduit de fumée au-dessus du four sur la température de contact
extérieure tandis que des premiers essais ont mis en avant un impact non négligeable
a travers des phénomenes de convection se produisant a la fois dans le conduit de
fumée et a I'extérieur du conduit sur la paroi extérieure.

D’un point de vue applicatif :

o L'action prioritaire consiste au développement d’une version simplifiée du modeéle
pour rendre I'outil plus accessible et utilisable quotidiennement par Poujoulat.

o En parallele, la simulation peut étre améliorée tout particulierement dans le cas de
conduits de fumée utilisant des matériaux qui se décomposent thermiquement (résine
de la laine de roche). Ceci implique alors I'utilisation d’un modele de décomposition a
une étape (nombre maximal d’étape pris en compte par Fluent). Cette action doit
permettre de réduire I'écart de température des gaz observé a l'intérieur du conduit
entre les résultats expérimentaux et numériques.

o Enfin, d’autres configurations plus complexes (conduit triple paroi avec lame d’air
dynamique) sont a simuler. De par la présence de la lame d’air, des mouvements
convectifs existent et ne sont pas négligeables. La question est de savoir si le modéle
est suffisamment performant pour prédire correctement ces mouvements et ainsi
estimer des températures de contact de la paroi extérieure pertinentes. Le cas
échéant, cet outil numérique permet de couvrir 'ensemble de la gamme de Poujoulat.

Le premier cas de propagation au feu étant explicité, le Chapitre 2 traite du scénario n°1, un feu au
sein du conduit.

L'approche bibliographique permet une vision globale des différents polluants produits suite
a la décomposition thermique du bois selon les conditions opératoires. Il apparait que les
résidus sont composés d’'un mélange complexe de goudrons a différentes maturités, de
composés organiques volatils, de suies et de particules de charbon, de cendres et de bois
partiellement dégradées. Cette étape permet de proposer des conseils d’utilisation des
appareils a combustion bois pour limiter la production d’especes chimiques inflammables et
donc diminuer le risque de feu de cheminée.

La premiéere partie de I'approche expérimentale compléte les données issues de la littérature
et approfondit leur caractérisation pour identifier si les résidus correspondent a un matériau
de référence, comme le charbon ou le goudron. Sont estimés la composition chimique, la
conductivité thermique, le Pouvoir Calorifique Supérieur, la capacité thermique massique, la
densité apparente et vraie, la porosité, la granulométrie et I'aspect visuel des résidus. Ces
données servent également d’entrées pour I'utilisation du modéle numérique. Pour chacun
des parametres, il apparait que les résidus sont soit similaires a du charbon, soit a du goudron.



Le point commun avec le charbon est lié au fait que le résidu dispose d’'une matrice carbonée
et poreuse tandis que pour le goudron, d’autres espéces en plus du goudron sont absorbés ou
se condensent a la surface des résidus. C'est pourquoi les mémes familles chimiques sont
relevées pour les deux types de matériau (résidus et goudron).

e La seconde partie de I'approche expérimentale permet de déterminer les mécanismes de
décomposition des résidus et des matériaux de référence (charbon et goudron) en fonction de
la température. Les essais en ATG-DSC ont permis une nouvelle fois de distinguer des résidus
se décomposant de maniere similaire au charbon et d’autres plutét comme du goudron. Ceci
confirme que selon les conditions de combustion, les mécanismes de dép6t mis en jeu et la
maturation des dépoéts, les résidus disposent d’une structure principalement ordonnée
(typique du charbon) ou d’une structure ordonnée avec beaucoup de groupes fonctionnels
oxygénés (typique du goudron et du goudron réfractaire).

A partir des différentes mesures de leurs propriétés chimiques, physiologiques et thermo-physiques,
un classement des résidus a pu étre proposé. Il permet de mettre en avant que tous les résidus ne sont
pas équivalents, de les distinguer par groupes et de pouvoir les classer en fonction de la qualité de la
combustion couplée avec les conditions dans le conduit de fumée. Ainsi :

o Les résidus ressemblant le plus a du goudron sont issus d’'une mauvaise combustion (régime
réduit a savoir quantité d’air réduite, du bois humide ou de grosse dimension) et des
conditions de température trés faibles dans le conduit de fumée (inférieure a 200°C)
provoquant la condensation des goudrons et des COV a la surface de résidus.

e Les résidus similaires a du charbon sont issus d’une combustion considérée comme
« normale », c’est-a-dire a des températures modérées ou les gaz émis ont le temps de réagir
avec le charbon ou entre eux. Ces résidus sont principalement composés d’hydrocarbures
aliphatiques, d’alkyles et d’hydrocarbures aromatiques oxygénés ou non. Il est également
recensé une faible proportion de COV.

o Les résidus proches des cendres sont issus d’une combustion maitrisée (optimum) comme
celle au sein des poéles a granulés. La formation de polluants est réduite et les conditions dans
le conduit sont suffisamment élevées pour éviter les phénoménes de condensation
(supérieure a 200°C).

Notons toutefois, que d’une combustion a I'autre, les conditions de fonctionnement et les conditions
a I'intérieur du conduit de fumée varient. Ainsi, les résidus connaissent une maturation modifiant leur
structure interne pour la rendre plus ordonnée et moins oxygénée en fonction de la croissance de la
température dans le conduit d’essai. Par ailleurs cette étude a également démontré que la nature des
résidus peut évoluer en fonction de la hauteur du conduit. Plus les résidus sont proches de la chambre
de combustion et plus ils sont sous forme solide et carbonée. En revanche, plus ils sont éloignés, c’est-
a-dire soumis a de faibles températures, plus les résidus sont de formes visqueuses et trés oxygénées.
Si la température est froide (inférieure a 200°C) sur toute la hauteur de la cheminée, il n’y a pas de
distinctions entre les résidus en bas et en haut, ils sont tous sous formes visqueuses.

Ce classement sert également a définir un résidu de référence pour chacun des groupes afin d’étre
étudié en Cone Calorimetre. Le Chapitre 3 de ce mémoire est consacré a la synthese et I'exploitation
des résultats en Cone Calorimetre ou plusieurs facteurs sont modifiés pour en définir I'influence sur
I'inflammation : proportion d’0, (de 152a21% vol.), flux incident (de 152a 60 kW.m™?), mode
d’inflammation (pilotée ou non) et parametres intrinséques aux résidus (nature chimique, épaisseur,
surface d’exposition et masse volumique). Il est mis en avant différents processus d’inflammation qui
sont soit liés a un emballement thermique en phase gazeuse, soit a un excédent d’énergie a l'intérieur
du matériau suite a I’oxydation rapide de la matrice charbonneuse. Dans le premier cas, I'inflammation
se produit tres rapidement (inférieur a 80 s) et est éloignée de la surface du résidu. Dans le second



cas, elle se produit aprés une longue période d’échauffement, de 80 s et jusqu’a 1100 s, et a proximité
de la surface du résidu (inférieur a 2 mm).

Les parameétres importants de I'inflammation des résidus sont la nature chimique du résidu, le rapport
surface sur épaisseur du résidu, les conditions de mélange et la source d’énergie.

Concernant la combustion des résidus, les parameétres les plus influents sont la quantité de résidu
présent et la concentration en O, qui pilotent la durée de présence de la flamme de diffusion. La nature
chimique du résidu et la concentration en O, quant a eux pilotent le niveau maximal de HRR atteint et
I’énergie moyenne libérée sur la durée de la combustion. A noter que seule la flamme de diffusion
libére une énergie supérieure a 50 kW.m™2. La flamme bleue se caractérise par une oxydation qui ne
libére qu’une énergie inférieure a 30 kW.m™2, suffisante pour échauffer le résidu mais insuffisante
pour concéder une auto-inflammation.

Finalement, ces résultats permettent de faire quelques hypothéses quant aux lieux favorables a
I'inflammation des résidus.

e Le premier se situe en sortie de conduit de fumée ou, a la fois la concentration en oxygéne est
la plus importante et la nature des résidus la plus oxygénée. Toutefois, a cette localisation, les
températures de fumée sont les plus faibles. Il faut donc un apport d’énergie qui peut
correspondre a des particules incandescentes emportées par I'écoulement ou a des accidents
thermiques lors de la recharge en combustible (boule de feu par exemple). Ainsi, la
propagation de l'incendie se développe a contre-courant de I’écoulement des gaz de
combustion.

e Le second lieu se situe au point le plus proche de la chambre de combustion, tout
particulierement lorsqu’il existe des perturbateurs d’écoulement (coudes, Té a 90°, régulateur
de tirage) ou des points froids (conduit de raccordement non isolé, régulateur de tirage,
passage d’une ambiance chaude a froide). Ces éléments engendrent de la turbulence
augmentant ainsi le temps de résidence des gaz dans une zone ou le niveau de température
est le plus élevée. Si le niveau de température est suffisamment haut et que les résidus n’ont
pas connu de dégradation ou de maturation préalablement, les conditions sont favorables a
une inflammation. Il reste a savoir si I'inflammation est pilotée ou non. Dans ce cas, la
propagation du feu se réalise a co-courant des gaz chauds.

Pour la plupart des résultats du Chapitre 3 associés a la perte de masse, une forte incertitude est
présente de par la faible quantité de résidu utilisé par essai et le faible poids du porte échantillon. Il
est alors intéressant dans de futurs travaux de réaliser des essais avec une quantité plus importante
de résidu, soit en augmentant la surface d’exposition, soit en augmentant I'épaisseur des résidus pour
valider les résultats obtenus lors de ce doctorat.

Une campagne expérimentale aux flux non considérés lors du présent travail, tout particulierement
pour les hauts flux (supérieurs a 40 kW.m™2) en inflammation pilotée, est nécessaire. Ce complément
d’essai permettrait d’augmenter le nombre de données expérimentales et donc, d’améliorer la
précision de la détermination des flux critiques, de la température d’inflammation et des parameétres
thermiques apparents.

Les présents travaux ont permis de caractériser les résidus et de comprendre les mécanismes et les
conditions associées pilotant et entretenant I'inflammation et la combustion des résidus. L'étape
suivante consiste a étudier la propagation de I'incendie. Pour ce faire, plusieurs moyens expérimentaux
sont envisagés :

e Avec le dispositif IMO-LIFT, pour déterminer la vitesse de propagation latérale. Néanmoins, de
par la configuration de ce banc d’essai, seuls des essais en atmosphére ouverte sont possibles,
ce qui n’est pas forcément représentatif des conditions réelles rencontrées.



e D’inflammation pilotée de résidus déposés dans un conduit de fumée vertical de longueur
défini (1 a 2 m maximum). Ce banc expérimental, qui est a développer, permettrait de tester
les résidus sous leur forme initiale (au lieu d’étre sous forme de poudre), en position verticale
(et non horizontale comme dans le cas du Cone Calorimetre) et avec un bilan d’énergie au
cours de l'inflammation qui tient compte de l'isolation thermique du conduit de fumée
(conditions réelles). L'objectif de ce banc serait d’étudier I'inflammation puis la propagation a
I'intérieur du conduit d’essai. Une instrumentation spécifique sera nécessaire : mesures de
vitesse, d’émissions gazeuses, d’émissions de particules, de champs de températures et
d’imagerie (suivi de la propagation). Une question reste toutefois en suspens et concerne la
maniére d’initier I'inflammation : a travers un flux d’air chauds, de gaz combustibles (selon les
résultats du Chapitre 3) ou de particules incandescentes (pieces métalliques préchauffées,
braises...).

Aterme, 'ensemble de ces travaux doit permettre de créer un modele de prédiction de I'inflammation,
de la combustion et de la propagation des feux de cheminée. Ainsi, il sera envisageable d’étudier une
multitude de scénarii en impliquant notamment la nature des résidus, les conditions ambiantes dans
le conduit de fumée et le mode d’inflammation.

D’un point de vue plus général, lors de ces travaux ont été explorées de nouvelles méthodes, ou du
moins des extensions de méthodes existantes, pour évaluer des parameétres thermiques en fonction
de la température (capacité thermique massique, enthalpie totale et de gazéification) a travers des
essais simples et couramment utilisés lors de I'étude des mécanismes de décomposition thermique
(ATG-DSC tout particulierement). Couplé avec une méthode numérique d’optimisation et les schémas
de décomposition thermique, il devient possible de déterminer une évolution en fonction de la
température de ces facteurs pour des matériaux charbonneux mais également d’associer pour
chacune des étapes de décomposition thermique, une enthalpie de réaction et une capacité
thermique. Les premiers résultats sont encourageants, mais nécessitent de poursuivre les travaux en
utilisant des matériaux plus simples et de référence tels que le polyméthacrylate de méthyle ou le bois.
En ce qui concerne la conductivité thermique et la masse volumique, ces parametres dépendent
fortement du caractere intumescent et de I’évolution de la porosité des résidus. Des modeles prennent
déja en compte la porosité et le diametre des pores pour estimer la conductivité thermique en fonction
de la température, mais ces méthodes restent grossiéres. La principale difficulté est de définir la
variation de la masse volumique en fonction de la température.

Une étude de faisabilité a également été réalisée concernant I'évolution de la température de surface,
ou du moins proche surface (2 mm maximum) en fonction du temps en utilisant des thermocouples
fins (12,7 um). Outre 'avantage d’avoir une fréquence de mesure rapide et donc d’avoir des mesures
du méme ordre de grandeur que les phénomenes d’inflammation, nous pouvons également estimer
les fluctuations dues a des phénoménes de turbulence susceptibles de se produire avant ou pendant
I'inflammation. Ces thermocouples ont également pour objectif de suivre la température a I'intérieur
de la flamme et sur le front de flamme. Néanmoins, une réflexion est a porter sur la nécessité d’utiliser
des thermocouples aussi fins. Des thermocouples de 100 um proposent une résistance mécanique
supérieure et permettent une précision de mesure inférieure a la seconde.
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Annexe A

L’Annexe A recense les propriétés thermo-physiques et radiatives des différents solides (vermiculite,
acier inoxydable, laine de roche, silicate de calcium et brique réfractaire) utilisées dans le cadre de la
simulation numérique du four de résistance au feu. Les températures sont exprimées en degré Kelvin.

Grandeurs Brique réfractaire [31]
p [kg.m™3] 560
¢ - kg™t K1 —1096,18 + 10,6332.T — 1,511.1072.T%2 4+ 9,6225.107°. T3 — 2,2628.107°. T*
AW.m LK1 1,63.107% +2,66.107*.T — 6,44.1078.T?
e[-] Gamme de 0,30 (2um) 2 0,90(< 0,5um & > 10um) / Choix: 0,6
n[—] 1,119

Tableau A-1 : Données thermo-physiques de la brique réfractaire

Grandeurs Silicate de calcium
p[kg.m™3] 245
& - kg . K1 —626,25 + 7,6269.T — 1,095.1072.T2? + 7,0305.107°.T3 — 1,6458.107°.T*
AW.m LK1 0,0327 + 1,00.10"*.T + 5,10.10722,T?
e [—] Gamme de 0,85 034 0,95 / Choix : 0,9
n[—] 1,050

Tableau A-2 : Données thermo-physiques du silicate de calcium

Grandeurs Vermiculite
p [kg.m™3] 700
cpl) kg™ . K] —644,32 + 8,1584.T — 1,145.1072.T? + 7,2303.107°.T3 — 1,6650.107°.T*
AW.m LK1 0,1664 + 5,00.107°.T
e [—] Gamme de 0,85 03 0,95 / Choix : 0,9
n[—] 1,144

Tableau A-3 : Données thermo-physiques de la vermiculite

Grandeurs Laine de roche en vrac et en coquille

p[kg.m™3] 100
¢ lJ- kg . K1 —589,34 + 7,2993.T — 1,004.1072.T? + 6,2001.107°.T3 — 1,4155.107°.T*
AW.m LK1 0,1737 —1,08.1073.T + 2,89.1076.7%2 — 2,88.107°.T3 + 1,23.10712. T*

[ Aucune donnée trouvée / Choix arbitraire : 0,5

e [-]
n[—] 1,023

Tableau A-4 : Données thermo-physiques de la laine de roche en vrac et en coquille

Grandeurs Acier Inoxydable [32] [33] [34]
p [kg.m™3] 7820
cp kg™ . K™ 349,15 + 0,4688.T — 4,0675.107*.T? + 1,34.1077.T3
AW.m LK1 16,5 a 425°K
Gamme de 0,4 a 0,6 pour acier 304 et 316 a 700°C
e[—] Choix : 0,5 pour configuration « Té Fermé »
Choix : 0,8 pour configuration « Té Ouvert »
n[—] 2,757

Tableau A-5 : Données thermo-physiques de I’acier inoxydable
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La Figure A-1 illustre le banc de résistance au feu instrumenté au cours d’une expérimentation.

[N )

Figure A-1 : Photographie du banc de résistance au feu instrumenté



ANNEXE B

L’Annexe B a pour objectif d’apporter les informations complémentaires a celles proposées dans le
manuscrit. 1l est abordé avec plus de précision les caractéristiques techniques des bancs
expérimentaux utilisés et expliqué plus finement les protocoles d’essais avec les particularités
associées.

B-1 Composition chimique des résidus

a. Teneur en cendre

L’agression thermique des résidus dans le four a moufles s’opére en deux temps :

e Un premier échauffement de 500°C pendant 90 min.
e Puis une agression a 815°C pendant au moins 60 min. Dans notre cas, nous choisissons
240 minde maniére a étre certains que I’échantillon soit bien inerte en fin d’essai

Un point d’attention est nécessaire concernant les coupelles, ol sont déposés les échantillons de
créosote. Elles sont en quartz pouvant étre utilisées jusqu’a 1000°C et ne connaissent ni de
dégradation ni de dilatation ce qui ne biaise pas la pesée. Le poids de I’échantillon est déterminé en
fonction de la surface utile de la coupelle de maniére a éviter une couche de résidus trop importante.
Il est préconisé de ne pas dépasser 0,15 g.cm ™2 [136] soit au maximum 24 g de matiére (coupelle de
diametre de 7,4 cm). Celle-ci pourrait jouer un role d’isolant thermique et agresser le résidu de fagon
hétérogéne. La masse validée est de (3,5 £ 0,2) g de maniére a respecter la contrainte précédente et
de garder suffisamment d’échantillon pour les autres expérimentations.

b. Teneur en humidité

Les caractéristiques techniques de I'analyseur MA-35 utilisé sont récapitulées dans le Tableau B-1. Cet
appareil est équipé d’une balance et d’une résistance chauffante. L’échantillon est soumis a une
température de 105°C. Des que la variation de poids entre deux pesées successives (espacées de 30 s)
est inférieure a 0,1%, la mesure est arrétée.

Données sur ’analyseur

Résolution 1mg
Reproductibilité + 0,05%
Plage de pesée Jusqu'a3bg
Résolution température 1°C

Plage de température Jusqu'a 160°C

Tableau B-1 : Caractéristiques de I'analyseur d’humidité

La perte de poids engendrée permet de calculer la teneur en humidité de I’échantillon par I’équation
B-1:

Minitiale~Mfinal .
Hy, = (Minitiate=Mina1) -100 Equation B-1

(Minitiate)

Pour chaque essai, la masse de I'échantillon testée est de (2,5 + 0,1) g.



B-2 Analyse spectroscopique

Les caractéristiques de I’'analyseur Spectrum GX 2000 utilisé sont présentées dans le Tableau B-2.

Données sur le spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier

Modele Spectrum GX 2000
Résolution 4cm™t
Nombre de scans 32

Etendue de mesure 450 — 4000 cm™?!

Tableau B-2 : Caractéristiques techniques de I'IRTF Spectrum GX 2000

Deux modes de préparation sont utilisés du fait que les résidus se déclinent sous forme de solides
(poudre ou de blocs trés friables) et de liquides. Les échantillons solides sont dilués dans environ
20% de KBr puis mis sous forme de pastilles. Pour le liquide, il est placé entre 2 fenétres de KBr. Ces
pastilles sont maintenues dans le compartiment de mesure qui est balayé par I'azote pour limiter la
présence parasite de CO; et d’H,0.

Cette méthode ne permet pas de faire des analyses quantitatives car I'épaisseur des pastilles varie
entre échantillons et tout comme la dilution des échantillons dans le KBr. Ainsi, le niveau initial de
transmission diverge entre échantillon, cette méthode est donc essentiellement qualitative.

De maniere a identifier les liaisons chimiques parasites liées au contenant et de les soustraire lors du
traitement, une mesure avec un blanc est réalisée en amont des essais. De plus, la résolution et Ia
vérification de I'échelle des nombres d’onde sont réalisées en enregistrant le spectre d’un film de
polystyrene (une fois par jour).

B-3 Analyse structurelle des résidus

a. Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique se réalise a travers 9 tamisoirs en toile métallique avec des tailles de mailles
différentes (selon NF ISO 565 [147]). Les diameétres des tamisoirs sont recensés dans le Tableau B-3.

Etage 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Diameétre

4 > 315 > 25 > 2 >16 = 1,25 > 1
[mm]

\%

04 = 0,045

Tableau B-3 : Diamétre des 9 tamisoirs utilisés

Il n’est pas réalisé un tamisage de tous les étages de maniéere automatique principalement a cause de
la difficulté de désemboitement des étages et de dégradation structurelle des résidus. En effet, I’étape
de démontage cause une perte d’échantillons trop importante. C’'est pourquoi une méthode manuelle
est utilisée, surement moins homogéne dans la maniére et I'intensité des secousses, mais plus précise
quant a la détermination de la proportion massique des particules/grains récupérées a chaque étage
et une non dégradation des particules/grains. Ainsi, le tamisage s’effectue donc de maniére manuelle
par un mouvement régulier pendant 30 s pour chacun des 9 étages. Aprés chaque tamisage, il est noté
la masse de particules/grains recueillis.

A partir de cette méthode, le traitement des résultats se réalise en présentant la proportion massique
de résidu en fonction de la taille des particules/grains de I'échantillon, par deux méthodologies :

e Une reposant sur I'addition des proportions massiques des différentes tailles en partant de
0,045 jusqu’a 4 mm (cf. Figure B-1-a). Ceci permet de définir une tendance de I’évolution de
la granulométrie et donc de proposer un premier classement.

e [’autre recensant la proportion massique propre a chaque taille de particules/grains (cf. Figure
B-1-b). Elle permet une analyse plus précise et donc, d’affiner le classement issu de la premiere
méthode.
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Figure B-1 : Exemple de traitement pour I’échantillon PB 6

b. Analyse macroscopique

L’analyse macroscopique consiste a la prise de multiples clichés dans les mémes conditions des
différents résidus.

e La premiére étape correspond a une vue globale de I'échantillon ou il est distinctivement
séparé (cf. Figure B-2-a) :
o Lerésidu en tant que tel dans le récipient de stockage.
o Les particules sous formes de grosses particules (épaisseur supérieure a 2 mm).
o Les particules sous formes de plaques (épaisseur inférieure a 2 mm).
e Laseconde étape concentre I’étude sur les particularités des aspects de chacune des structures

des particules observées. Pour ce faire, des clichés zoomés sont réalisés comme l'illustre la
Figure B-2-b et c.

Figure B-2 : Cliché global (a) et resserrés (b & c) du résidu "réel" PB2

c. Analyse microscopique

Pour affiner I'analyse macroscopique, 'utilisation d’un microscope permet d’atteindre des échelles de
mesure de I'ordre du pm voir du nm. Dans le cas de I’étude portant sur des résidus de diamétre
minimal observé de 4 um (analyse granulométrique), un microscope a balayage électronique (SEM)
est a privilégier. Toutefois, au regard du caractere polluant (poussiere) des résidus, nous n’avons pas
pu utiliser cette technologie. Par conséquent, les caractéristiques techniques du microscope optique
de type Axio Imager Vario Z2 (fabricant Zeiss) sont recensées dans le Tableau B-4.

Données sur le microscope




Modele Axio Imager Vario 722

Type Microscope a optique

Imagerie 2D et 3D

Grossissement x2,5ax100

Nombre de palier 6

Résolution 10 nm

Taille échantillon max 100 x 100 mm

Méthode de contraste Lumiere réfléchie : champ clair, champ sombre et polarisation simple

Tableau B-4 : Caractéristiques techniques du microscope Axio Imager Vario Z2

Pour les matériaux sous forme de blocs, les grossissements communs sont x2,5 (vue d’ensemble), x20
(vue intermédiaire) et x50 (vue détaillée). Si possible, des mesures a x100 pour mettre en avant un
aspect particulier sont également réalisées. Pour les matériaux sous forme de poudre, les
grossissements communs sont x2,5 (vue d’ensemble) et x5 (vue intermédiaire), si possible également
ax10 ou x20.

Pour les échantillons en poudre, les grossissements supérieurs a x20 ne sont pas utilisables a cause de
la forte profondeur de champs et des espaces libres entre grains, rendant les clichés non
interprétables.

La plupart des échantillons dispose de reliefs plus ou moins marqués. Pour obtenir une image nette
sur tous les champs (éviter des flous dus au réglage de la netteté), le mode « Z-Stack » est utilisé. Il
permet de prendre une multitude de photo a différentes profondeurs (différents réglages de netteté)
pour ensuite compiler I’'ensemble et obtenir un seul cliché net.

Trois méthodes de contraste sont utilisées :

Type de lumiére Intérét & role
e Permet d’améliorer le contraste de I’échantillon a priori transparent ou difficile a
Lumieére réfléchie en champ observer au microscope classique
sombre e Produit une image a fond noir ou apparaissent les structures en clair. Mise en
évidence des particules cristallisées, rayures...
Lumiére réfléchie en champ e (C'est la microcopie classique avec peu de contraste sur un fond clair
clair e Permet d’observer les structures colorées
Lumiére réfléchie a e Permet d’éviter les reflets et d’augmenter le contraste
contraste de polarisation e Porte un intérét pour identifier la présence de matériaux inorganiques

Tableau B-5 : Caractéristiques des trois sources de lumiére utilisées

B-4 Analyse thermo-physique des résidus

a. Masse volumique apparente et réelle

Les méthodes pour déterminer la densité apparente et la densité réelle divergent.

L’estimation de la masse volumique apparente (0app) €st calculée en remplissant un volume connu (V;)
par une masse connue de résidu (myesiqu). Le rapport de ces deux grandeurs nous permet de déterminer
la densité apparente comme le souligne I'équation B-2 Les essais sont répétés au minima 5 fois.

Papp = m%sridu [kg.m™3] Equation B-2
La masse volumique réelle est généralement estimée a partir d’'un pycnometre a hélium. Cet appareil
permet d’obtenir I'ensemble des informations quant a la porosité et a la densité (apparente et réelle)
des résidus. Cependant, nous n’avons pas pu utiliser ce type d’appareil car les résidus sont trop
poussiéreux et sales selon les prestataires. Par conséquent, une méthode moins précise est utilisée
mais qui apporte de bon résultat pour les poudres [149]. Cette méthode consiste a remplir dans un
premier temps un volume connue d’eau (Veau max) dont la température et la masse est connue. Dans un
second temps, une masse connue de résidu (Mrssiau) €st immergée dans le méme récipient avec de
I’eau (Vequin). La différence de volume d’eau estimée au cours de ces deux essais permet de connaitre




le volume réel de résidu en supprimant I’air entre les particules et en partie I'air présent dans les pores
(remplacer par I'eau). L’équation B-3 est la suivante :

m o) _ .
Préelle = residu [kg.m 3] Equation B-3

Veaumax— Veau fin

Notons toutefois que cette méthode ne permet pas de calculer la porosité des résidus puisque la
distinction entre la partie d’air autour de la particule de celle a I'intérieur de la particule est impossible.

b. Conductivité thermique

Mesure de la conductivité et de I’effusivité thermique

Les caractéristiques de I’'analyseur TCi du fabricant C-Therm sont présentées dans le Tableau B-6.

Données sur I'analyseur

Gamme de mesure de conductivité thermique 0a500W.m LK1t

Gamme de mesure de I'effusivité thermique 0a38000W -+/s.m™2-K1
Gamme de température —50a + 200°C

Précision > 1% de SD de 0 a 50°C
Exactitude > 5%de 0a50°C

Voltage maximum 6,5V

Durée de |'essai 08a3s

Taille minimale de I’échantillon 17 mm

Epaisseur minimale de I’échantillon 1mm

Tableau B-6 : Caractéristiques de I'analyseur de conductivité et d’effusivité thermique

Aucun échantillon n’a été séché (pas de passage en étuve), par conséquent ils disposent de leur
humidité naturelle. De méme, les échantillons de résidu (noté PBX et PGIX) sont testés dans leur forme
initiale (non broyés) contrairement aux échantillons de granulé de bois, de biiche de bois et de charbon
qui sont broyés. Les cendres et le goudron sont également testés dans leur forme originelle.

Par ailleurs, une étude préliminaire est réalisée pour s’assurer que les résultats ne divergent pas en
fonction du point de prélevement dans le récipient de stockage de chacun des résidus. Ce contréle est
effectué sur les échantillons PB4, PBA2 et PGI3.

Les essais sont réalisés a température ambiante comprise entre 17 et 22,7°C.

La dérive et la conformité du capteur sont controlées en amont et en aval des séries d’essai avec une
mousse haute densité de référence (nommée LAF 6720) dont la conductivité thermique est proche de
celles des résidus étudiés (0,061 W.m™1.K~1). Nous déterminons également la conductivité de I'air
ambiant. Il convient de noter que le capteur est nettoyé entre chaque échantillon testé.

Les échantillons sont positionnés a I'interface du capteur a travers le creuset en laiton de 19,9 mm de
diametre et 9,2 mm de haut. Les échantillons sont par la suite tassés de maniéere a avoir le meilleur
contact entre le capteur et I’échantillon. Au total, 14 configurations de cumul de poids sont choisies
de maniére a avoir plusieurs taux de tassement nécessaire a la détermination de la loi reliant le taux
de tassement a la conductivité thermique pour les échantillons dont les résultats sont les plus
hétérogenes. Le Tableau B-7 résume le cumul des poids choisi pour chacun des niveaux de tassement
étudié. Le diametre du premier poids en contact avec I’échantillon est toujours de 17,0 mm.

Cumul Force Cumul Force

Configuration 2] [Bar] Nb poids Configuration 2] [Bar] Nb poids
1 0 0 0 8 1532,21 0,675 2
2 32,08 0,014 1 9 2032,14 0,895 2
3 65,38 0,029 1 10 2532,14 1,115 2
4 532,15 0,234 2 11 3032,20 1,336 3
5 565,45 0,249 2 12 3532,27 1,556 4
6 912,75 0,402 3 13 4032,43 1,776 3
7 1032,14 0,455 2 14 4532,42 1,997 4




Tableau B-7 : Configuration d’assemblage de poids pour réaliser des tassements de 0 a 2 Bar

Le taux de tassement est déterminé pour chacun des essais a travers la mesure de I'évolution de
I’épaisseur du résidu et de la masse d’échantillon dans le creuset ; autrement dit, sa densité.

Le protocole expérimental est le suivant. Pour chaque essai, le creuset est rempli de résidu dans sa
totalité de maniére a ce que le résidu soit au méme plan que le sommet du creuset. Ensuite nous
venons déposer le premier poids correspondant a la configuration 1 (Figure B-3-a). Une fois les 5
conductivités mesurées, il est estimé la perte d’épaisseur. Nous positionnons le second poids sur le
premier (Figure B-3-b). Nous sommes désormais dans la configuration 4. Nous répétons les mémes
étapes que précédemment et continuons avec les autres poids de maniere a augmenter le tassement.
Une fois I'ensemble des tassements réalisés, nous estimons sa masse. Nous notons également si la
compression de I’échantillon est suffisante pour le rendre compact, comme une pastille ou s’il reste
friable.

Figure B-3 : Cliché de tassement des résidus — a. Configuration 1 : 0 Bar — b. Configuration 4 : 0,23 Bar

Influence de la compression

L'influence de la compression consiste a déterminer la quantité d’air théorique extraite selon
|’équation B-4 :

Arésidunon compressé — Arésidu compressé
[%]

Air extrait = Equation B-4

Aa—Arésidu compressé

Plusieurs maniéres sont envisageables pour présenter |'évolution de la conductivité thermique en
fonction de I'influence du tassement. Il est choisi de présenter le taux de compression des résidus en
fonction de la conductivité thermique. Il est néanmoins nécessaire de corriger la valeur de la
conductivité thermique en fonction de la densité. En effet, pour un méme échantillon la densité
apparente peut varier entre deux séries de mesure. Etant donné que nous résonnons sur un taux de
compression volumique, l'absence de correction entraine potentiellement des erreurs. Deux
échantillons représentatifs des résidus sous forme de poudre (PB10 et PB7) et de bloc (PBA1-C5 et
PB11) mais aussi un résidu PGl (PGI3), la cendre de bliche et le charbon sont sélectionnés.

De maniere générale, la loi de corrélation est soit linéaire, soit logarithmique comme lillustre
respectivement la figure 4-a et 4-b. Notons que la nature du modéle semble dépendre de la forme du
résidu, tout particulierement de sa granulométrie. En effet, lorsque le résidu est majoritairement
constitué de particules fines (inférieures a 1 mm), la loi correspond a une loi logarithmique. Au
contraire si I'échantillon se présente sous forme de bloc avec une forte proportion (supérieure a
30% w.t.) de particules supérieures a 3 mm, la loi est linéaire. Pour certains échantillons sous forme
de poudre, si plus de 10% w.t. des particules sont supérieures a 3 mm, la loi de régression peut
également étre linéaire.

En détails, la Figure B-4-a et Figure B-4--b représente respectivement I’évolution de la compression du
résidu PB10 et PB7 en fonction de la conductivité thermique. Dans les deux cas, le coefficient de
regression est supérieur a 0,85 (0,88 et 0,93) ce qui laisse suggérer que I'’équation de régression est
adaptée a la distribution des points.
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Figure B-4 : Evolution du taux de compression des résidus PB10 (a) et PB7 (b) en fonction de la conductivité thermique. La
courbe rouge correspond a une régression linéaire (a) ou logarithmique (b)

Des résultats équivalents sont obtenus pour les autres types de résidus (PB sous forme de bloc, cendre,
charbon et PGl).

c. Porosité

Plusieurs articles proposent des modeles numériques (théorie du milieu efficace, Maxwell-Eucken en
série ou parallele...) pour déterminer la conductivité thermique effective des poudres alimentaires de
différentes structures [153, 154, 155] . Ces modeles tiennent compte généralement de la porosité et
des conductivités thermiques de I'air et du matériau sans pore.

D’une part, il existe les modeles dits « rigides », a savoir que la conductivité thermique efficace ne tient
compte que de la conductivité thermique et de la fraction volumique de chacun des matériaux (solide
ou gaz) composant le milieu. D’autre part, les modeles dits « flexibles » prennent en compte les mémes
parameétres que les modeéles « rigides ». La différence réside dans I'ajout d’un ou plusieurs paramétres
de pondération (nommé j), par exemple la géométrie ou l'interaction des pores. Dans notre cas, il
transcrit la qualité du transfert de chaleur avec le matériel. C'est-a-dire que s’il existe une résistance
de contact significative au transfert de chaleur entre des particules voisines dans des matériaux
granulaires, la valeur de j est faible.

Dans cette étude, le modeéle « flexible » est retenu, basé sur la modification des modéles Maxwell en
y ajoutant un paramétre de pondération empirique (j). Ce parametre transcrit la qualité de la
résistance de contact au transfert de chaleur entre des particules voisines dans des matériaux
granulaires. Cette résistance de contact est causée par une faible surface de contact entre les grains
mais aussi en raison de I'obstruction au flux de chaleur provoquée par des composants gazeux. Par
exemple, les matériaux disposant de vide isolé (poche d’air) ont une valeur j supérieure par rapport a
un réseau de pore interconnecté dans une matrice continue. La porosité (¢) se détermine par
I’équation B-5, oli nous trouvons la conductivité thermique apparente (A,p) et la conductivité de I'air
ambiant (A,), toutes les deux mesurées, ainsi que la conductivité thermique réelle (A.) aprés avoir
extrait tout I’air (déterminée par analyse graphique).

2 2(_J?
Rapp (1552 At Rahapp=22(1z )~ 2eha

2 2 Equation B-5
~AappAetAappra—22 (12 |+ Acka(L2)

(p:

Cette équation permet de déterminer les mémes porosités internes ou externes du matériau que le
modeéle Maxwell-Eucken si nous considérons respectivement les valeurs de j suivantes :



. _ , _ 2Aq/Ac ) )
Jinterne = +/ 2/3 et Jexterne = Equation B-6
14274/ A¢

De plus, il faut déterminer de maniere empirique les bornes valables du domaine a partir de I’équation
de 'EMT. Pour les poudres alimentaires isotropes et pour une estimation raisonnable, il est conseillé

de cho

isir une valeur de j de milieu de gamme. L’incertitude associée correspond alors a la différence

des porosités calculées en milieu de gamme et aux bornes.

Les hy

u(s(p) = Max l(pmilieu de gamme — Pborne haute ou basseJ Equation B-7

pothéses suivantes sont considérées pour I'utilisation du modele de détermination de la

porosité a partir de la conductivité thermique du résidu et de I'air.

L'impact de la porosité interne est négligé dans I'estimation de la conductivité thermique. En
effet, lors des essais de compression, I'air extrait des pores du résidu ne sont pas estimables.
A moins que la compression cause une destruction de la structure du résidu ;

Le milieu est isotrope.

Les pores ou vides sont essentiellement comblés par de I’air non saturé en eau ;

La conductivité thermique du matériau sans pore (A.) est déterminée a partir de I’équation de
la courbe de tendance linéaire ou logarithmique de I’évolution de la compression en fonction
de la conductivité thermique. Le A. ainsi calculé correspond a une compression de 88%, c’est-
a-dire quand I'épaisseur de résidu est équivalente a I'épaisseur de pénétration du flux de
chaleur (environ 1,1 cm).

La conductivité thermique de Iair est considérée a 0,02705 W.m™1. K~ (moyenne sur les
différents jours d’essai).

Les tableaux suivants résument les différentes conductivités thermiques mesurées, ou calculées,

nécess

aires au calcul de la porosité externe des différents résidus. Le Tableau B-8concerne les

matériaux avec une loi de régression linéaire detypet =a+ b - A.

. A Loi de tgndance - T?ux de Loi de tendance - Erreur R2 e
Echantillon W.m-1.K1] compression en ft?nctlon de A sur les parametres ] W.m-1.K-1]
[% volumique] (a/b)
PB3 0,0578 + 0,0065 -19,18 + 401,14. A4 5,88 /67,02 0,832 0,2672
PB10 0,0580 £+ 0,0021 —29,53 4 644,94 . 4 6,42 /82,50 0,882 0,1822
PBA2 H 0,0594 + 0,0021 —68,86 + 1350,03.1 5,67 /81,32 0,981 0,1162
PB1 0,0655 + 0,0031 —55,35 4 832,86.4 14,36 /182,11 0,768 0,1721
PB2 0,0614 + 0,0021 —16,72 + 462,34 . A 7,39 /86,57 0,846 0,2265
PB4 0,0581 + 0,0045 —13,56 + 423,56. 4 6,51 /88,17 0,734 0,2398
PB12 0,0497 £+ 0,0021 —42,16 + 841,74 . A 4,46 / 57,85 0,988 0,1546
PBA1-C1 0,0663 + 0,0023 —31,41 4 499,96. 4 24,74 / 306,87 0,292 0,2388
PBA1-C2 0,0584 + 0,0021 —34,66 + 568,24 . 4 4,71 / 62,86 0,953 0,2159
PBA1-C3 0,0601 + 0,0028 —32,26 4+ 649,62. A4 8,09 /110,98 0,869 0,1851
PBA1-C4 0,0684 + 0,0022 —35,45 +502,00. 4 4,19 / 45,47 0,976 0,2459
PBA1-C5 0,0625 + 0,0021 —32,54 + 488,46. 4 2,62 /28,23 0,987 0,2468
PBA2 V 0,0719 £+ 0,0036 —25,894477,75. A4 5,79 /70,68 0,882 0,2384
Charbon 0,0535 + 0,0029 —40,97 + 665,41. 4 535/70,85 0,967 0,1938

Tableau B-8 : Loi de comportement linéaire de la conductivité thermique en fonction du taux de compression

Le Tableau B-9 recense les matériaux avec une loi logarithmique dutype T = a — b - In(A — ¢).



Loi de tendance — Taux de Loi de tendance — Erreur sur

Echantillon w. m}“_ef K1 comprir;izr;leJr;?;\;g?n de A Ies(za/rin;f';res F; w. m)_»; K1)
PB5 0,0505 + 0,0021 95,09 + 17,04 . In(A — 0,047) 7,63 /2,40 /0.001 0,979 0,2597
PB6 0,0535 + 0,0021 91,38 + 17,23. ln(/1 —0,049) 18,85 /5,66 / 0.004 0,921 0,2681
PB7 0,0515 + 0,0021 114,79 + 23,36. ln(ﬂ —0,042) 23,94 /8,38 /0,006 0,933 0,2721
PB8 0,0475 + 0,0021 114,62 + 24,58 .In(A — 0,039) 15,76 / 5,85/ 0,005 0,973 0,2760
PB9 0,0621 + 0,0021 97,75 + 23,14. ln(/1 —0,047) 38,69 /15,10 /0,018 0,832 0,2965
PB11 0,0660 + 0,0027 36,86 + 5,84 .ln(/1 —0,066) 9,4/2,32/0,002 0,819 0,2603
PGI1 0,0613 + 0,0021 73,30 + 11,57 .ln(ﬂ —0,06) 3,38 /1,23 /8,69E~* 0,984 0,2547
PGI2 0,0647 + 0,0021 69,62 4+ 11,06.In(A — 0,064) 8,56 /3,11 /0,002 0,865 0,2591
PGI3 0,0552 + 0,0021 89,56 + 17,01.In(A — 0,050) 12,11 /4,91 /0,005 0,847 0,2708
PGl4 0,0746 + 0,0021 59,91 + 10,68 .In(A — 0,072) 5,05/1,90/0,003 0,945 0,2833
PGI5 0,0716 + 0,0022 60,80 + 10,47 .In(A — 0,069) 9,98 /3,80 / 0,005 0,884 0,2757

Cendre B 0,0478 + 0,0022 86,43 + 15,66 . ln(/1 —0,031) 31,31 /13,15/0,012 0,531 0,2454
Cendre G 0,0519 + 0,0021 87,40 + 14,57. ln(/1 —0,046) 19,97 /7,82 / 0,009 0,647 0,2477

Tableau B-9 : Loi de comportement logarithmique de la conductivité thermique en fonction du taux de compression

d. Pouvoir Calorifique

Les caractéristiques de la bombe calorimétre, modéle C200 du fabricant Hilton, sont présentées dans
le Tableau B-10.

Données sur la bombe calorimétre

Modele C 200

Valeur maximale admissible 29300 kJ.kg™*
Résolution de la température 0,01°C

Volume de la chambre 300 mL

Quantité d’eau de la chemise (2000 £+ 20) mL

Tableau B-10 : Caractéristiques techniques de la bombe calorimétrique C200
La mesure de la variation et du gradient de température du bain permet de résoudre I'équation B-8 :
Mech * PCSssch = (Meau * ¢p eau + Kpompve) - AT Equation B-8

Le pouvoir calorifique supérieur sec peut alors étre déterminé. Il est plus courant d’utiliser le PCI (PC/
éch) Notamment pour tenir compte de I’"humidité (H,) et de la fraction massique en hydrogene (Hy) de
I’échantillon. L'équation B-9 est la suivante :

(100—Hp)(PCSgscn—9-Lv, ‘H Hy Ly, .
PClgcp = b)( ;;Sh cawth) _ blogau Equation B-9

Avant et apres chaque campagne d’essai, un étalonnage de I'appareil est effectué a partir d’acide
benzoique dont son pouvoir calorifique supérieure est de 26 453 J. g~1 (donnée constructeur). Ceci
nous permet de connaitre la constante de I'appareil et de déterminer une possible dérive au cours du
temps. Les essais sont réalisés a une température ambiante comprise entre 16,4 et 18,1°C.

Les incertitudes de mesure sur le PCS sont déterminées a partir des données du contrbleur de
température (zéro et résolution) et de la balance (résolution, reproductibilité et linéarité), a travers la
répétabilité des essais sur les résidus et la prise en compte des incertitudes du coefficient de la bombe
calorimétre. Nous considérons que les PCS du nichrome, fil de coton et de I'acide benzoique sont bien
connus, c’est pourquoi nous attachons une erreur a hauteur de 2,5% de la valeur nominale.

Les incertitudes de mesure sur le PCl prennent en compte des incertitudes sur PCS ainsi que les
incertitudes respectives a I’lhumidité et a la teneur en hydrogene des résidus.



Classiquement, les échantillons sont compressés a I'aide d’'une presse engendrant une pastille (cf.
Figure B-5-a). Cette forme compacte permet d’éviter que des particules s’envoilent lors de I'injection
de I'oxygeéne a 24 bars dans labombe. Néanmoins, selon la physiologie des résidus et malgré la presse,
il n’est parfois pas possible de former une pastille ou du moins qu’en partie (cf. Figure B-5-b). Par
conséquent, certains essais sont réalisés avec des échantillons sous forme de poudre essentiellement
ou sous un mélange de pastille et de poudre (cf. Figure B-5-b).

Figure B-5 : a : échantillon de sous forme de pastille - b : échantillon sous forme de poudre et de pastille.

Une étude préliminaire sur I'influence de la forme (pastille, poudre...) de I’échantillon a mis en avant
gu’elle nimpacte pas le résultat de maniére significative (inférieure a l'incertitude de l'appareil).

e. Analyse thermogravimétrique (ATG-DSC)

Le Tableau B-11 récapitule les caractéristiques techniques de I'analyseur thermogravimétrique (ATG)
Mettler-Toledo type TGA/DSC 1 avec un four LF 1100 et une balance MX1. La plage de température
évolue de I'ambianta 1100°C

Données sur le controle de la température

Précision de la mesure + 0,3°C
Reproductibilité de la mesure + 0,2°C

Résolution de la température du four 0,001°C

Vitesse de chauffage Jusqu’a 150°C. min~?
Volume maximum du creuset 900 pl

Données sur la balance

Résolution 1ug

Reproductibilité du blanc +10pg

Tableau B-11 : Caractéristiques de I’analyseur thermogravimétrique

Le débit de balayage est défini a (46,5 + 0,2) ml.min~? répartit a (4,5 + 0,1) ml.min~? pour le gaz
vecteur et (40,9 + 0,1) ml. min~'de gaz de protection de la balance.

Le capteur de calorimetre a balayage différentiel consiste a 6 thermocouples positionnés en-dessous
support en céramique qui mesure la température de référence et celle de I'’échantillon. La différence
de température entre les deux creusets va étre convertit en fréquence puis en flux de chaleur.

Données sur le DSC

Nombre de thermocouples 6

Sensibilité 0,1 mWw
Résolution 0,0001 mw
Résolution de la température du four 0,00003 °C
Reproductibilité d’enthalpie < 5%

Tableau B-12 : Caractéristiques du calorimeétre a balayage différentiel



L’'ensemble du dispositif ATG-DSC est positionné sur une table anti-vibration de maniere a limiter les
perturbations sur la mesure de masse. Enfin, le creuset utilisé d’une contenance de 70 ul est en
alumine sans couvercle.

Les incertitudes de mesure a chaque pas de temps pour la perte de masse et la MLR prennent en
compte les performances de I'appareil, I'étalonnage, la dérive de la balance lors d’une mesure statique
et dynamique (changement de température) et la répétabilité des essais. Du fait que les gaz ne servent
gue pour analyse comparative, nous n’estimons pas d’incertitude. En ce qui concerne I'énergie, nous
tenons compte des performances de I'appareil, la répétabilité des essais et I'’étalonnage a partir de
matériaux de référence.

En préambule, tous les échantillons se présentent sous forme de poudre. C'est-a-dire que les
matériaux initialement en blocs sont réduits en poudre a I'aide d’un pilon jusqu’a ne plus observer de
morceaux de plus de 0,5 mm.

Avant tout essai utilisant des bouteilles de gaz vecteur, le dispositif expérimental tourne a vide sur une
période d’essai de maniere a ce que I'atmospheére dans la chambre d’essai soit bien homogene, a la
bonne concentration d’0O, ou de N, et que l'appareil soit a température. Par ailleurs, pour la
concentration 1009% N, il est utilisé des bouteilles Alphagaz 2 Azote de chez Air-liquide avec moins de
100 ppb de CO, O, H,, CO; et C,Hm et moins de 500 ppb pour I'H,0.

Une fois le dispositif opérationnel et stable, la balance est tarée avec le porte échantillon. Une quantité
d’échantillon de (10 + 1) mg est ensuite introduit dans le creuset d’essai. Le creuset est secoué de
maniere a remplir tout I'espace et étre homogene (réduire les poches d’air). Le creuset est alors
positionné au centre de la balance et le four est fermé. Une fois que la masse de |’échantillon s’est
stabilisée, I'essai peut commencer.



ANNEXE C

L’Annexe C recense les résultats de I'analyse élémentaire détaillée pour chacun des résidus « réels »
et « artificiels », ainsi que des matériaux de référence utilisés dans cette étude.

Etant donné que les résultats sont présentés individuellement, une analyse complémentaire est
proposée de celle du manuscrit. Celle-ci reste toutefois succincte.

C-1. Résidus de poéles a granulés

Le Tableau C-1 recense les résultats de I'analyse élémentaire pour les résidus provenant de poéle a
granulés.

Désignation Forme "0 Cendres N ¢ H > °
% w.t. % w. t. sur sec & cendres inclues
PGI 1 35405 46,7 0,9 0,64 £ 0,07 297+1.1 1,40+ 0,14 32+£0,2 65,0+ 0,9
PGI 5 4,0 £1,2 61,9+ 0,6 <0,50+£0,05 142+ 1,4 0,65+0,07 31+09 81,5+2,6
PGl 2 Poudre 20+0,3 70,6 £1,8 0,25+ 0,12 94+19 0,56 + 0,16 2,4+0,3 87,4 +1,5
PGI 3 1,1£0,1 754+ 11,4 <0,50+£0,05 50+0,5 060+0,06 47+14 893+20
PGl 4 19+0,1 76,8+ 10,9 0,20 £ 0,02 7,3+0,7 0,40 + 0,04 0,7+0,2 91,4+ 1,0
Ecart type relatif = = 39,8% 67,4% 48,3% 46,2% 11,5%

Tableau C-1 : Composition élémentaire des résidus "réels" issus de poéles a granulés

Plusieurs compléments d’informations sont proposés :

o |'écart type relatif est conséquent pour la majorité des éléments CHNOS. Tout
particulierement a cause du résidu PGI1.

e (Ces différences proviennent de I'origine des résidus et donc de la qualité de la combustion.

e Brandelet [41] a montré que les poéles a granulés produisent une combustion de qualité
diminuant I’émission de polluants et de particules par rapport a un appareil a bliches.

e (Ceci se traduit par une teneur en C relativement faible par rapport a la teneur en O.

e Pluslateneur en cendre est faible, plus la teneur en C est haute et celle en O faible. L’évolution
s’inverse lorsque la teneur en cendre croit.

o L’influence des carbonates dans la mesure et donc la proportion importante de matiére
inorganique composant ces résidus.

e Le résidu PGI1, a la composition élémentaire trés différente, provient d’'une combustion
dégradée par la performance de I'appareil, par la qualité des granulés ou encore le conduit de
fumée.

C-2. Résidus de poéles a bliches

En ce qui concerne les résidus « réels » provenant d’appareils a blches, les échantillons sont classés
en fonction de la teneur en cendre. Deux tableaux sont proposés ; le Tableau C-3 les résidus « réels »
et le Tableau C-3 pour les résidus « artificiels ».

Plusieurs compléments d’informations sont proposés

e De la méme maniere que pour les résidus PGl, il existe un fort écart type relatif pour tous les
éléments exceptés le C. C'est une preuve d’une certaine hétérogénéité des dépots étudiés.

e Les résidus disposent d’une structure carbonée plus ou moins organique, dont les especes
chimiques absorbées divergent



e |l n’existe pas de corrélation entre la teneur en cendre et les composés C et O, mise a part pour

I’échantillon PB10 qui propose la teneur en O et en cendre la plus élevée et celle en C la plus
faible. Cet échantillon doit donc provenir d’'une bonne combustion.
e Ladistinction entre les résidus sous forme de poudre et de bloc n’est pas flagrante outre le fait
gue la teneur en cendre semble étre plus forte pour les résidus en poudre.

o La proportion en minéraux peut étre plus importante, signe qu’une combustion plus
performante concede des résidus sous forme de poudre.

o Au contraire, une mauvaise combustion va engendrer une quantité plus importante
de polluant, augmentant les chances de condensation et d’agglomération des
particules entre elles et I'émission de petits blocs de charbon, ce qui a terme engendre
des blocs plus ou moins conséquents une fois déposés sur la paroi du conduit.

o H.0 Cendres N C H S (o)
Désignation Forme
% w.t. % w. t. sur sec & cendres inclues

PB1 Blocs 25401 08+12 51+03 636+08 4,4 40,6 11,3402  255+14
PB 11 Blocs 7,240,4 1,9+15 33401  631+18 35+04 08+01 292+1,1
PB5 Poudre  85+0,1 33+£06 45402 597403 2,3+0,1 1,5+01  320+21
PB 4 Poudre  4,4+02 64+07 40+04 644165 37403 11,0402  269+72
PB9 Poudre  7,6+0,2 64+09 45+02  624+27 3,6+02 1,6+02 279402
PB 6 Blocs 13,74+01  69+04 62405 638403 1,5+ 0,1 21402  264+09
PB3 Blocs 87+13 77406 84406  662+35 1,74 04 07+01  230+25
PB 2 Blocs 31407 79+30 39+04 57,7+43 3,840,6 1,1+01  335+08
PB 12 Blocs 51+0,3 89+13 43404 61,9+61 34+03  06+01 298472
PB7 Poudre 13,7403 97407 57406  593+28 1,9+ 0,2 24+10 30,6406
PB 8 Poudre  65+01 11,5406 59%18  60,8+99 2,5+0,5 25+13  283+1,1
PB 10 Poudre  79+03 168+13 36401 503+106 22410 1,8+08  42,0+26
Ecart type relatif — — 27,8% 6,5% 32,2% 43,5% 15,7%

Tableau C-2 : Composition élémentaire des résidus "réels" issus des appareils a blches

Pour les résidus « artificiels », les commentaires sont :

e L’homogénéité des résidus est meilleure au regard des écarts types relatifs. Ceci est normal

puisque ces résidus sont issus de la méme procédure.
e L’écart entre la teneur en C et en O respective des échantillons PBA2H et PBA2V diverge
d’environ 8% w.t..
e |l existe une tendance entre la proportion de C et O. Si la teneur de C augmente, celle de O
diminue.

e Les écarts entre les proportions de N, S et H sont faibles et ne connaissent pas de tendance.

L H,0 Cendres N C H S (o]
Désignation
% w. t. % w.t. sur sec & cendres inclues

PBA2H 62+1,1 43+0,5 56+£0,6 67,3+ 6,7 2,3+0,2 0,08 £ 0,02 24,7 +£7,5

PB A1-C1 48103 28+15 41+04 68,2 + 6,8 39104 047401 233+79

PB A1-C2 43+0,1 25+15 4,0+£0,4 67,2+ 6,7 43+04 042+0,1 24,0+7,8

PB A1-C3 41401 2,3+1,6 38+04 66,0 + 6,6 45+ 0,4 0,40+ 0,1 253177
PB A2V 13/02 44+0,1 - 44+04 64,1+ 6,4 50%£0,5 043+0,1 26,1+7,5

PB A1-C4 3501 37115 35+04 64,3+ 6,4 4,7+0,5 041+0,1 27,075

PB A1-C5 3,7+0,2 4,4+1,6 33+04 63,8 + 6,4 49405 046 +0,1 27,5+7,5
PB A2V 06/03 33+0,1 58+ 0,6 4,8+ 0,6 62,0+ 6,2 49+0,5 0,38+0,1 27,8+7,3




PB A2V 10/05 1,8+0,1 3,4+0,3 4,8+ 0,6 61,5+ 6,2 50+0,5 042+0,1 28,2+7,3
PB A2 V 20/02 21+01 29403 4,6 +0,5 61,1+6,1 50+0,5 0,29 + 0,02 289172
PB A2V 27/03 24+0,1 46+0,5 59,8 + 6,0 4,8+0,5 0,38+ 0,1 30,4+7,0
PB A2 VR 55+0,1 8+ 0, 46+0,5 58,2+59 4,7+0,5 1,77 £ 0,2 30,7+7,3
PB A2V 12/06 28+0,1 410, 4,6+ 0,5 58,8+ 5,9 49+ 0,5 0,82+0,1 30,8+7,1
PB A2V 12/04 2,2+01 - 4,4+0,5 58,7+ 59 484+ 0,5 0,39+0,1 31,7+69
PBA2V 3,6 +£0,2 6,0+ 0,8 3,4+0,3 59,7 + 6,0 4,7+ 0,5 0,00 32,0+6,8
Ecart type - - 13,8% 52% 14,7% 81,8% 9,8%
Tendance - - Stable S Stable Stable e

Tableau C-3 : Composition élémentaire des résidus "artificiels" issus de foyers fermés



ANNEXE D

L‘Annexe D recense les résultats de la conductivité et de I'effusivité détaillée pour chacun des résidus
« réels » et « artificiels », ainsi que des matériaux de référence utilisés dans cette étude.

Etant donné que les résultats sont présentés individuellement, une analyse complémentaire est
proposée de celle du manuscrit. Celle-ci reste toutefois succincte.

Le Tableau D-1 recense :

e La conductivité thermique (A) de I’échantillon.

e Le coefficient directeur (R?) de la courbe permettant la détermination de la conductivité et de
I’effusivité thermique. Plus ce coefficient se rapproche de 1, plus la mesure est convenable.
Pour nos matériaux, la mesure s’effectue sur 2 s.

e L’'épaisseur de pénétration (4,,) du flux dans I'échantillon est également calculée.

2 2

Echantillon [W.r:"l.K'l] [nffn] F_] Echantillon [W.n?l.K'l] [nfzq] F_]
Cendre PBA2V 0,0408 + 0,0021 1,38 0,99973 PGI1 0,0613 + 0,0021 1,05 0,99988
PB8 0,0475 + 0,0021 1,17 0,99981 PB2 0,0614 %+ 0,0045 1,05 0,99986
Cendre biiches 0,0478 + 0,0022 1,17 0,99979 PB9 0,0621 + 0,0021 1,05 0,99987
PB12 0,0497 +0,0021 1,14 0,99983 PBA1-C5 0,0625 +0,0021 1,05 0,99988
PB5 0,0505 #+ 0,0021 1,13 0,99984 PGI2 0,0647 £ 0,0021 1,04 0,99986
PB7 0,0515 + 0,0021 1,11 0,99985 PB1 0,0655 + 0,0021 1,05 0,99988
Cendre granulés 0,0519 + 0,0021 1,11 0,99984 PB11 0,0660 + 0,0021 1,04 0,99988
PB6 0,0535 + 0,0021 1,12 0,99986 PBA1-C1 0,0663 + 0,0023 1,04 0,99984
Charbon 0,0546 + 0,0029 1,1 0,99984 PBA1-C4 0,0684 %+ 0,0022 1,04 0,99989
PGI3 0,0552 +0,0021 1,08 0,99982 PGI5 0,0716 £ 0,0022 1,04 0,99988
PB3 0,0578 + 0,0065 0,98 0,99985 PBA2V 0,0719 % 0,0036 1,04 0,99988
PB10 0,0580 + 0,0021 1,06 0,99983 PGI4 0,0746 + 0,0021 1,04 0,99988
PB4 0,0581 + 0,0027 1,07 0,99986 Goudron 0,2139 + 0,0021 0,89 0,99971
PBA1-C2 0,0584 + 0,0021 1,06 0,99987 Bliches de bois 0,0533 +0,0021 1,1 0,99982
PBA2 H 0,0594 + 0,0031 1,28 0,99984 Granulés de bois 0,0635 + 0,0021 1,04 0,9999

PBA1-C3 0,0601 +0,0028 1,06 0,99985

"on

Tableau D-1 : Conductivité thermique a température ambiante et densité apparente de résidus "réels"”, "artificiels" et
matériaux de référence

Le Tableau D-2 récapitule les parametres thermiques mesurés (effusivité) et calculés a partir des essais
de conductivité thermique sans tassement et a température ambiante a savoir la diffusivité et I'inertie
thermique. Les échantillons sont présentés par ordre croissant de conductivité thermique effective
mesurée.

Plusieurs commentaires sont associés a ces résultats :

e Lesvaleurs des paramétres thermiques sont tres hétérogénes en fonction des résidus et il ne
semble pas y avoir de corrélation en fonction de la provenance des résidus (poéle a granulés,
a baches...).

e Les échantillons de référence (goudron, cendre et charbon) bornent le domaine de valeurs des
résidus « réels » et « artificiels » pour I'’ensemble des paramétres thermiques.



e Les valeurs de diffusivité et d’inertie thermique sont relativement faibles pour tous les
matériaux. Les niveaux atteints sont du méme ordre de grandeur que le matériau initial a
savoir le granulé ou la bliche de bois.

e Ces remarques confirment une nouvelle fois que les résidus correspondent a une association
complexe de goudron, de cendre et matiere carbonée et poreuse.

Echantilion [W.;r:ip. K] [W-K'le-ar:’z~s°'5] [10'3::’;.5'1] [kWZ.Fr::?:.K'Z.s]
Cendre PBA2V 0,0408 + 0,0021 83,5+4,3 239+1,14 0,007 + 0,003
PBS 0,0475 + 0,0021 1144 +5,1 1,72+045 0,013 + 0,003
Cendre biiches 0,0478 + 0,0022  1158+5,3 1,70+ 0,57 0,013 + 0,004
PB11 0,0497 + 0,0021 1233 +5,2 1,62+058 0,032+ 0,005

PBS 0,0505 + 0,0021 1267 +5,3 1,59+ 0,46 0,016 + 0,005

PB7 0,0515 + 0,0021  1308+5,3 1,55+043 0,017 + 0,005
Cendregranulés  0,0519 + 0,0021 132,04 5,3 1,55+0,36 0,017 + 0,004
Charbon 0,0535 + 0,0029 1352 +7,3 1,57+ 0,46 0,019 + 0,005
PB6 0,0535 + 0,0021  1381+54 1,50+ 1,01 0,018+ 0,012

PGI3 0,0552 + 0,0021 1444 +5,5 146+039 0,021+ 0,06

PB3 0,0578 + 0,0065  166,0+ 18,7 1,214+0,61 0,028 + 0,014
PB10 0,0580 + 0,0021 1542456 1414041 0,024 + 0,007

PB2 0,0581 + 0,0045  154,1+11,9 1424054 0,027 + 0,009
PBA1-C2 0,0584 + 0,0021  1555+56 1414039 0,024 + 0,007
PB12 0,0594 + 0,0021  130,9 + 4,6 2,06+067 0,015+ 0,006
PBA1-C3 0,0601 + 0,0028 161,0 +7,5 1,394 043 0,026 + 0,008
PGI1 0,0613 + 0,0021  1650+56 1,38+034 0,027 + 0,007

PB1 00614 + 0,0021 1653 +56 1,38+0,54  0,031+0,011

PB9 0,0621 + 0,0021  167,6+57 1374035 0,028 + 0,007
PBA1-C5 0,0625 + 0,0021 169,04 57 1,37+037 0,029 + 0,008
PGI2 0,0647 + 0,0021  1756+57 1,36+035 0,031+ 0,008
PBA2 H 0,0655 + 0,0031 1769 +84 1,37+0,38 0,017 + 0,009
PB4 0,0660 + 0,0027 1794+ 7,4 1354034 0,024 + 0,008
PBA1-C1 0,0663 + 0,0023  180,1+ 6,2 1,36+032 0,032+ 0,008
PBA1-C4 0,0684 + 0,0022  186,3 + 6,0 1,35+032 0,035+ 0,008
PGIS 0,0716 + 0,0022 1949+ 6,0 1,354+032 0,038 + 0,009
PBA2 V 0,0719 + 0,0036 1947 +9,7 1,36 +041 0,038+ 0,011
PGl4 0,0746 + 0,0021  202,4+57 1,36+032 0,041+ 0,010
Goudron 02139 + 0,0021 6833 +67 098+0,15 0,467 + 0,073
Biiches de bois 0,0533 + 0,0021  137,4+54 1,50+ 048 0,019 + 0,006
Granulésdebois  0,0635 + 0,0021 1721457 1,36 +0,27 0,030 + 0,006

Tableau D-2 : Conductivité effective, effusivité, diffusivité et inertie thermique des résidus « réels », « artificiels » et de
références



ANNEXE E

L’Annexe E recense les résultats précis de la détermination de la porosité pour chacun des résidus et
matériaux de référence de cette étude.

Le Tableau E-1 présente les limites inférieures et supérieures du parametre de pondération j du
modele utilisé. Le parametre j retenu consiste a la moyenne des deux limites. Dans ce tableau, sont
également présenté la porosité externe et I'incertitude associée.

Limite Limite . s .
. L . g s jretenu Porosité Incertitude
Echantillon supérieure de  inférieure [] externe [%] (%]
il dej[-]
PB3 0,82 0,41 0,56 72,03 10,63
PB5 0,82 0,42 0,56 77,34 8,88
PB6 0,82 0,41 0,55 75,40 9,64
PB7 0,82 0,41 0,55 77,21 9,12
PB8 0,82 0,40 0,55 80,66 7,99
PB9 0,82 0,39 0,55 70,80 11,54
PB10 0,82 0,48 0,59 64,06 14,75
PBA2 H 0,82 0,56 0,63 48,62 16,06
PB1 0,82 0,49 0,59 55,79 16,20
PB2 0,82 0,44 0,57 66,07 12,80
PB4 0,82 0,43 0,56 69,83 11,36
PB11 0,82 0,41 0,56 65,60 12,17
PB12 0,82 0,51 0,60 68,82 14,27
PBA1-C1 0,82 0,43 0,56 63,53 12,81
PBA1-C2 0,82 0,45 0,57 67,49 12,90
PBA1-C3 0,82 0,48 0,59 62,53 14,96
PBA1-C4 0,82 0,42 0,56 62,69 12,67
PBA1-C5 0,82 0,42 0,56 67,02 11,72
PBA2 V 0,82 0,43 0,57 59,55 13,58
PGI1 0,82 0,42 0,56 68,53 11,32
PGI2 0,82 0,42 0,56 66,42 11,94
PGI3 0,82 0,41 0,55 74,23 10,04
PGI4 0,82 0,40 0,55 61,85 13,56
PGI5 0,82 0,41 0,55 63,11 13,10
Charbon 0,82 0,47 0,58 69,65 13,16
Cendre B 0,82 0,42 0,56 78,86 8,61
Cendre G 0,82 0,42 0,56 75,46 9,54
Cendre PBA2 V 0,82 0,65 0,67 61,36 12,30

Tableau E-1 : Porosité « externe » des résidus « réels », « artificiels » et des matériaux de référence



ANNEXE F

L’Annexe F recense les résultats précis du Pouvoir Calorifique Supérieur et Inférieur pour chacun des
résidus et matériaux de référence de cette étude, comme recensé dans le Tableau F-1.

. Forme Nb. PCS Ecart relatif PCi Ecart relatif
Echantillon - , . -1 -1
initiale d’essai [M].kg™] [%] [M].kg™] [%]
Biiches Poudre 2 18,0 + 2,2 12,0 16,5 + 2,2 13,6
Granulés Poudre 2 19,5 + 2,4 12,1 18,0 + 2,4 13,5
PB5 Poudre 2 20,7 + 3,4 16,3 20,0 + 3,1 15,7
PB6 Poudre 2 209 + 238 13,4 20,3 + 2,4 12,1
PB7 Poudre 2 20,3 + 3,0 15,0 19,6 + 2,7 13,8
PB10 Poudre 3 20,8 + 3,3 16,1 22,6 + 3,4 14,8
PB8 Poudre 3 224 + 29 13,0 21,7 + 2,8 13,0
PB3 Poudre 2 22,8 + 3,0 13,1 22,2 + 3,1 14,0
PB1 Bloc/grain 2 23,0 + 3,0 12,9 24,4 + 3,8 15,6
PGI1 Poudre 3 23,0 £ 59 25,5 22,6 + 58 25,6
Charbon Poudre 2 232 + 37 15,9 22,5 + 38 17,0
PBA2 H Poudre/grain 5 234 + 35 15,0 223 + 35 15,9
PB9 Poudre 2 23,5 + 3,5 15,0 22,6 + 34 14,8
Goudron Visqueux 2 235 + 2,8 11,9 22,0 + 3,0 13,7
PB4 Bloc/grain 2 24,3 + 4,5 18,4 23,4 + 4,4 18,8
PB11 Bloc/grain 3 244 + 33 13,5 23,5 + 3,2 13,7
PB12 Bloc/grain 3 24,7 + 4,0 16,3 239 + 39 16,5
PBA1-C5 Bloc/grain 2 250 + 29 11,5 238 + 29 12,3
PBA1-C4 Bloc/grain 2 25,1 + 3,0 12,0 23,9 + 3,0 12,7
PBA2 V Bloc/grain 3 253 + 3,7 14,8 24,3 + 3,7 15,1
PB2 Bloc/grain 2 255 + 3,7 14,7 22,1 + 3,2 14,3
PBA1-C3 Bloc/grain 2 258 + 3,1 11,9 24,7 + 3,1 12,4
PBA1-C2 Bloc/grain 2 26,0 + 3,4 13,1 25,0 + 3,4 13,5
PBA1-C1 Bloc/grain 2 264 + 35 13,3 254 + 3,5 13,8
PGI2 Poudre 4 28,6 + 10,9 38,1 262 + 7,6 29,0

Tableau F-1 : PCS et PCl des résidus « artificiels » et « réels »












Résumé

L’évolution structurelle des batiments résidentiels du fait des réglementations thermiques, environnementales ainsi
que du déploiement du Réglement des Produits de la Construction génére des enjeux majeurs pour les fabricants
de conduit de fumée, notamment en ce qui concerne la sécurité des habitants en cas d’incendie. Deux scénarii de
résistance au feu sont considérés par la reglementation européenne : celui associé au développement du feu dans
la piece ol se situe le conduit et celui-ci relatif au développement du feu dans le conduit lui-méme, par
I'inflammation de dépdts. Dans les deux cas, le conduit ne doit pas étre vecteur de propagation du feu aux pieces et
aux matériaux combustibles adjacents. Dans ce contexte, la présente étude vise a caractériser les principaux
transferts thermiques mis en jeu au cours des deux scénarii et de mieux comprendre la cinétique de formation, de
décomposition, d’inflammation et de combustion des dépo6ts au sein des conduits. Pour ce faire, une démarche
expérimentale et numérique a été adoptée. La partie expérimentale permet de déterminer les caractéristiques
chimiques (analyses élémentaire et chimique) et thermo-physiques (densité, conductivité, effusivité et capacité
thermique, porosité, pouvoir calorifique) de 24 résidus provenant d’installations réelles ou créés en laboratoire dans
des conditions de combustion maitrisées. Ces résidus sont par la suite étudiés en analyseur thermogravimétrique et
au Coéne Calorimétre afin de déterminer les étapes de décomposition thermique, ainsi que les propriétés
d’inflammabilité et de combustibilité, en inflammation pilotée et en auto-inflammation. Une base de données
conséquente de I'ensemble des propriétés est alors générée. Un four de résistance au feu (selon la norme EN 1366-
13) a permis I'étude de la participation du conduit a la propagation du feu d’une piéce a une autre, a travers la
mesure de champs de température, notamment au-dessus du plafond. Les essais dans ce dispositif permettent
I'acquisition de données essentielles a la définition des conditions initiales et aux limites nécessaires au
développement et a la validation d’'un modele numérique développé sous Fluent. Ce modele décrit les transferts
thermiques par conduction, convection et rayonnement. Il permet d’estimer le niveau de température sur la paroi
extérieure du conduit de fumée au-dessus du four, requis lors des essais de déclaration de performance El selon la
norme EN 1366-13 et ce, quelle que soit la configuration du conduit (diameétre, nature...). Les résultats obtenus
répondent au besoin de Poujoulat, dont I'enjeu est de disposer d’un outil expérimental et numérique de
développement de conduits résistant au feu et d’'une base de données relative aux dépots afin de préconiser des
conseils d’utilisation aux habitants.

Mots-clés : Incendies--Prévention, Conduits de fumée, Combustion, Combustion spontanée, Simulation par
ordinateur, Essais de comportement au feu, Thermocinétique, Bois—Déchets (combustible), Chaleur--Convection,
Chaleur--Rayonnement et absorption

Abstract

The structural evolution of residential buildings due to thermal, environmental regulations and roll out of the
Construction Products Regulation generate major challenge for chimney manufacturers, in particular with regard to
the safety of residents during a fire. Two fire resistance scenarios are eloquent in European Regulations: the one
associated with the development of fire in the room where the chimney is located and the last reported on the
development of fire in the chimney itself, by ignition of the deposits. In both cases, the chimney must not be a vector
for propagating fire to adjacent rooms and combustible materials. In this context, the present study aims to
characterize the main thermal transfers involved in the two scenarios and to better understand the kinetics of
formation, decomposition, ignition and combustion of the deposits within the chimney. To do this, an experimental
and numerical approach was adopted. The experimental part allows to determine the chemical characteristics
(elemental and chemical analyzes) and thermo-physical characteristics (density, conductivity, effusivity and thermal
capacity, porosity, calorific value) of 24 residues from real installations or created in laboratory under representative
conditions of combustion. These residues are then studied in thermogravimetric analyzers (TGA) and Cone
Calorimeters in order to determine the thermal decomposition steps as well as the flammability and combustibility
properties, in cases of piloted and auto-ignition. A consequent database of the set of properties has then been
generated. A fire-resistant furnace (according to EN 1366-13) allowed the study of the chimney participation in the
propagation of fire from one room to another, through the measurement of temperature fields, above the ceiling. The
tests allow the acquisition of data essential to the definition of the initial conditions and the limits necessary for the
development and the validation of a numerical model developed under Fluent. This model describes heat transfer by
conduction, convection and radiation. It makes possible to estimate the temperature level on the outer wall of the
chimney above the furnace, which is required in the El performance declaration tests according to EN 1366-13,
regardless of the configuration of the chimney (diameter, materials...). The results obtained correspond to the need
for Poujoulat, whose challenge is to have an experimental and numerical tool for the development of fire-resistant
chimney and a database relating to deposits in order to advise the habitants.

Key word : Fire prevention, Flues, Combustion, Combustion, Spontaneous, Computer simulation, Fire testing, Heat--
Transmission , Wood waste as fuel, Heat--Convection, Heat--Radiation and absorption



