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RESUME

« Etude expérimentale et numérique de la cinétigleedécomposition thermique de
contreplaqués en bois »

Du fait des forts colits générés ou de I'imposséilie la réalisation d’essais expérimentaux a
échelle réelle, les investigations de sécuriténdaereposent sur l'utilisation de simulations
numériques. Les codes de calcul alors utilisés somposés de différents modeles dont un
nommeé « modele de pyrolyse » qui a pour enjeu dmirdéle terme source, soit la
décomposition thermique des solides étudiés : sdteke perte de masse et quantité de gaz
volatils générés. Toutefois, les modeles de pyeobstuellement utilisés sont sommaires et
sources de multiples erreurs. Il apparait aloroimamt de les renforcer et de les améliorer.
Dans ce contexte, le travail réalisé au cours ddomtorat s’inscrit alors dans le cadre du
projet « Compfeu » de I’Agence Nationale de la Reche et du projet « Réduction des
risques incendies dans I'’habitat » soutenu parxabt la Fondation MAIF et concerne deux
types de bois contreplaqués : un certifié antiNduet I'autre M3.

La détermination de modéles de pyrolyse de cesrimaxerepose sur une démarche multi-
échelles afin de procéder étape par étape a ldatiain du modéle, et tient compte de
I'évolution des propriétés thermiques, physiquesckimiques (formation des especes
gazeuses) au cours de la décomposition du matériau.

La premiére partie de I'étude a été consacrée agilie bibliographigque ayant pour enjeu de
réaliser un état de l'art de la décomposition thgua du bois et des modéles cinétiques de
décomposition thermique.

Suite a cela, nous avons caractérisé experimergakela décomposition thermique des deux
bois contreplaqués de notre étude a la plus péthelle, celle dite de la matiére. Les
investigations expérimentales ont été conduitesaralyseur thermogravimétrique (ATG)
couplé a un spectrométre infra rouge a transfordeéEourier (IRTF) afin de déterminer les
évolutions de la masse, de la vitesse de perteadseret des composés gazeux émis au cours
du temps et de la température. Les essais onbatiuits sous atmosphére inerte et sous air,
pour 7 vitesses de chauffages comprises entr&8°€Lmin*. Le suivi couplé des vitesses de
perte de masse et des émissions gazeuses pematification des principales étapes de la
décomposition, chaque étape correspondant a uedoreaAinsi, nous avons proposé des
mécanismes réactionnels composés de :

- 3 réactions de pyrolyse et 2 réactions de thernyolation pour le bois traité M1.

- 3 réactions de pyrolyse et 3 réactions de thernyolation pour le bois traité M3.
Chaque réaction de ces mécanismes a une vitespeujugtre décrite sous la forme d’une loi
d’Arrhenius, faisant alors apparaitre 4 paraméirepnnus qu’il n'est pas possible de
déterminer expérimentalement : I'énergie d’actmatiEa, le facteur pré-exponentiel A,
I'ordre de la réaction n ainsi que le coefficietteshiométrigu®. Ceux-ci sont alors calculés
a l'aide de la méthode numérique inverse des dlgonas génétiques. La comparaison des
résultats numeériques ainsi obtenus a ceux expétamenmontrant un trés bon accord, le
modele de pyrolyse développé est validé a cettelléchl convient toutefois, d’en vérifier la
validité a plus grande échelle.

Pour cela nous avons réalisé des essais de dédtiompdsermique et de combustion des
échantillons des 2 bois contreplaqués a la pethelle, a I'aide du dispositif normalisé (ISO
5660) du cone calorimétre couplé a divers analgsdargaz. Ont été déterminés pour chaque
bois, les parametres d’'inflammabilité et de combigé ainsi que les vitesses de perte de
masse et les émissions gazeuses au cours du teoypgjifférents flux de chaleur radiatifs,
compris entre 10 et 80 kW Les précédents travaux de Bustamante & al. arysmitré



l'inadéquation du code FDS pour simuler numériquanies essais cone calorimetre, nous
avons fait le choix d'utiliser des modules du cdapyro développé par Lautenberger et
Fernandez Pello. Un des problemes majeur alorson¢i@c est la non connaissance des
propriétés thermigues des phases condensées forrapess chaque réaction de

décomposition. Ces propriétés ont alors été detemsi également par la méthode des
algorithmes génétiques, au sein du code Gpyroob@paraison des résultats numériques des
simulations avec des modules de Gpyro a été réapsé@ir difféerentes hypotheses et cas
concernant les données initiales. Il a alors és&sipte d’obtenir un accord satisfaisant entre
les résultats numeériques et ceux expérimentauXea calorimetre.

Mots clés : pyrolyse, combustion, algorithmes génétiques, yaealqualitative (chimie),
GPyro, FDS, contreplaqué, modeles mathématiques.
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INTRODUCTION

La lutte contre les incendies est un enjeu prinadrdiotamment de par leur fort impact
environnemental, économique, sanitaire et psychmleg Parmi les sinistres, les feux
d’habitations sont parmi les plus dramatiques, edgmt en 2010 en France plus de 84 000
interventions des sapeurs pompiers et 13 000 \asti(aoit 30% des interventions sur feux et
93% des victimes d’incendies).
Dans ce contexte, le renforcement de la sécuriténiie en général et dans I'habitat
domestique en particulier est primordial. Elle mposur deux approches possibles et
complémentaires :
- La plus ancienne et courante est I'approche praseiqui repose sur le respect de la
reglementation, des normes, des regles (APSAD)..eskEliémes fondées sur des
consensus empiriques et le retour d’expériencee@piproche qui généralise les cas ne
permet pas I'innovation, ne tient pas compte desigements des modes de construction
(forme des batiments et matériaux) et peut mémduwmna des contre sens en terme de
sécurité.
- Face a ces contraintes, s’est fortement développsedernieres années, I'approche
dite « performantielle » basée sur l'ingénierielaesécurité incendie. Elle permet une
étude détaillee de sécurité incendie au cas paDeapar les colts ou I'impossibilité des
essais expérimentaux dans de multiples cas, I'iegénde la sécurité incendie repose
principalement sur l'utilisation de modeles numaeg de modélisation des sinistres.
Ceux-ci doivent permettre de simuler I'inflammatieh la propagation du sinistre, la
dispersion des fumées, I'évacuation des persotmessistance des structures...

Les codes de simulation numérique des incendigstamment enrichis par la communautée
scientifique, se composent de différents sous-nezdalppelés modéles. Parmi ceux-ci le
modele de pyrolyse a pour enjeu de décrire la dposition thermique des combustibles
étudiés, en décrivant notamment le débit de matiélagile et la perte de masse. En ce sens, il
détermine le terme source et influence lI'ensembis calculs qui vont suivre :
I'inflammation, les champs de température, les éianstde flamme, la vitesse de propagation,
la toxicité des fumées et leur quantité... Qui soes dacteurs dépendant du modele de

pyrolyse.

Toutefois, les modéles de pyrolyse actuellemerisés au sein des différents codes de
simulation des incendies sont sommaires et impréatsssont empiriques, semi-empiriques,
ou lorsque la vitesse de perte de masse est dgaritane loi cinétique (et non directement
calculée a partir du flux d’énergie libérée consaaié une chaleur de combustion constante),
ils utilisent une cinétique simplifice a 1 ou 2 pes globales. Pourtant, de nombreux
combustibles se décomposent thermiquement en ddiplasl réactions en série ou
concurrentielles, rendant ces différents modélappropriés et source d’erreurs.

C'est dans ce contexte que s’est déroulé la présétntde, au sein des programmes de
recherche« COMPFEU : Comportement au Feu des matériaux eslid Formation des
polluants gazeux de I’Agence Nationale de la Recherche«&®éduction du risque incendie
dans I'habitat domestique soutenu par Calyxis et la Fondation MAIF. L'enjda ces
programmes est de développer des modéles de pgrgigsformants et robustes des
principaux matériaux de I'habitat, comme la moupeburéthane, le polyméthacrylate de
méthyle (PMMA), le bois résineux ou le contreplagnébois, combustible retenu au cours de
mon travail.
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Derniérement, des progrés consequents ont etéagglar differentes équipes de recherche,
conduisant a la proposition de modéles de pyroBysanétique détaillée. Toutefois, ces
modeles sont développés et validés a partir d'essdrés petite échelle (échelle matiere),
principalement en analyse thermogravimétrique (A&Qgur utilisation a plus grande échelle
montre leur inefficacité. Celle-ci est due aux dtinds tres spécifiques de décomposition
thermique en ATG (faibles vitesses de chauffages ga gradient et de diffusion de
température et des especes...), conditions non eegwes des scénarios réels de feu. De
plus, ces modeéles sont développés a partir deule saractérisation de I'évolution de la
vitesse de perte de masse, sans prise en comppeagetés thermiques des matériaux et de
I’évolution chimique de la décomposition (gaz ém@&Ggla conduit & une vision parcellaire de
la décomposition et a I'élaboration de modelesragso

Ainsi, I'étude de la décomposition thermique detoeiplaqués en bois menée ici, repose sur
une démarche multi-échelles, ayant pour enjeu didevae modéle développé, étape par
étape : de I'’échelle matiere (analyses thermogréiviques) en passant par I'échelle matériau
(cébne calorimétre) puis a I'échelle produit (noaitér au cours de ce doctorat). Au cours des
essais aux échelles matiere et matériau, sonttéasss les processus physiques et chimiques
de la décomposition thermique.

La démarche de travail qui a été retenu au coursegetravaux est la suivante :

- Dans un premier chapitre, une revue bibliographiguté réalisée. Celle-ci concerne la
définition des propriétés thermiques, physiquesh@hiques du matériau bois, ainsi que
les caractéristiques de sa décomposition thermiglle.concerne également un état des
lieux des différents mécanismes réactionnels derdposition thermique proposés dans
la littérature.

- Le deuxiéme chapitre concerne l'étude de la décasitipo thermique des deux
contreplaqués en bois retenus (un certifié M1 etentifie M3) au moyen d’analyses
thermogravimétriques, pour différentes vitessestamiffage et atmospheres (sous air et
sous azote), couplées a un spectrométre infraraugensformée de Fourier. L'analyse
des résultats de vitesse de perte de masse etsdiéns gazeuses permet la proposition
d’'un mécanisme réactionnel de décomposition tharenmpur chacun de ces bois.

- Les contreplaqués sont alors dégradés a plus gréaodelle a l'aide du dispositif
normalisé (ISO 5660) du cbne calorimétre couplévard analyseurs de gaz tels que
I'Horiba PG250 et un spectromeétre infrarouge a dfammée de Fourier. Outre les
parametres d’inflammabilité et de combustibilit@niscaractérisés les vitesses de perte de
masse et les émissions polluantes. Ces résultatefient alors de vérifier 'adéquation
des mécanismes réactionnels précédemment dévelappétie échelle de travail. Les
résultats obtenus font I'objet du chapitre 3.

- Les mécanismes réactionnels de décomposition #&iiés a ces deux précédentes
échelles, le calcul des constantes cinétiques agueh réaction (de ces mécanismes
réactionnels) est réalisé a l'aide de la méthodeerse des algorithmes génétiques. La
comparaison des courbes expérimentales et numeéridgiesitesse de perte de masse,
pour les différentes vitesses de chauffage et qth#wse de décomposition, permet alors
la validation du modele a I'échelle matiere. Uneenjort est alors de vérifier la validité
du modele (mécanisme réactionnel et constantesiquie8) a plus grande échelle, par
modélisation des essais cone caloriméetre. De pe&tgdtravaux ayant montré
l'inadéquation du code Fire Dynamics Simulator (fFP8Sur cela, nous avons utilisé le
code Gpyro, dans différentes configurations. L'emsle des résultats numériques fait
I'objet du quatriéme chapitre de ce mémoire.

- En dernier lieu sont dressés les conclusions gidespectives de cette étude.
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Chapitre 1 : Etat de I'art sur la décomposition themique du Bois
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INRODUCTION

L’enjeu de notre étude est de proposer un modelelé@®mposition thermique du bois,
souvent nommé « modele de pyrolyse ». Ce travasgepar :

- Le développement d'un mécanisme de décompositiolidentification des voies

réactionnelles mises en jeu lors de ce processus,

- Le calcul des constantes cinétiques associ€es \dtdase de chaque étape (loi

d’Arrhenius) de ce mécanisme.
Le bois est un matériau complexe, constitué praleipent de cellulose, de lignine et
d’hémicellulose. L'étude et la compréhension ddéaomposition thermique du bois, qui est
un phénomeéne déterminant dans la propagation de deud’incendies, nécessitent la
caractérisation de la décomposition thermique decwh de ces trois principaux composés
constituants ce matériau. De plus, la modélisadmuette décomposition implique de prendre
en compte lI'ensemble des couplages forts qui peuesrster, notamment, entre les
phénomenes cinétiques et diffusifs : la cinétighenque, les transferts de chaleur et de
masse, la pyrolyse, I'oxydation du solide ou desidiés charbonneux, la diffusion de
'oxygene... Ainsi, dans un premier temps, il est importantcdeactériser les propriétés
physiques, thermiques et chimiques du matériauischoDans un deuxiéme temps, nous
présentons, au sein du présent chapitre, une smthes études concernant la décomposition
thermique et la combustion du bois et de chacumredetrois principaux constituants. En
dernier lieu, sont présentés les différents méoassde décomposition thermique du bois
proposés dans la littérature par diverses équipesaherche.

1. Présentation du matériau bois

Le bois est un matériau principalement formé dbaae, d’oxygéne, d’hydrogene et en faible
guantité d’'azote. Il a une structure anisotropestimajoritairement composé de trois types de
molécules, elles méme contenant des chaines poincmte des structures aromatiques : la
cellulose représente 40 a 50% de la masse dulth@syicellulose 30 a 50% et la lignine 25 a
30%.

1.1.Caractéristigues générales du bois :

1.1.1. Caractéristigues chimiques du bois :

Le bois est essentiellement constitué de troismpéhes (la cellulose, I'hnémicellulose et la
lignine) ainsi que de matieres organiques et dagset[1-4]. La répartition en ces différents
constituants varie en fonction de la lignée vegetbgéspece, 'organe, le tissu de la plante
ainsi que des essences des bois [1-2, 5]. || acundigalement une faible part (de 0,3 & 1% de
sa masse) de substances minérales (composeés impemicomme K, Ca, Mn et Mg [1-2])
qui se retrouvent aprés combustion dans les cendresbois se distingue par son
hétérogénéité et sa complexité. Il a égalementakticqolarité d’avoir une haute teneur en
matiéeres volatiles, de I'ordre de 73 & 87%, etieotide 13 a 26% de carbone fixe [6-7].

- La cellulose représente 40 & 50 % de la composidiorbois. C’est un polymere

linéaire composé majoritairement de D-glucoseHi@s). La forme type de la
cellulose est la suivante :
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Figure 1 : schéma de la cellulose.
- L’hémicellulose (30 a 50 %) complete cette compasit Elle se compose de
polyméres branchés avec du D-xylosgH{Os) et d’'un stéréo-isomeére du glucose, le

D-mannose (€H1206). L'unité xylose de I'hémicellulose se présente ldefacon
suivante :

OH

HO
HO

oH

Figure 2 : schéma de 'unité xylose.

- La lignine a hauteur de 25 a 30 % paracheve la ositipn du bois. Bien que la
lignine soit un réseau tridimensionnel complexedimeéres de monolignols (les plus
courants étant l'alcool paracoumarylique, I'alcoaoniférylique et [I'alcool
synapilique... ) dont la variabilité méme au seinnduméme espéce peut étre grande,
'unité de base se résume essentiellement a uné deiphénylpropane. Une structure
possible d’une lignine est représentée sur ladi@ur

OCH3

Figure 3 : schéma d’une lignine possible.
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1.1.2. Composition élémentaire :

Pour le bois sec, une formule chimique globalgesposée. Cette formule, en tenant compte
de l'azote, est de la forme globalegHg 403 sNo 1 Elle est souvent présentée sous une forme
simplifiée ne prenant pas en compte l'azote, cpordant a : ¢Hg ¢O4 [8].

La composition pondérale du bois sec évolue entifmmale I'essence (tableau 1) mais est
relativement constante en fonction des differeqadies de l'arbre, I'écorce mise a part.
Cette derniere ne sera pas prise en considération i

. Moyenne de 11 Moyenne d_e 9
oEIemer]ts types de bois de type_s de bois de Pin [10] Chéne [10]
(% pondéral) feuillus [9] résineux ou de
coniferes [9]
Carbone (C) 50,2 52,7 54,9 52,6
Hydrogéne (H) 6,2 6,3 5,8 5,7
Oxygéene (O) 43,5 40,8 39,0 41,5
Azote (N) 0,1 0,2 0,2 0,1
Soufre (S) / 0,0 0,1 0,1

Tableau 1 : composition élémentaire moyenne dérdiits bois [9-10].

La présence d'azote est constatée. De plus, urde diiologique [11] sur l'organisation
cellulaire, permet de montrer que le bois renfeamaein de sa structure des composés azotes
de différentes natures : ammonium, nitrites etatés, acide cyanhydrique et les groupes
fonctionnels NH et NH qui se retrouvent a un instant donné dans I'enteil squelette
cellulaire.

1.1.3. Caractéristigues physiques du bois :

a) Masse volumigue :

La masse volumigue de la matiere «bois» (masdemigue apparente) peut étre
différenciée de la masse volumique du matériauis batilisé. En effet, ce dernier ne remplit
jamais tout I'espace qu'il occupe. Ainsi, malgréeunasse volumique brute d’environ 1450
kg.m®, la masse volumique du bois déchiqueté lors deusitisation est de I'ordre de 200 &
250 kg.m?® [12].

b) Taux d’humidité :

Le bois est trés hygroscopique, c'est-a-dire qu@uantité d’eau qu'il retient varie trés
facilement et rapidement. Elle dépend fortemenfedevironnement : température, humidité,
pression. Cependant, aprés une période de séchage langue, le taux moyen d’humidité
sur brut passe de 50 a 15 %, correspondant a Ithténgui prend part a sa structure [3].

Le taux d’humidité peut étre défini, soit par ragpd la masse brute, soit par rapport a la
masse seche. Par la suite, on parlera toujourbw@idité sur brut définie par :

H(%):M_MOELOO Eq (1)

Le taux d’humidité a une influence trés importasue la combustion : plus il est élevé et plus
la combustion est difficile.
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c) Pouvoir calorifigue :

Le pouvoir calorifique inférieur (P.C.I) du bois & selon les essences, mais reste
relativement faible, de I'ordre de 15 & 20 MJkg

Le bois anhydre s’enflamme vers 275°C mais le teetpta température d’inflammation
dépendent, pour un méme bois, de son taux d’huinidé |a taille des particules du bois et de
sa densité [4]. En outre, I'inflammation est égaendépendante de la géométrie des
échantillons et de I'environnement.

2. La décomposition thermigue du bois

Les résultats des analyses thermogravimétriqudsoguindiquent que I'hémicellulose est le
composant le moins stable thermiquement, puisquéersgérature de décomposition est
comprise entre 200 et 325°C (selon les auteursligagu’elle est pour la cellulose comprise
entre 240 et 375°C et entre 250 et 500°C pougtarie [13-16].
De maniére similaire, Ramiah [17] montre que papoat a la plage de décomposition de
I’'hémicellulose, celle de la lignine puis de lalaklse sont de 117°C et de 170°C plus
élevées, respectivement.
Pour des températures supérieures a 300°C, cessvarteurs montrent que la cellulose et
I'hémicellulose se décomposent en produits volatidis que la lignine conduit a la
production de char.
La dégradation thermique du bois entraine la foonate 3 composés majeurs que sont [18] :
» Le Char (charbon) qui se compose de carbone etodielips non volatils résiduels.
» Les Gaz qui incluent les molécules hydrocarbonégplus légéres ainsi que CO, £O
et I'eau qui sont les produits principaux.
* Le Goudron qui est formé de certains composés lkatbonés complexes trés lourds.
Le goudron est riche en 1,6-anhydro-D-glucose guiéolatilise mais recondense a plus
faible température.

La proportion en chacun de ces composés est dépendes conditions de la pyrolyse mise
en jeu et notamment de la vitesse de chauffagesiAplus la vitesse de chauffage est
importante et plus la proportion de produits védafgaz, notamment dans la gamme de
température allant de 400 a 600°C) est grandejstandune baisse du temps de séjour est
propice a la formation de goudron [19].

La vitesse de pyrolyse est dépendante égalemeid geession, de la température et de
I'atmosphere de décomposition (pourcentage d’oxgpg20-21].

Dans la littérature, les études concernant la dgosition du bois et de ses composants
montrent une cinétique en différentes étapes slelorauteurs. L’équipe de Di Blasi a ces
dernieres années énormément travaillé sur la déssitgn thermique et le « charring »

(formation de char) du bois, que cela soit en apphése oxydante ou en pyrolyse. La figure
suivante en présente les processus [22].
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Energie dégagée —p ——p —P

Chaleur Externe

|

Solide =pDégradation Thermique —p Volatils +charbon

Haut flux de chaleur | +Air

T Faible flux de chaleur | +Air
T Smoldering combustion v
— — — — — — Energie — — —
dégagée

Figure 4 : décomposition thermique du bois seloBRisi [22].

Trois approches simplifiées sont généralement m®@® pour décrire les phénoménes se
déroulant lors de la pyrolyse des matériaux congsetels que le bois :
 la premiere considére le matériau homogéne et cegnpun seul élément. Cette
approche dite approche paramétrique intégrée (LRAmped Parameter Approach
procede a un classement en produits non condess@uaadrons), condensables (gaz)
et solides (charbon) [23]. Elle a été établie édine pour le bois.
* la seconde consiste a étudier le comportement lgthbaroduit étudié en prenant en
compte la contribution de chacun des composés é&@eat identifies [24]. C’est a dire
cellulose, hémicellulose et lignine dans le cadbdis. Cette approche néglige alors les
liens et entrelacements entre ces molécules.
* La troisieme approche selon laquelle la décommusitiu solide est décrite en termes
de groupements fonctionnels.

2.1.Influence de la température sur la décomposition :

Dans le cas du bois, Di Blasi [22] montre que lf@ut entrer et diffuser au sein de la matrice
solide. Ce processus est source de réactions chitioyd (réactions hétérogénes) dont la
vitesse est lente.

Dans le cas de faible flux de chaleur libérée absiénce de pertes radiatives, la convection et
la conduction fournissent I'énergie nécessaire &ape de formation de charbon et de
propagation lente de la combustion, sous forme staaidering » (feu couvant).

La quantité de charbon produit est dépendante denkeur locale en oxygéne ainsi que du
flux de chaleur recu. De maniére générale, plus paametres sont faibles et plus la
production de charbon est importante [25].

Toutefois, lorsque le flux de chaleur devient assgzortant, donc dans la majorité des cas,
I'apport d’énergie permet une pyrolyse rapide denktrice solide conduisant a la formation
de produits volatils et de char. Les réactions yiation de surface sont alors inexistantes,
puisque la vitesse de dévolatilisation est supéziean celle de diffusion de lair. La
décomposition thermique a alors lieu en atmospinente (absence d’'oxygene) et s’apparente
ainsi a une pyrolyse. Dans ces conditions, diffésreruteurs notent que la décomposition
méme, qu’elle soit sous air ou sous atmospheéréeinee présente pas de différence [26]. Les
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travaux de Kanury [27] montrent alors qu’en prégedune flamme, ces conditions sont
atteintes, car le flux de chaleur recu par la roatdondensée est important.

Pour des températures intermédiaires, le débiedeldtilisation est suffisamment faible pour
que I'air puisse diffuser jusqu’a la matrice selid outefois dans ces conditions, la vitesse de
diffusion de l'air n’est pas assez importante pgémérer une flamme [28]. Prend place alors
un processus de combustion hétérogéne, nommé singldi est intéressant de remarquer,
gu’en cas d’apport d’air ou de chaleur, il peuvgiatransition vers I'inflammation.

2.2.La pyrolyse du bois :

La pyrolyse est la décomposition thermique de magi@rganiques en atmosphere pauvre ou
en l'absence d'oxygéne. La pyrolyse est la réadtiiale lors de la combustion du bois. Une
bonne connaissance de ce phénomene est donc necessa appréhender le processus de
combustion. Toutefois, pour cela, il convient denrtaitre la pyrolyse de chacun des
constituants du bois.

2.2.1. Pyrolyse de la cellulose :

La réaction de pyrolyse de la cellulose est redamtignt bien connue et a été étudiée par
Shafizadeh [29]. Il propose un déroulement en dgages :
- La premiére, a des températures inférieures a 30pf@/oque une fragilisation du
matériau et formation de charbon. Les produits gandtenus sont alors formés d’oxydes
de carbone (surtout CO) et d’eau.
- La deuxiéme, a des températures supérieures a 3@07GSiste en une production de
charbon, de goudrons et de produits gazeux. Letitwanst principal des goudrons est le
lévoglucosane (38 a 50%).
Par une élévation de la température, le lévoglumsse vaporise et se décompose pour
donner de l'eau, de l'acide formique, de l'acideéttapue et du phénol. La pyrolyse de la
cellulose peut donc étre résumée schématiquement pa

OH
HaC 0
0
Cellulose_w  ¢'ny +gaz —— = HCOOH + CH.COOH + + gaz
HO
— hade fcide Phénal
Lévoglucosane formigue acétigque

Figure 5 : la pyrolyse de la cellulose.

Les gaz sont majoritairement constitués d’oxydesaibone CO et COd'eau HO et de
dihydrogéne H[30].

2.2.2. Pyrolyse de I'némicellulose :

Des trois principaux composés du bois, les hémilwses sont les plus sensibles a la chaleur
et se décomposent dans un domaine de températmgiscentre 200 et 260°C [30]. Cette
décomposition a lieu en deux étapes :

- décomposition du polymere en fragments,
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- conversion en unités monomeres qui se décompossuite en produits volatils.

En comparaison avec la cellulose, les hémicellslgseduisent plus de gaz, au détriment des
goudrons et du charbon. Les groupements xylose edirune plus forte quantité d’acide
acétiqgue que de deérivés furfural et se décompatams les conditions de pyrolyse selon la
réaction schématique suivante :

H
HO
Hémicelldoge ——= 0 +gz —= | | + | | + CHLO00H + O=0CH, +gaz
HO - CHO 5 i

HOCH-
Hylose Furfural Furarme i:%it?eque Form aldehyde
Figure 6 : étapes possibles de la décompositione&luemicellulose [30].

Les gaz se composent en grande partie dg €8,0 et d’hydrocarbures saturés ou insaturés
CxHy [30].

2.2.3. Pyrolyse de la lignine :

D’'une maniére générale, la pyrolyse de la ligninedpit des composés aromatiques et des
quantités importantes de charbon. Cependant lorsette pyrolyse, on ne trouve pas de
produits prédominants. Ceci refléte la complexad thacromolécules de lignine ou un grand
nombre de cycles aromatiques sont liés entre emxd@s cycles furannes ou des liaisons
éthers.

La premiere étape de la décomposition des lignadigu par rupture des liaisons éthers
fragiles (C — O) en fragments aromatiques suivanéaction schématique :

CHO CHO OH CH
CHa
Ligrine — + + @ - Cj/ + gz
OCH:  CHA OCHa
OH oH
Voarnlline Svringal déhryrde Phénnal Crésol

Figure 7 : étapes possibles de la pyrolyse d’ugaitie.

Les gaz alors formés sont principalement le C@dg, I'H,0, le K et le méthanol (CsOH)
[30].

Dans un second temps, les composés aromatiquedceeplosent au fur et a mesure de
I'élévation de la température en méthanol §OH) qui provient des groupements méthoxy —
(OCH) de la lignine et de ses dérivés aromatiques.

A plus haute température (> 500°C), la lignine est grande partie responsable de la
formation de char (représentant 55 % de celle-ci).

2.2.4. Le bois :
Le bois, dans les conditions de pyrolyse, se cotapoomme le mélange de ses trois
constituants : cellulose, hémicellulose et lignident la pyrolyse se répartit de la facon

suivante [2, 31] :
- décomposition des hémicelluloses, entre 200 et@60°
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- décomposition de la cellulose, entre 240 et 300°C,
- décomposition de la lignine, entre 280 et 500°C.

Toutefois, ces trois molécules étant liees entiesgelil apparait dans la réalité que la
décomposition est plus complexe. Un exemple d’asathermo-gravimétrique pour le bois
de cotonnier (Cottonwood) sous atmosphére insttprésenté ci-dessous (figure 8) [31] :

Perte de poids en %
100 =—"mmeTIr—

iy
- A --"'I-...
. Milled wood ™=
E Q:i"
a0 E %
b 4
i-. 5' M‘H

Collulors

100 200 100 400 500

Température en °C
Figure 8 : exemple d’analyse thermo-gravimétriqgaassazote d’un bois et de ses
constituants.

Les études d’analyses thermo-gravimétriques déurieevitesse de perte de masse du bois et
des composeés le constituant en fonction de I'éiénate la température. On retrouve les trois
zones de décomposition précédemment décrites. kalypg des trois constituants est
discontinue et peut étre séparée en quatre étajmesla température [32].

Températures T <200 200<T<280| 280<T<500 T >500
en °C
H.O CH;COOH
HCOOH HCOOH
CH;COOH CH,O
Produits formés H.,O CO, CO Charbon
CH,
Ho
Goudrons
Type de réaction Endothermique| Endothermique Exothermique Exothaumiq

Tableau 2 : étapes de la décomposition du bois.

Les gaz provenant de la pyrolyse du bois sont daajoritairement du CO, GOCH, et H.
Selon [33], a ces especes intermédiaires, on peutea les radicaux OH, &5, CHs, HOO...

Qui vont trés rapidement réagir en zone gazeusefpauer des espéces stables. A partir du
tableau 2, on constate qu’aprés que l'eau ait t@n€e, quatre classes de produits sont
récupérées : les gaz (permanents), les produidecsables, les goudrons et le charbon. Les
rendements en produits gazeux sont fonction deditbmms de pyrolyse : température, vitesse

de chauffage, temps de séjour des gaz et des ylestigpression notamment. Lors de la
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pyrolyse de biomasse a faibles températures, tafufis gazeux émis sont majoritairement le
CO et le CQ[34]. La faible présence d’hydrocarbures s’expligiers par I'absence des

réactions secondaires sous une température de 50@°@ndement des produits volatils

augmente avec la vitesse de chauffage. Ainsi, gearflux thermiques plus élevés, le temps
de séjour des goudrons a des températures intexime&diest faible, ce qui exclut la

repolymérisation et favorise le craquage a haumpésature.

Les résultats fournis par différents auteurs [35]les produits de pyrolyse du bois a haute
température sont trés proches les uns des autiresi, & pyrolyse flash de copeaux de sapin
entraine la formation des gaz suivants, en fonctlenla température. Les résultats sont
exprimés en pourcentage volumique dans le tableau 3

Température en °(  H, CO CO, | CHy | CHy | CoHs | CoH>
700 18,7 | 43,2 17,1 16,2 3,5 0,9 0,1
800 21,1 | 43,1] 15, 148 4,3 0,7 0,3
850 215| 42,8| 13,3 16,7 4,8 0,4 0,4
900 248 | 41,8] 13,21 15,3 4,3 0,2 0,2
1000 37,0| 42,8 7,6 11,7 0,7 / /

Tableau 3 : composition des gaz exprimée en % uimendes fumédss.

Lors de leurs travaux, Williams & Besler [30] déwt également a I'état de traces la
présence de propane, de propéne, de butane etétehlilans des conditions expérimentales
similaires. Rudiger & al [36] détectent eux la mése de benzéne. A des températures
élevées, ces produits de pyrolyse réagissentad@amposent pour former des hydrocarbures
légers [37].

2.3.Bilan:

La décomposition du bois, sous atmospheére ineéiaytd a partir de 200°C et semble totale
pour une température supérieure a 500°C. Cellaccampagne de la production de gaz tels
gue les oxydes de carbone, majoritairement du @® hgdrocarbures Iégers, principalement
du CH,, mais aussi des composés aromatiques, par l'iétieine de la cellulose et de la
lignine. La dégradation de ces composés lourdg é&ate, I'énergie a apporter au systéeme
devra alors étre importante. Il est important d@aeuer le caractere endothermique des
réactions de pyrolyse du bois pour une tempéramfieéeeure a 280°C, puis exothermique au
dela de cette température.

3. La combustion du bois

La combustion du bois se déroule en plusieurs gtgpe sont : le séchage, la décomposition
thermique, la combustion puis I'oxydation du résatharbonneux.

3.1.Séchage :
L’eau se présente sous deux formes au sein du Beau liée et I'eau libre [5]. Lorsque le

bois est placé dans un four, I'énergie calorificqamportée provoque, a partir de 100°C,
I'évaporation de I'eau contenue dans le combustible
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3.2.Décomposition et combustion :

Aux environs de 200°C et principalement a partir86°C, la phase de pyrolyse commence
[38]. Elle provoque la décomposition de la matiérganique et le dégagement de gaz. Au
dela d’'une température de 300 a 350°C lorsque i dégi anhydre, les gaz provenant de la
décomposition s’enflamment et la combustion se qgtirjusqu’a la consommation de
'ensemble des matieres volatiles. Le débit de téVisation étant alors supérieur a la vitesse
de diffusion de I'oxygéne, celui-ci ne peut accédlda surface du solide. La dévolatilisation
représente 90% de la perte de masse du combustibbecupe 50% du temps total de
combustion. Cette phase est contrélée par la tatyér La flamme est alimentée par les
produits de pyrolyse, mais la chaleur libérée patdmbustion est controlée par la diffusion
de I'oxygene [39]. De maniere parallele, du charfesné, liee a la présence de composés
hydrocarbonés incluant des composeés cycliqguescpdigues et aromatiques.

3.3.Combustion lente du résidu charbonneux :

Le résidu charbonneux restant apres la pyrolyseyd® par des réactions hétérogenes. Cette
phase est contrdlée par la vitesse de transpdioxigiéne vers la particule. Elle représente
10% de la perte de masse du combustible tandifle@ecupe 50% du temps de combustion
[39]. Les cendres sont peu abondantes et forment@enachefers. Le taux de production est
alors dépendant de la fusibilité des cendres.

4. Les modeles de décomposition thermique du bois

Dans la littérature, il existe différentes typokegide modéles de décomposition thermique du
bois :
* Les modeles a une étape et une réaction (modé&bkawgt) [4, 17, 40-43].
* Les modeéles a une étape et plusieurs réactionsitteanpte de la répartition des
divers composeés formés [44-45].
* Les modeles a deux étapes ou plus, ou modelesgdehaux incluant les réactions
primaires et secondaires de décomposition [46].

4.1.Les modeles globaux :

Ces modeles proposent une cinétique de décompoitesmique du bois ou de la cellulose
tres simple. La réaction globale couramment uslisé présente sous la forme de I'’équation
2 [4].

Solide [T¥ — Volatiles + Chatr Eq (2)

Ou la vitesse de réaction (w) est régie par und lirhenius du type w ~ A exp(-E/RT) avec
A le facteur pré-exponentiel, E I'énergie d’activatde la réaction, T la température et R la
constante universelle des gaz parfaits. Cette Egua&nglobe les réactions primaires de
décomposition et les réactions secondaires desupsogénérés (a partir des produits
primaires) par :

* La pyrolyse primaire.

» Les composés volatils et le char provenant degioésodes produits primaires.

Une autre approche utilisée est la suivante, daugielle apparait la formation de
goudron [43].
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Solide [T - aGa: + bGoudron + cChal Ea (3)
a, b, c sont alors les rendements de formationh@&ge composant.

Les parametres cinétiques utilisés pour décrixgtésse des réactions selon la loi d’Arrhenius
varient selon les auteurs, comme présenté au adabtbau 4 ci-dessous.

- Type de En'ergi.e Facteur pré—
Références combustible T (°C) d’actlvath? expon_elntlel A
E (kJ.mol™) (s)
Kanury [27] a-cellulose 277-727 79,4 1,7x10"
Raissi & al.[47] cellulose 327-577 100,5 1,2x10°
Barooah & al.[48] cellulose 177-427 71,0 6,79%10°
Barooah & al.[48] cellulose 247-997 139,6 6,79%10°
Lewellen [49] cellulose 247-997 166,4 3,9x10"
Min [50] lignine 247-997 141,3 1,2x10°
Min [50] hémicellulose 247-997 123,7 1,45¢10°
Nolan [51] bois 50-450 125,4 1,0x10°
Tableau 4 : différentes constantes cinétiquességls au sein des modéles globaux selon les

auteurs.

4.2.Les modeles a une étape et plusieurs réactions :

Les principaux travaux menés au sein de cette apprajue cela soit sur de petites particules
de bois [44-45], de cellulose [19, 52-53] ou deilig [45] ont eu pour but I'étude de
l'influence de la température et de la vitesse likutfage sur la cinétigue de décomposition.
Sont alors déterminées les proportions de gazhddon et de produits volatils émises ainsi
gue la composition des composeés volatils. Pouvitesses de chauffage les plus élevées, ces
divers auteurs montrent que la décomposition ebieversion du bois, de la cellulose et de la
lignine s’observent a des températures différentes.
Ces modéles a une étape et plusieurs réactionsamfsur I'observation :
- Des réactions « primaires » qui conduisent a ten&ion de gaz, de goudron et de
char.
- De réactions « secondaires », a partir du goudtaluechar et qui conduisent a la
formation de nouveaux produits volatils et de char.
Toutefois pour des raisons de simplicité, ces déagtions sont regroupées dans une réaction
globale a 1 étape, de la forme :

Bois ou ComposantL¥ - Produits Eq (4)

La cinétique de la réaction &écrit sous la forme :
dv E - Eq (5)
—=Alexp -—= |y v
dt A F{ RT) [6\/ )

Avec : y= fraction du produit i et % = fraction du composant i, a haute température.

Les taux de gaz et de goudron produits par laigFaatitiale évoluent de maniére similaire
en fonction de la vitesse de chauffage, mais ldyrtion de goudron est plus importante avec
'augmentation de la température. Inversement,réirpde 530°C environ, la production de
goudron diminue jusqu’atteindre une teneur coneta@ette diminution s’explique par la
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mise en place des réactions secondaires, pouenggtatures comprises entre 530 et 580°C,
notamment les réactions de crackage du goudron spéces volatiles. Les gaz sont
majoritairement composés de monoxyde et de diodgdearbone, de méthane, d’éthylene et
d’aldéhydes [45, 52-53].

Un exemple de cette approche est présenté lomsalesix de Scott & al [19] et de Piskorz &
al [54] modifiant les mécanismes de Bradbury &][et de Shafizadeh [56-57].

I« Volatls —* Tar+ gaz
y
5
) W,
Cellulose  —» Active Cellulose ! K Tl
W W k™
cel ¢ Char + Gaz
Ne Wy Gaz

Figure 9 : modéle étudié par Scott [19] et Pisk{54].
Les auteurs associent a ce modéle les parametvestsu:
—_ d((;/tvcell) - kj Eyvce“

d((\th/J = kj ml\/cen _(k\/ + kc)ENA

d(;’:’c) = 035k, W,

k, = 17x10* exr{Ssj min*
RT

47 3 )

=19x%x10" ex = Imin*
‘=1 F{ RT)

k. =79x10" exr{%j min*
RT

k. =34x10° exp{zl‘:’j min™*
RT
Figure 10 : parametres cinétiques des modéles did 8] et Piskorz [54].

4.3.Les modeles a deux étapes ou plus (semi-globaux) :

4.3.1. Décomposition de la cellulose :

Les travaux conduits ont pour enjeu de caractérigermécanisme réactionnel de
décomposition du bois, en tenant compte des éfapeaires et quelques fois secondaires et
d’estimer les parametres cinétigues de chacuneétlgses [25, 46, 58-59]. Ainsi, pour
Shafizadeh [25], le bois se décompose en 2 prilegpétapes : une caractéristique des
réactions de décomposition du solide vierge etauae les réactions secondaires des produits
alors formés.

Pour d’autres auteurs comme Di Blasi et Branca gg&@ranca & al. [59], le mécanisme de
décomposition contient trois étapes, avec la peisecompte de la compétitivité qui existe
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entre la formation des composés dans la phase gmetulans la phase solide. Toutefois, au
sein de ces approches, les parameétres cinétignesstomés pour chaque réaction :

ALM -V, +B
BOM-V,+C

COf-V,+D
Figure 11 : modele étudié par Di Blasi et Brancaal [85-59].

Un exemple de mécanisme est donné par Kilzer [4&]décomposition thermique de la
cellulose débute vers 220°C, de maniere endotheemiopur conduire a la formation
d’anhydre-cellulose et de lIévoglucosane qui esblaposant majeur du goudron. L'anhydre-
cellulose se consume alors de maniére exothernpigueformer du char et du gaz.

Cellulose [ — Anhydre- Cellulose
Cellulose  0Of- Goudron

Anhydre- Cellulosedf = Gaz+ Char
Figure 12 : modéle étudié par Kilz§t6].

Antal [60] a révisé le mécanisme proposé par Shafizadeh fb]ajoutant une réaction
supplémentaire :

Cellulose [ - CelluloseActive
CelluloseActived —~  Goudron
CelluloseActived . Gaz+ Char

Figure 13 : modeéle étudié par Angabur la cellulose [60].

La premiére réaction est caractéristique de la Igépiisation (E = 242,4 kJ.mét, A; =
2,8.13%™), la deuxiéme et la troisiéme quant a elles sardatéristiques de la décomposition
de la cellulose active ¢& 196,5 kJ.mat, A, = 3,8.13°s™, E; = 150,5 kJ.mot, A; = 1,3.16°
s%) pour donner du goudron, du gaz et du char.

Un autre mécanisme est également proposé par Agfd®h a partir des résultats des
mesures de perte de masse de Lipska & Parker [61] :

Cellulose  O0% - Gaz+Cellulose Active
Cellulose ActiveO — Char
Cellulose Actived — Goudron
Figure 14 : modéle étudié par Agrawal [18].

L’énergie d’activation de chacune des réactionsadmodéle a pour valeur E 191 kJ.mot,

E, = 211 kJ.mot et B = 171 kJ.mdf, respectivement.

A partir de ce mécanisme, les auteurs [17] ontrdéted les constantes cinétiques de chaque
réaction et ont comparé les résultats du modélerésultats expérimentaux. Toutefois les

résultats obtenus n’étant pas présentés, nous unn@p® conclure sur la pertinence de leurs
travaux. lls ont également effectué des comparaisentre deux cas reposant sur les
hypothéses suivantes :
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Cas 1, la formation de char et de gaz est liée :

YC
— e =035 Eqg (6
=08 1 (6)

00 00

Cas 2, la formation de char et de gaz n’est pas lié
Y
—= = f(T Eq (7
e oM a(

Avec f(T) se déterminant par observation expérimentale et fralction massique de chaque
composant.

Une approche différente de la précédente (troisiamgroche) est celle développée par
Piskorz & al. [62] concernant le développement duécanisme de pyrolyse de la cellulose
confirmé et complété par plusieurs études récemitgses dans [63] et qui contribuent au
calcul des paramétres cinétiqgues de chaque réatigomécanisme de Piskorz & al. [62] est
présenté sur la figure 19 ci-dessous :

Formic Acid + Acetic Acid +
= + Ethylene Glycel + Acetol

.
Decarbonylation — CO A 5
Dehydration - H,0) Methylglyoxal
Fragmentation | \\"" Hydroxyacetaldheyde + Glyoxal
(homolyviic)
Fast .
Cellulose » Cellulose
i {low DP)

Depolymerization

! — Cellobiosan ——p Formaldheyde
Low Temp. (homolytic) _/_b
Slow

{heterolytic) e Glucose

_M"-h_p Fructose

—* Char, Gas, H.(} \.
= Levoglucosan

Figure 15 : mécanisme réactionnel proposé par Rizsléal. [62].

Banyasz & al. [63-64] déterminent les courbes d&smin du formaldéhyde, de

I'nydroxyacétaldéhyde, du monoxyde de carbone etdiduyde de carbone pendant la
pyrolyse rapide de la cellulose, pour une tempésattomprise entre 400 et 800°C. lIs
déterminent I'évolution de ces gaz par une angbgsespectrométrie infrarouge a transformée
de Fourier (IRTF) ainsi que I'évolution de la masgesolide (cellulose). Les réactions alors
considérées sont les suivantes :

k
Precursor— CO,
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K/' Formaldehyde or CO
1
w‘

ks

Intermediate —— Hydroxyacetaldehyde

Precursor

Competing Product

V

Precursor K
2

Competing Product
Figure 16 : réactions de décomposition de la celbal proposées par Banyasz & al. [63-64].

A partir de ce résultat, Banyasz & al. proposenmétanisme différent mais proche de celui
défini par Bradbury & al. [55] :

volatiles

K,

celiulose

char + gases
Figure 17a : modele proposé par Bradbury & al. ptaucellulose[55]

volatiles
K,
K

cellulpse——= active cellulose

char + gases
Figure 17b : modéle proposé par Banyasz & al. paurellulose [63-64].

Pour Bradbury & al. [55], il n'y a pas de perterdasse liée au changement de la cellulose en
cellulose active (par dépolymérisation). La perenthsse commence lors des deux réactions
suivantes. Lorsque la température est trés éléedrpduit formé est du Goudron (goudron)
volatil qui contient du levoglucosane. Par conpeur les basses températures, les produits
formés sont du char et des gaz tels qu® ldt CQ. Banyasz & al. [63] considerent que
I'étape d’activation est négligeable en cas de tgatpre > 300°C et ils supposent que 65%
de la masse de char produite est ensuite perdueapaformation en gaz.

Banyasz et al. [63] calculent les constantes ajnés8 de chaque réaction par mesure de la
perte de masse en conditions isothermes :

kv=32x10"“ exp(- 4;10%5’1, ke =13%10" exp(- 3|6:{6T0(3 st Eq(8)

Avec les énergies d’activation exprimées en cal'mol
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A partir des suppositions de Bradbury & al. [55Hatmécanisme de ShafizadelCatn [65],
la loi de perte de masse en condition non-isothesh@résentée par I'équation suivante.

Weight=10(exp(- j (ke(t) +he(t))dt) + 035j ke(t) exp( j (kv(t) + ke(t)dt)] Eq (9)

Banyasz & al. [64] proposent dans un nouveau trawaé évolution de ce précédent
mécanisme de pyrolyse de la cellulose. lls troudest constantes cinétiques avec les mémes
valeurs que celles de Bradbury & al. [55], maismau autre mécanisme. La figure suivante
présente le nouveau mécanisme proposé par BanyakZa¥] :

hydroxyacetaldehyde
K
. , fast
intermediates ———— formaldehyde + CO
Ky(ky)
depolymetrizing
. ¥ (active?)cellulose %)
cellulose tar + CO, + char2
4
anhydroceliulose - - - - - » chart
Figure 18 : nouveau mécanisme de dégradation adellalose proposé par Banyasz & al.
[64].
kv=32x10" expl———— 4730 s ke =13%x10exp——rr 3660 s
Eq (10)
3900

ka=88x10" exp(-——™
Avec k=k; etk = kz

4.3.2. Décomposition de la lignine :

Dans le cas de la lignine, Antal [60] propose uranésme a trois étapes

LignineO™ —  Gaz+Char
LignineO -~ Goudron
Lignine O™ - VapeursRéactives
Figure 19 : modéle étudié par Antal pour la lignije®].

A basse température, la premiére réaction représesgentiellement la déshydratation. A
température plus élevée (T > 500°C), la ligninelégrade en monomeres principalement par
la deuxieme réaction. Lorsque la vitesse de chgeffast tres élevée, la réaction de
fragmentation (troisiéme réaction) est favoriséett€réaction ne conduit pas a la formation
de char, lequel est formé dans un second temga pandensation de vapeurs réactives.
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4.3.3. Décomposition de I'némicellulose :

La décomposition thermique de I'hémicellulose nie dres peu été étudiée dans la littérature.
De maniere générale, le mécanisme est similairel@ de la cellulose mais le principal
produit formé est le furane qui remplace le Iévoghane [66]. Toutefois, peu d'études
expérimentales confirment jusqu’a présent cetteothgse.

4.3.4. Décomposition du bois :

Deux principales approches sont proposées pour lieedéa décomposition thermique de
combustibles solides multi-matériaux tels que s bo
- La premiére approche considére le combustible commenatériau homogéne qui
subit la décomposition thermique selon des sch@&masiques semi-globaux.
-La seconde considére que le bois se compose de tainposés (cellulose,
hémicellulose, lignine) et chacun est présent emtjié différente.

Shafizadeh & Chin [65] présentent le modele suishdn la premiere approche, considérant
le bois comme un composé homogeéne :

Bois I’ — Goudron
Bois(O% -~ Gaz

Bois(¥ »~ Char
Figure 20 : modele étudié par Shafizadeh & Chin][65

Avec & = 88,6 kJ.mot, A; = 1,43x10%s?, E, = 112,7 6 kJ.mét, Ay = 4,1x1° s*, E; = 106,5
6 kd.mof', Ag = 7,4x10° sH).

La vérification expérimentale et la déterminatioss cparameétres cinétiques de ce modéle
demandent une mesure simultanée du goudron, du adbsigaz et de la vitesse de perte de
masse en fonction du temps. Thurner & al. [67] m&sules teneurs en goudron, en gaz ainsi
gue le poids du résidu pour des températures ceageantre 300 et 400°C. L'estimation des
parameétres cinétiques prend alors en compte lefoBsa secondaires.

Suite a I'interaction entre les produits des preesétapes du schéma précedent, Koufopanos
& al. [68] ont proposé d’ajouter deux réactionsaadéle de Shafizadeh & Chin [65] :

Goudron% . Char

Goudron% - Gaz
Figure 20 : réactions supplémentaires ajoutéeskamnfopanos & al. [68].

Boroson & al. [69] observent que la conversion du goudron dépend dempérature. Par
exemple, pour un temps de séjour d’'une secondeopigent que le taux de conversion est de
30% a 600°C et de 88% a 750°C. Les gaz qui somtugisopar le crackage du goudron se
composent majoritairement de monoxyde de carboeea ptus faible quantité, de dioxyde de
carbone, d’éthyléne, d’acétylene, d’éthane et d’bgdne.

De maniere similaire, Antal [70] modélise l'influsmnde la température et du temps de séjour
sur les gaz formés a partir de la cellulose et mtesluits de dégradation de la lignine. |l
integre les réactions supplémentaires suivantesreacanismes des figures 16 et 17 :
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Volatile 't

VolatileJ(% _, Matériau réfractaire condensalal

Gaz Permanent

Figure 21 : réactions supplémentaires d’Antal [70].

La premiére réaction produit des gaz permanengsta ges especes volatiles les plus Iégeres.
Les produits de la seconde réaction peuvent étr&aludron ou des composés organiques

solubles dans I'eau.

4 .4.Analyses Thermogravimétrigues (ATG) et modeéles cirtigues :

Branca & al. [58-59] effectuent une synthéseptissieurs études relatives a la pyrolyse du
bois en conditions isothermes. Celle-ci est rea#mtdans le tableau 5 :

Type de Systeme
Auteurs bois exy érime| T (°C) Mécanisme Valeurs des constantes
(taille pm) ﬁtal réactionnel E (kJ.motY), A (sY)
Masse mg
dy
Thumer & Mann Chéne Four — = - kY _ .
(1981) 650,m tubulaire 300-400 | dt K= 2,47*1¢F exp(-106,5/RT)
Wagenear & al. Pin i dy _ _ —1 251010 ayn(.
(1994) 100-125um TGA | 280-400 it kY K=1,4*10"exp(-150/RT)
Déchet de dy
Reina & al forét —= = k(Y = Yea) o e
(1998) <1000um TGA | 225-325 | dt Kv=7,68*10" exp(-124,87/RT)
25 mg YCDG = 0.25
Déchet de dy
Reina & al forét — = —k(Y = Ye) P
(1998) <1000um TGA | 700-900 t Kv=6,33*10F exp(-91,53/RT)
25 mg Ycoo < 015

Tableau 5 : synthése des études sur la pyrolydmdy Branca & al. [58-59].

Dans ces approches, la courbe de perte de massgsdiobtenue par DTG et présentée figure
22) est divisée en 3 étapes principales pour [71] :
1.Décomposition de I'hémicellulose entre 225-325°C.
2.Décomposition de la cellulose entre 325-375°C.
3. Décomposition de la lignine entre 250-500°C
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1.0

. I
0.6 hémicellulose : 1 cellulose

-dY/dt x 102 [s™"]

. 400 500 600 700 800
T[K]

Figure 22 : analyse DTG du bois, identificationldelécomposition des différents
constituants, Gronli & al. [71].

Branca & al. [72] effectuent alors la comparaisatres plusieurs mécanismes réactionnels de
la littérature, a une, deux et trois étapes, quit gorésentés ci dessous. Les courbes
thermogravimétriques sont utilisées dans I'étudBrdaca & al. [72] selon deux aspects :

1. L’évaluation de I'effet de la vitesse de chauffage la dévolatilisation.

2. L'analyse cinétique de plusieurs mécanismes réaautis.

Les auteurs [72] indiquent que la dépendance aquiakt entre les courbes de perte de masse
lors de la pyrolyse du bois et celle de la tempeeatde réaction a déja été longuement
discutée dans la littérature [71, 73-74]. Afin deaqtifier les effets de la vitesse de chauffage
sur le processus de décomposition, les parameéttesduits par Gronli & al. [71] ont été
évalués et présentés dans les tableaux 6 (a €eb)parametres sont liés a des températures
caractéristiques correspondant a des zones difé&renr les courbes de perte de masse. Ces
températures correspondent a la fraction de laenetssu taux de volatilisation.

Vitesse Températures en °C
Type de
chauffage 4
o = traitement
H ( C. min ) Ti TO TS Tp Toﬁ Ts' Tp Toff' Tp
5 aucun 250 239 299 344 373 64 27
20 aucun 2685 261 316 364 393 55 27
80 aucun 275 273 328 395 41% 54 20
3 Lavage par 'eaul 249 238 288 35D 369 48 19
41 Lavage par 'eauy 26p 292 333 397 397 41 24
108 Lavage par 'eay 289 301 355 416 416 54 24

(a) (température)
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H (°C. mir) tr?(t%%i?]t Yo | Yo | Yor | Yo | YorYo | (@UARXIOS | i agist
5 aucun 0,83 0,48 0,32 0,24 0,08 0,37 0,91
20 aucun 0,84 0,5( 0,29 0,2p 0,07 1,21 3,48
80 aucun 0,86 0,42 0,28 0,2B 0,05 5,00 12,7
3 Lavage par I'eau 0,86 0,48 0,28 0,23 0,05 0,19 620,
41 Lavage par I'eau 0,81 0,4 0,277 0,24 0,03 2,94 ,007
108 Lavage par I'eal 0,75 0,39 0,22 0,19 0,03 8,00 17,1
(b)(fraction)

Tableau 6 (a, b) : évolution des paramétres de ddxsition du bois en fonction de la vitesse
de chauffage.

Avec :
Ti : température de décomposition initiale, corresgemt & une fraction de solide = 0,975.
(L’auteur ne considere que I’hémicellulose a pad# cette température).
To : température de début de décomposition de I'héliose. Cette température est
définie par la pente de la courbe du taux de déildation correspondant au maximum
local de d2Y/dzt.
Ts: température correspondant a la température du pie perte de masse de
I’'hémicellulose et ¥fraction massique correspondante.
Tp : température correspondant a la température quindaleur maximum du taux de la
dévolatilisation est atteinte et,f¥action massique correspondante.
Tof . température correspondant a la fin de décompmsitle la lignine et ¥ fraction
massique correspondante.
Yoo : fraction massique de char a une températureegad 77°C.

La figure 23 présente I'évolution des courbes DT@dois non traité pour des vitesses de
chauffage de 5°C.mihet de 80°C.mift [75]. Lorsque la vitesse de chauffage augmente, les
températures caractéristiques deviennent plus &efen particulier J[72]). Le déplacement

de la courbe de DTG a des températures plus &essteainsi clairement démontré. Par
exemple, pour le bois non traité et pour des wiesse chauffe de 5 et de 80°C.thin
(rapportées sur la Fig. 23.), le déplacement maxinuloservé pour Jest de 49°C et le
déplacement minimum pours st de 20°C. Par conséquent, la zone de réaciioélagie
(Tor—To varie de 134 a 142°C). En outre, la séparation eetdr décomposition de
I'hnémicellulose et de la lignine devient difficéeidentifier, de sorte que leur chevauchement
est renforcé.
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Figure 23 : analyses DTG du bois pour des vitesigeshauffe de 5 et de 80°C.imjn
Koufopanos & a[75].

Branca & al [72] étudient un mécanisme a trois éafalécomposition de chaque composant
du bois que sont I'hémicellulose, la celluloseaetignine) pour deux types d’échantillon de
bois : un non traité et un deuxiéme lavé a I'emuvérifient les valeurs de parametres définies
dans le tableau 6 par Gronli & al. [71] et ils nfait les valeurs pour améliorer les résultats
(Figure 24). Ces parametres sont répertoriés @atableau suivant :

Vitesse de Chauffag Coefficients stoechiométriqgues de chaque réaction art&entre les
(°C.min%) V1 Vo V3 MLR exp. et
num. (%)
Untreated wood
5 0,18 0,46 0,12 3,20
20 0,18 0,48 0,12 4,31
80 0,20 0,49 0,08 6,61
Water-washed wood
3 0,20 0,48 0,09 8,74
41 0,20 0,47 0,08 5,83
108 0,24 0,47 0,10 7,41
E, =147kJmol™ - A = 253x10"s™
E, =19%Jmol™ - A, = 138x10"s™ (550x10"s™ pour water - washed
E, =18kJ.mol™ - A, = 202x10"*s™

Tableau 7 : parametres utilisés au sein du modgbar®Branca & al. [72].
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Figure 24 : comparaison des vitesses de perte dsenaumériques et expérimentales pour le
bois, modele a trois étapes, Branca & al. [58-%2)].

Antal & al. [76] montrent dans leurs analyses deyeolyse de la cellulose que la valeur du
facteur pré-exponentiel A augmente d’'un facteurd2aec la vitesse de chauffage et donc ne
peut pas étre considérée comme une propriété satfire et constante, indépendante des
conditions de décomposition. lls expliquent ce [ait les erreurs de mesure de la température
de I'’échantillon en conditions dynamiques. 2 mosiélent alors proposés par ces auteurs :
- Un premier modéle avec un facteur pré-exponentiejul évolue en fonction de la
vitesse de chauffage, mais une énergie d'activatmrstante. Ce modele est validé par
comparaison avec les travaux expérimentaux de Kauos & al. [75pour le bois non
traité et ceux de Volker [7Pour le bois humide.
-Un second modele qui tient compte de I'évolution ldevaleur du facteur pre-
exponentiel en fonction de l'augmentation de leesse de chauffage. La valeur de
I'énergie d’activation évolue également en fonctioies conditions opératoires,
notamment de la vitesse de chauffage.

La comparaison entre ces deux modeles a deux edtaks chauffage différentes montre que
ceux-ci présentent des évolutions similaires dédeomposition de I'hémicellulose et de la
cellulose mais different pour la lignine. Les carsibns que I'on peut tirer de ce travail sont :
- Que I'on peut utiliser le méme mécanisme de déwWisiion du bois, par contre les
parameétres cinétigues et la composition chimique gz volatils sont différents en
fonction des conditions de chauffage de la celkilos
- Que la prédiction quantitative du second modélg pee séparée en 2 cas selon que la
vitesse de chauffage est rapide ou lente.
- Que le premier modéle n’est acceptable qu’en cdailie vitesse de chauffage.

Un autre cas étudié par Branca & al. [58-59, 72tehkii d’'un mécanisme a deux étapes, dont

les résultats sont présentés ci-apres sur la figbiret les parametres obtenus résumés dans le
tableau 8.
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Figure 25 : comparaison des vitesses de perte desenaumériques et expérimentales pour le
bois, modele a deux étapes, Branca &%a8-59, 72].

Avec sur la figure 25, A : résultats expérimentptovenant de [77]
B : résultats des simwas

Les parametres cinétiques retenus lors de cettie &ont les suivants avecle coefficient
stoechiométrique.

Vitesse de chauffage en °C.iiin 3 41 108
Uy 0,20 0,20 0,24
E; (kJ.mol) 146,7
A1 (s 2,57x10"
Ly 0,57 | 0,55 | 0,57
E, (kJ.mol™) 148,6
A, (s 2,24x10"

Tableau 8 : paramétres obtenus par Branca &a8-59, 72].

En dernier lieu, nous présentons les résultatsnabtpar ces mémes auteurs, mais cette fois
pour un mécanisme a une étape et deux modeéles iquesrdifférents (a et b) pour des
vitesses de chauffage de 5, 20 et 80°Chnif’enjeu de ce travail est I'incorporation des
effets de la vitesse de chauffage sur la cinétidoleale de dévolatilisation du bois.

La figure 26 présente les résultats de ce trgvd@l] en comparaison avec les résultats
expérimentaux (c). Les courbes de pertes de laen@ddenues sont présentées sur la Fig. 26.

On constate que les 2 modeles représentent mablebes expérimentales, avec de forts

écarts, qui augmentent avec la vitesse de chauyféageir I'intensité de perte de masse et sur
les températures caractéristiques.
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Figure 26 : comparaison des vitesses de perte dsenaumériques et expérimentales pour le
bois, deux modéles a une étape, Branca & al. [72]

Avec
a : modéle de simulation & une étape avec E = 1R2 oI, A = 7,71x10 s

b : modéle de simulation & une étape avec E = 1k8®ot, A = 1,45x13° s~ [72]

C : résultats expérimentaux provenant de [75].
v . coefficient stcechiométrique, parametres défnisein du tableau 7.

Les parametres cinétiques (coefficients stcechioguéts) utilisés sont présentés dans le
tableau 9 ci-dessous, ainsi que le pourcentageddiatibn entre les résultats numériques et
expérimentaux.Avec v : coefficient stoechiométrique et; E 146,7 kd.mol* ; A, =
2,57x10"s™ ; E; = 148,6 kd.mal' ; A, = 1,45x10%™.

) Ecarts entre leg
Vltesse; ge rr::i?f?Uﬁage en Uy U, MLR exp. et
num. (%)
5 0,18 0,58 11,40
20 0,18 0,58 6,39
80 0,20 0,58 19,32

Tableau 9 : paramétres obtenus par Branca & al [p2ur les 2 modeles a deux étapes.

Dans le cas d'un mécanisme a 2 étapes (deux réagiaralléles), les erreurs générées par la
simulation sont plus importantes que dans le cas diécanisme a 3 étapes, malgré une assez
bonne précision observée.

4.5.Synthése :
L’étude bibliographique montre que plusieurs appescdifférentes sont utilisées selon les

auteurs pour décrire la décomposition thermiquebdis, notamment a partir d’essais en
analyseurs thermogravimétriques. En effet, poulaoes auteurs, la décomposition thermique

39



du bois est la somme de la décomposition de chdelwses composants, a savoir la cellulose,

I’'hémicellulose et la lignine. D’autres reproduiséa courbe de perte de masse ou de vitesse
de perte de masse a partir de mécanismes réadtigglobaux a 1, 2 ou 3 étapes selon les

auteurs.

Les parametres cinétiques associés a chaque étape a chaque réaction dépendent

fortement des auteurs. lls sont associés aux egeds chauffage des particules selon deux
approches :

- La premiére considere que I'énergie d’activatienctiaque réaction est constante
quelle que soit la vitesse de chauffage, maiseéacteur pré-exponentiel.

- La seconde consiste a déterminer I'énergie datitm et le facteur pré-
exponentiel de chaque réaction en fonction de lidian de la vitesse de
chauffage.

En dernier lieu, la comparaison des résultats nigueés et expérimentaux d’'un modele a 2
étapes et d'un modele a 3 étapes, montre que nedest plus approprié.

5. Description de I'inflammation

Lorsqu’un solide, initialement a température amtiaast exposé a une source de chaleur, sa
température augmente. La valeur maximale de ladesityre se trouve a la surface, puis elle
varie en fonction du temps au sein de I'épaissaigadide.

L’évolution de la température se décrit par résotutle I'équation de I'énergie entre les deux
faces du solide (cas monodimensionnel) ou x = Gaestirface exposée et x = L I'épaisseur.
La figure 27 ci-dessous illustre cette problémadi{i(B].

q,(0,t) (0.0
) Qe (0,4

m,

' Mo, Yoo 00 ¥, 0,0 TO.0) ‘x;(#.nT{';r (0,0

J’ q,(0,t)
Figure 27 : Représentation schématique 1D de laabfagion d’un solide, Torero [78].

Torero [78] montre que le temps nécessaire ponfidinmation est décrit par I'expression
suivante :
ty =t, +1, +t Eq (11)

Avec ty délai d’inflammation, jttemps d’'induction, .f temps pour que la quantité de gaz
dévolatilisée du solide atteigne la concentratiénessaire pour l'inflammation, temps lié
au chauffage et a la pyrolyse du solide.
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En condition de cinétique chimique rapide, on pEutsidérer questest petitdonc queig =

tp, et les températures correspondantgs=Tr,. Cette hypothese est illustrée par la figure 28
ci-dessous [78].

Fernandez Pello [79] a présenté deux types de nsdoas d’inflammation: l'auto-
inflammation et I'inflammation pilotée.

Dans le cas de l'inflammation pilotée, il montreeqle temps de début des réactions
chimiques en phase gazeuse, c’est a dire le délai que le mélange atteigne la condition
(concentration et température de meélange) a lagligiflammation aura lieu, est tres petit.
Ce résultat est en accord avec les travaux de d ¢r8t et I'hypothésed = t,.

Dans le cas de l'auto-inflammation, il est nécassque la quantité de gaz dégagée atteigne
une concentration minimale correspondant a la larmférieure d’Inflammabilité.

800
700
600
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* Temps de pyrolyse

o Femps difammation

SRS

{) {

0 10 20 30 40 50 60

q. [kW/m?*]
Figure 28 : présentation des délais d'ignitiog)(et de pyrolyse {} en fonction du flux de
chaleur en LIFT (ASTM -1321) [78].

Comme précisé sur la Figure 29 représentant lepgaiiinflammation, d’induction et de
pyrolyse en fonction de la vitesse de dévolatiisa{79], le temps de pyrolyse correspond
alors au temps nécessaire pour atteindre le mélarfggenmable, tandis que le temps

d’induction correspond au temps nécessaire poeindte la température pour a laquelle
l'inflammation aura lieu [78-80].
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Figure 29 : relation entre les temps d’inflammatiaofinduction et de pyrolyse en fonction de
la vélocité de flux [79].

Dans le cas ou le mélange a besoin d’absorberrfj@n@écessaire pour atteindre le point
d’'inflammation, cette énergie est associée au nender Damkohler, correspondant au ratio
entre le temps durant lequel les réactifs restasemble a 'emplacement local et le temps
associé a la cinétique chimique.

Quintiere & al [81-82] ont développé un modéle pdécrire les flux de chaleur dans le céne
calorimetre schématisé sur la figure 31. La miséagration est la suivante :

or _ 0T Eq (12)
ot oy?
Considérant que la température initiale est comstan
T=Toat=0 Eq (13)
lIs proposent que la convection et la perte deethgbar rerayonnement de la surface y = 0
s’écrivent :
aT e n 4
_ka__q _gmext_hc(T _TO)_EUT Eq (14)
y
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Figure 30 : évolution de la chaleur recue par ldide lors des essais en cone calorimétre.

Le bilan d’énergie a la surface est décrit parghression suivante, avedy, : flux de chaleur
critique d’'inflammation [81-82].

Ge =h 0T, ~To) + o(Tg = T4} Eq (15)
Le temps d’'inflammation est alors donné par lesxd=uations suivantes :
2 (T| _To)z
ty = (koo)———— Eq (16)
° 3 (a")?

Dans le cas ou le flux de chaleur est constanpearn récrire I'équation précédente sous la
forme :

_n (T|g _TO)2
t =2 (koc)——9 97 Eq (17)
19 4( m) (q")z

Avec, k :conductivité thermiquaV-m™K®, c: capacité thermiques : constante de Stefan
Boltzmann W-thK?, a : taux de conversion,gt: délai d’inflammation, § : température
d’inflammation.

6. La cinétigue de décomposition thermique des solides

Les modéles de pyrolyse ont pour enjeu de décdrevilesse de perte de masse des
combustibles solides et la quantité de gaz volageérés en fonction des conditions aux
limites, notamment du bilan thermique [83]. lls pent étre indépendants ou intégrés au sein
de codes de simulation des incendies pour la georide ce que 'on nomme le terme
source, c'est-a-dire I'émission de gaz volatilstsigo’un solide, initialement a température

ambiante, est soumis a un flux de chafgursa température en surface augmente, mettant en

jeu un certain nombre de processus physiques etigqines, présentés sur la figure 27. Le
processus est considéré ici comme monodimensiaaia@h I'axe x et I'échantillon possede

une épaisseur L [83]. La surface supérieure du cstitile qui recoit la chaleur se situe a x =
0 et I'ensemble des paramétres évolue au coursrdpstt. Il est important de noter que la
position de cette surface (qui recoit le flux delelr) va évoluer (régresser) en fonction de la
vitesse de perte de masse. La chaleur (ainsi qteripérature T) va se répartir au sein du
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combustible par conducti@j} , tandis qu’'une autre partie de la chaleur esyoemaée a partir
de la surface du combustiblg; . La phase solide va produire une quantité de daziesse
mp. En fonction de cette vitesse, 'oxygéne peutudiéir en surface et a l'intérieur du

combustible en fonction de la perméabilitésuivant un gradient de fraction massiqus.Y

La dégradation thermique va générer une fractioasigae de combustible gazeux &t de
combustible solide résiduel ¥ L'ensemble des parameétres évoluent en fonction de
I'épaisseur x et du temps t : (x,t).

La description de la dégradation thermique néae$sitésolution de I'ensemble des équations
de conservation : masse, énergie, espéces etpgtfantité de mouvement. Toutefois, face a
la complexité de cette résolution, aux temps deutslgénérés et aux dimensions des
domaines a modéliser, de nombreuses hypothésesnplifisations sont réalisées [83].
Celles-ci sont faites, lorsque :

- La nature du combustible étudié permet de ne pasréé&ertains phénomenes.

- Certains processus ne sont pas mis en jeu auasgiscdnarios étudiés.

- La précision de la simulation n’est pas affectéecpies-ci (simplifications).

La littérature est riche d’une grande diversitérmleles de pyrolyse, partant des plus simples
basés sur des lois empiriques, aux plus compleissitva la description des évolutions
physiques et chimiques a la micro-échelle. L’ergewce paragraphe n’est pas de dresser une
liste exhaustive de tous les modéles de pyrolyseletteur est invité pour plus de détail a
consulter diverses publications faisant la syntlifEskensemble de ces modéles [84-85].

D’'une maniere générale, les différents modeéles ytelyse se classent au sein de deux

grandes catégories :
- Les modeles dits « semi-empiriques » qui corrédéngictement I'évolution de la vitesse
de combustion a des essais expérimentaux. Cettedygtrés macroscopique, permet
une description large de la dégradation thermiqgams stenir compte des aspects
physiques et chimiques mis en jeu lors de la dégi@u Ces modeles reposent alors sur
des formules empiriques, corrélant une vitesseatte mle masse, le plus souvent, a un
flux de chaleur ou a une température, par extréipolae résultats expérimentaux.
- Les modeles dits « mathématiques » qui décrivemntégradation d’'un combustible a
partir de I'étude des phénomenes physiques misgennotamment la description des
phénomenes de transport. Ces modeéles sont plusoms rdétaillés. Tres souvent, les
modeles dits mathématiques, nommés « Comprehemsoaels » en Anglais, sont
classés en fonction gu’ils considerent ou non lagnaux produisant du char : charring
and non-charring models. Parfois uri€°:atégorie est ajoutée, pour les polyméres qui
ne génerent ni char, ni résidus.

La premiere typologie de modéles concerne ceux diiblation [86-87]: le profil de
température au sein de la matrice solide est pr@ésuipriori, par une méthode intégrale ou
aux différences finies, en 1D. La vitesse de pwelgst considérée nulle jusqu’a ce que la
température en surface du solide ait atteint uheuvdimite. Ainsi, la dégradation est pilotée
par la diffusion de chaleur, les phénomenes cinétiggtant considérés trés rapides. La vitesse
de perte de masse est alors déterminée a partuilalu thermique monodimensionnel de
I'échantillon et est donc corrélée a la températlgepyrolyse : la dégradation prend ainsi
place a la surface du combustible. Cette méthotlesiegple, toutefois, elle demande la
connaissance des propriétés thermiques des matékap, Cp...). Elle ne permet pas de
tenir compte de I'évolution temporelle de la tengpére en surface du combustible (elle reste
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a la température de pyrolyse), de l'influence denvironnement sur la température de

pyrolyse, de I'’évolution géométrique du solide meae d’'une dégradation d’un volume de

combustible (dégradation surfacique ici). En deriieu, la vitesse de perte de masse est
considérée stationnaire au cours du temps.

Les modeles cinétiques (cinétique finie) reposamt la description d’'une dégradation
thermique en différentes étapes, chacune de aglitsnt décrite par une loi d’Arrhenius. La
vitesse de réaction s’écrit sous la forme suivardgnt la réaction considérée :

: E
®=A exp(— R_})mi : ygz Eq (18)

Avec mla masse normalisée du réactif de la réactiong; I fraction massique d’oxygéne.
Pour une réaction sous atmospheére inerte, I'expoéast nul et il vaut 1 pour une réaction
sous air.

lIs représentent a I'heure actuelle les modélegples performants. Il convient pour chaque
réaction considérée au sein du modele de défiparadmetres : I'énergie d’activation;\He
facteur pré-exponentiel (Aainsi que I'ordre de la réaction;}nqui est souvent pris égal a 1.
La vitesse de perte de masse va ainsi étre calaypéetir de ces données.

Dans le cas des modeles surfaciques, I'élémenesida température a la surface de la
matrice [88]. Dans le cas de modéles volumétriglaegitesse de perte de masse est fonction
de la température ainsi que d'une fonction de cmie o; qui caractérise le degré
d’avancement de la réaction d’'une espece solidésadéfinie en fonction du temps par :

gl = MR MY Eq (19)

My — Meo

Avec my la masse initiale de combustible(tnhla masse d’'une espéce solide i a un instant t e
m. la masse finale aprés dégradation.

Le taux de réaction (taux de pyrolyse) est alorsridépar le produit d’'une fonction de
température (loi d’Arrhenius) k(T) et du « modeirétique » f() de sorte que pour chaque
réaction i :

d B E .
?‘Z‘ = k(T)f () = Aexp(~RTJf (@) Eq (20)

Ai, E ety sont alors calculés en utilisant les données @xpétales provenant des analyses
ATG ou DTG.

Le calcul de la vitesse de perte de masse totaern(e des réactions i) est alors déterminé :
- Soit d'un point de vue local, par I'expression:

E\l B
1, (x,.4) = Yis(x.2) Z [A,-YS?{)(J)Y;I"(X, £)e B/ RT(xt) Eq (21)
i=l1 =

- Soit par unité de surface [83], en tenant compté&paisseur se dégradant donc de la
perméabilité :

r L, N s ; il ! |
i, (%, t) 2/ x(x,f)[‘r’r,s{x,f)z (A;-Yﬁf'{x,f)Y;”{_x,f)e‘E”RT’-"f”) dx Eq (22)
/0 i=1 i .
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La dégradation thermique va ainsi dépendre [83] de
- la température, T(X,t).
- la fraction massique locale de combustiblgx)).
- la fraction massique locale d’oxygene;,t).
- la fraction massique de combustible solide résjdtuel(x,t).
- la perméabilitéy(x,t).
- I'épaisseur de pénétration de I'oxygebegx(t).
- I'épaisseur de la zone réactivg(t).
- la valeur des constantes cinétiques,/Am, E

Les plus simples de ces modeles considérent qu@ddyse est surfacique (ce qui peut étre le
cas pour certains polymeres plastiques) tandislegi@lus détaillés considérent gu'il s’agit
d’'un volume qui se dégrade, tenant compte de lartiipn de la chaleur au sein de la matrice
solide. C’est notamment le cas lorsque I'on étuldis matériaux qui généerent du char, ou les
phénomenes diffusifs sont importants. Il conviembdrsa de caractériser les transferts
thermiques, la diffusion d’'oxygéne ainsi que laétique de dégradation et de formation de
char, qui sont autant de parameétres tres influ@#87, 89]. Différents modeles sont alors
proposés dans la littérature, en prenant ou pasmpte la formation de char.

D’une maniere globale, ce qui change entre legmifits modéles est le fait que la cinétique
de décomposition thermique est considérée commeinm@nt rapide. De plus, pour des
raisons de gain de temps de calcul et de simpiificaune grande majorité de ces modeéles
repose sur une description cinétique de la dégmagan’utilisant qu'une seule réaction
globale, voire un mécanisme a deux réactions, maienant pas compte de I'ensemble des
étapes de la dégradation. Les grandes nuanceslestd#férents mécanismes sont ainsi le
nombre de réactions proposés, l'ordre de réactionpombre d’espéces au sein de la phase
condenseée, la description des phénomenes diffesifde transport ainsi que la prise en
compte ou non des propriétés thermiques effectiessmatériaux. Une autre limite de ces
modeles est la non prise en compte de l'influereéacdconcentration en oxygene, parametre
pourtant trés influent de la dégradation [90-91].

Derniérement une forte avancée concernant les m®did pyrolyse a été réalisée lors des
travaux de Rein et de Lautenberger et al., notarhi@eravers le modeéle global de pyrolyse
GPYRO [83-84, 92-93]. Ces auteurs tiennent compt@ @nécanisme réactionnel multi-
étapes basé sur une chimie finie. La déterminaties parametres cinétiques de chaque
réaction (A, Ea et n) est réalisée par la méthageadgorithmes génétiques mais elle peut se
faire différentes méthodes de calcul a partir dywes thermogravimétriqgues (ATG). La
comparaison des évolutions numeériques aux résua@G permet la validation du modele.
Le code GPYRO a alors été appliqué a I'étude ddétaomposition thermique du bois a été
par Lautenberger & Fernandez-Pello [93]. Dans cdéat® on considere que le bois peut se
trouver sous 4 phases : 1-bois humide, 2-bois3ebar, 4-cendres. La masse volumique de
chaque phase est considérée constante, quelleil® température, tandis que la valeur des
autres parametres (comme la conductivité, la cepabiermique et I'émissivité) dépend de la
température. Le modele proposé par ces auteur$ @ues les parametres retenus sont
présentés ci dessous :
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Eoiz humide

vy, Bols sec + g, HO

—_—
Bois sec _ V5.4 Charbon + Ty, produits de pyrolyse
Bois sec toxygéne  — V5.4 Charbon + Vo produits de pyrolvse oxydante
charbon + vy, O, ——» v ycendres + vcﬂpproduits de cendres oxydées
A H N AHs:ol AHvoI -1 E
Réaction| De a X(-) (J.kg?) (J.kg) A(s) (kd.mor?) n-) | no(-)
Bois .
1 humide | BOS sec| 1 0 2,41x10 | 4,29x16 | 43,80 | 0,99 O
2 Bois sec| Charbon 1 0 5,33x10 | 3,29x10 | 135,00 | 478 O
3 Bois sec| Charbon 1 0 -9,94x10 | 6,00x16 | 124,20 | 4,99 1,16
4 Charbon| Cendres 1 0 -3,77x10 [ 9,79x10° | 192,40 | 1,86 1,04

Tableau 10 : mécanisme réactionnel et résultatsalgenberger & Fernandez-Pello [93].
Avec

X : nombre de réactions hétérogends: énergie d’activationkd.mol)

ou perméabilité
A : pré-exponentiek(*)

Sol : solide AH : enthalpie (J.kg)

Vol : volatiles n : exposant (ordre de la réaction
sensibilité a I'Q)

Le programme GPYRO [93] résout les équations st@gn
- Equation de conservation de la masse pour le setitkegaz.
- Equation de conservation de I'énergie.
- Equation de conservation des espeéces.

Le gradient de température dans le solide au cdarsa décomposition et les fractions
massiques des composés sont calculés par la fésoldé la loi de Darcy. Le code
d’optimisation des algorithmes génétiques (incluensd GPYRO) est utilisé pour la
détermination des propriétés inconnues des difféserphases condensées considérées,
notamment les propriétés thermiques ainsi que puwalcul des constantes cinétiques de
chaque réaction mise en jeu dans le mécanismeiagaet de décomposition. Le code
GPYRO tient compte du gradient de température &u die solide et de I'évolution de la
concentration d’oxygene au sein de la matrice solidette description est réalisée par
I'intermédiaire d’'un modéle spécifique, de type Ee [93].

Ce code sera utilisé dans la suite de notre étiildele@ modéliser la décomposition thermique

des échantillons de contreplagués en cbne calggméne présentation plus détaillée de ces
avantages et inconvénients est ainsi réaliséeiawsehapitre 4 de ce mémoire.
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Chapitre 2 : Caractérisation de la décomposition termique a
I’échelle de la matiere. Essais en analyseur thergmvimétrigue
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Ce chapitre présente les résultats obtenus a lléce la matiere a I'aide des analyses
thermogravimétriques (ATG). Les essais ont étésé€slpar le Service Central d’Analyses du
CNRS pour les deux types de bois, M1 et M3.
L’analyse thermogravimétrique dynamique consisgpgliquer a une particule de trés petite
taille et faible masse, une rampe de températusétease de chauffage constante, entre la
température atmosphérique et une température é(@089°C dans le cas de notre étude).
Les conditions de décomposition thermique au seioeddispositif sont particulieres :
- Faibles vitesses de chauffage, c'est-a-dire inféggou égales a 50°C.rlin
- Pas de gradient de température au sein de laydartdonc une température homogene
en tout point de la particule. En ce sens, le ratérest considéré comme
thermiquement fin.
- Pas de diffusion des espéces gazeuses au seipaltitale.
- La température et la concentration du gaz vectent Bomogenes dans le dispositif
expérimental utilisé et la température de la paleiest égale a celle du four.
- La phase solide et la phase gazeuse sont en équligrmodynamique.

Lors de nos travaux, la décomposition a été camaété pour chaque type de bois pour sept
vitesses de chauffage différentes : 5, 10, 1538040 et 50°C.minh jusqu’a une température
maximale de 1000°C sous atmospheére inerte €Nsous air.

Lors des essais, I'analyseur thermogravimétrigééacouplé a un spectrométre infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) afin d’identifier I@soduits gazeux émis au cours de la
décomposition. Ainsi, le couplage de ces deux tieck®s nous permet de suivre de maniére
conjointe la perte de masse, la vitesse de peneasse et les émissions gazeuses au cours du
temps et en fonction de la température.

L’avantage de ce type d’investigation est de pauséparer dans le temps, donc en fonction
de la température, les différentes réactions gemment successivement place au cours de la
décomposition du matériau solide. Ainsi, I'analydes résultats de ces études, permet la
définition d’'un mécanisme de décomposition therraiqupartir duquel peuvent étre calculés
les parameétres cinétiques de chaque réaction migie

Suite a la présentation des dispositifs expérimentailisés, ce chapitre permet d’exposer

pour chacun des deux bois de notre étude les aésolbtenus en ce qui concerne les pertes de
masse, les vitesses de perte de masse ainsi qureEnleipaux composes gazeux deétectés.

1. Présentation des matériaux

Le bois contreplaqué est un matériau constituéeddlds de placage de bois déroulées,
séchées, collées et pressées entre elles. En hé@méréeuilles de placages, appelées « plis »,
sont collées a fil croisé perpendiculairement legsuaux autres en nombre impair afin
d’obtenir une trés bonne résistance mécanique. Daits étude, deux types de bois contre-
plagué ont été caractérisés: un certifie M1 (nofteinmable) et un M3 (moyennement
inflammable), d’aprés le classement francais dédation au feu d’'un matériau selon l'arrété
du 21 novembre 2002 relatif a la réaction au fes ¢eoduits de construction et
d’aménagement [94].

Les caractéristiques des deux différents typesodaeplaqués utilisés au cours de cette étude
sont résumées au sein du tableau 11 ci-dessous. égatement données les analyses

élémentaires réalisées par le Service central diAra du CNRS.
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Bois M1 Bois M3
Constitution Okoumé a faces déroulées| Okoumé a faces rainurées ignifuge
ignifugé M1 non-inflammable M3 moyennement inflammable
Milieu intérieur sec (selon EN Milieu extérieur et/ou en milieu
636-1) : agencement de locaux humide (selon FN 636-3) ] i
recevant du public agencements et revétements décoratifs
Utilisation (expositions, stands extérieurs (frises decora'glves par
magasins) m’enuiseri’es exemple), bardages, habillages d¢
d’intgérieureé sbénisterie pignon et de facade, avancées de spus-
meubles ' lafonds " | toiture, plafonds d’auvent, portes de
P garage et d’habitation
Masse 580 kg.nt 500 kg.n?
volumique
C 42,63% 45,54%
H 5,56% 5,92%
O 43,90% 45,28%
N 1,93% 1,81%
Cl 2,31% 589 ppm
Résidu 3,81% 0,28%
S 288 ppm 123 ppm
Eau (Karl 11,61% 7.83%
fisher)

Tableau 11 : caractéristiques des deux types deeplaqués étudiés.

2. Présentation des dispositifs expérimentaux

L’équipe et I'Institut Pprime n’étant pas encorai@ge d’'un analyseur thermogravimétrique,
les essais ont été réalisés par le Service Cedthalalyses (SCA) du CNRS. L'appareil
utilisé est un analyseur thermogravimétrique Q50 Aldnstrument. Il est balayé par un débit
d’azote (N) de 10 ml.mift au sein de la balance et d'un débit de gaz ve¢Muou air en
fonction des études) de 75 ml.ilidans le four. Il est couplé & un spectrométrainirge a
Transformée de Fourier NICOLET NEXUS (cellule de gie KBr/Ge, longueur de trajet
optique = 10 m et muni d’'un détecteur MCT) partémmédiaire d’'une ligne de transfert
chauffée a 230°C.

Les résolutions du spectrométre sont de 4 erec 16 scans par spectre. La cellule de gaz du
spectrometre est elle aussi chauffée a 230°C afiprévenir toute condensation des produits
de décomposition. L'azote, qui n’absorbe pas emrainfige, est utilisé comme gaz de purge.
Les échantillons sont soumis a une rampe de tempérallant de la température ambiante
jusqu’a 1000°C, sous différentes vitesses de chgaficomprises entre 5 et 50°C.thiat
dans des conditions oxydante (air) et inerte (gzae principe du couplage ATG — IRTF a
été décrit en détail dans la these de Bustamarian®ia [95].

Les évolutions de la masse et de la vitesse de perimasse en fonction du temps et de la
température du four (égale a celle de la particcba} enregistrées en continu, tout comme les
intensités des principaux composés gazeux détqumdésle spectrométre infra rouge a
Transformée de Fourier.
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3. Reésultats concernant la décomposition thermiqgue dbois M1

3.1.Caractérisation de la perte de masse et de la visssde perte de masse :

3.1.1. Décomposition sous atmosphere inerte :

Les évolutions de la perte de masse et de la eitdegerte de masse (MLR ou Mass Loss
Rate en anglais) lors de la décomposition thermijuéois contre plaqué de type M1 sous
azote sont présentées sur les figures 31 et 3&xatdgement.
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Figure 31 : évolutions de la masse en fonctionadiempérature pour le bois M1 en ATG

sous azote.

0,55

0,50

0,45

0,401 = 5°C.min”

0.35 10°C.min"
— A 15°C.min"
2030 v 20°C.min"
— ° |
50,25 L 2 30°C.min
= *  40°C.min"

0,20 * - 50°C.min"

0,15

0,10

0,05

0,00+> b ARG

0 200 400 600 800

Temperature °C

Figure 32 : évolutions de la vitesse de perte desean fonction de la température pour le
bois M1 en ATG sous azote.
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De maniere globale, les évolutions de perte de enassdes allures qui ne sont pas affectées
par la vitesse de chauffage. Ainsi, nous constatores premiére perte de masse de faible
intensité en début de chauffage (T < 100°C), unmeepie masse principale avec une forte
intensité (pour 200°C < T < 400°C) puis pour lessportes températures une faible perte de
masse (T > 400°C). Il semble ainsi de prime aband g décomposition du bois sous
atmosphére inerte se fasse en 3 principales éty@ad lieu dans les mémes gammes de
température, quelles que soient les vitesses déffalja étudiées. Toutefois, sous azote, la
dérivée de la perte de masse en fonction du tedgg (la vitesse de perte de masse) montre
une forte influence de la vitesse de chauffagdesuintensités des vitesses de perte de masse.
Ainsi, plus la vitesse de chauffage est forte esge maximum de la vitesse de perte de
masse est important. Dans un second temps, noossngtie la température correspondant au
maximum de la vitesse de perte de masse augmesttdaavitesse de chauffage.

L’étude des vitesses de perte de masse nous pégalement d’'identifier une décomposition
plus complexe avec la présence de ruptures de pentbut et en fin du pic principal de
vitesse de perte de masse. Une rupture est égdlemésente lors de la phase de croissance
forte de la vitesse de perte de masse. Ces ruptiergsente sont liees a la présence de
réactions supplémentaires. Le suivi de ces évaistimous permet de constater que la
décomposition du bois M1 sous atmosphere inertdkeese dérouler en 6 principales étapes
(en mettant a part la déshydratation). Ainsi, prenidexemple d’'une vitesse de chauffage de
15°C.min* (mais représentative de toutes les autres vitesebauffage) en figure 33 :
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Figure 33 : vitesse de perte de masse du bois Marestion de la température sous
atmosphére inerte pour une vitesse de chauffag&d@.min’.

Les étapes de décomposition alors observées pate cendition (mais également pour
I'ensemble des autres vitesses de chauffage autefacs des évolutions dans les intensités et
les températures caractéristiques) sont les s@gant
» Entre la température ambiante et 200°C : nousrebse la dévolatilisation de I'eau.
» Entre 200°C et 280°C : cette étape correspondraaformation du bois vierge en bois
actif, ainsi qu’a la rupture des liaisons entraligconstitutive) et le bois. La perte de
masse observée est liée a la dégradation desnadmimiques les plus faibles [31].
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Certains auteurs [38, 96-97] montrent que cettpectarrespond a la dévolatilisation de
I'hémicellulose.
* Entre 280°C et 310°C : nous observons une foressance de la vitesse de perte de
masse. Cette étape semble, d'aprés la littératoogtespondre a une phase de
dévolatilisation de la cellulose. Elle est égaletrige a la décomposition de la lignine qui
débute vers 280°C [73].
« Entre 310°C et 340°C : la vitesse de perte de enegstinue d’augmenter mais moins
fortement, montrant une rupture de pente. Cetteeéteamble étre liée a une décroissance
de la dévolatilisation de la cellulose (finissanx alentours de 300°C) tandis que la lignine
continue de se dévolatiliser [71].
* Entre 340°C et 360°C: il y a une forte chute devitesse de perte de masse qui
correspond a la fin de la décomposition thermicriéactellulose.
« Entre 360°C et 400°C : la vitesse de perte de endsrinue assez fortement pour se
stabiliser. Cette phase correspond a la fin délaldtilisation de la lignine.

* Entre 400°C et 600°C : la perte de masse estefaillirant 'ensemble des précédentes
étapes, du char a été formé.

3.1.2. Décomposition thermique sous air :

Dans un second temps, nous avons étudié la décdmpothermique du bois M1 sous
atmosphére oxydante, c'est-a-dire sous air. Amsimaniére similaire, sont présentés ci-
dessous sur les figures 34 et 35, les thermogramdmesrte de masse et de vitesses de perte
de masse pour chacune des vitesses de chauffatjéestu
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Figure 34 : évolution de la masse en fonction deetapérature pour le bois M1 en ATG sous
air.
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Figure 35 : évolution de la vitesse de perte desaasn fonction de la température pour le
bois M1 en ATG sous air.

L’étude des courbes de perte de masse en fonatida @mpérature montre que la vitesse de
chauffage semble n’avoir que peu d’'impact sur l&od®osition thermique pour des
températures inférieures a 400°C : les courbesadord treés proches les unes des autres.

Par contre, nous notons des écarts non négligeabtes les courbes entre 400°C et 700°C
avant que celles-ci ne convergent vers une valawuil Jaux alentours de 700°C)
correspondant a la masse du résidu.

Les courbes de vitesse de perte de masse ontldess alobales qui ne sont pas affectées par
la valeur de la vitesse de chauffage. Toutefoiss fd vitesse de chauffage est importante et
plus la vitesse maximale de perte de masse estgr&e résultat est en accord avec les
résultats de Branca & al. [58-59].

Ainsi, il semble que cette décomposition sous ait glus complexe que sous azote, avec
environ 7 étapes différentes (sans tenir compta gerte d’eau), représentées sur la figure 36
ci-dessous pour une vitesse de chauffage de 15AC.mili se veut représentative de
I'ensemble des autres conditions étudiées.
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Figure 36 : exemple d’évolution de la vitesse deegpge masse en fonction de la température
pour le bois M1 en ATG sous air & 15°C.thin

Les évolutions ci-aprés commentées sont similgjuedles que soient la vitesse de chauffage,
ce parametre n'ayant alors une influence que suntensités et les températures de référence
des différentes étapes :
« Entre la température ambiante et 200°C, nous obssna dévolatilisation de I'eau.
* Entre 200°C et 280°C, 'augmentation de la vitedsgyerte de masse correspond a la
transformation du bois vierge en bois actif. Aidgiperte de masse observée est liee a la
rupture des liaisons chimiques les plus faiblesecles molécules contenues dans le bois
solide. Durant cette étape, I'hémicellulose se thilse [71-72].
«Entre 280°C et 300°C, nous observons une nouveibessance plus forte que
précédemment de la vitesse de perte de masser@upgupente). La littérature montre
que dans cette gamme de température, en plusddedéatilisation de 'hémicellulose, la
cellulose se décompose.
* Entre 300°C et 310°C la vitesse continue d’augmientdgs moins intensément que lors
de I'étape précédente, s’expliquant par la finaldécomposition de I'hémicellulose. La
vitesse de perte de masse atteint sa valeur maifiee a la décomposition simultanée
de la cellulose et de la lignine.
* Entre 310°C et 370°C, la diminution de la MLR cepend a la décroissance de la
dévolatilisation de la cellulose. La vitesse dagde masse se stabilise ainsi a une valeur
faible correspondant a la dévolatilisation dedaile.
« Entre 370°C et 400°C, nous observons une vitesspedie de masse relativement
stable, Iégérement croissante. Tandis que la kgnontinue de se décomposer, la faible
vitesse de dévolatilisation permet a I'oxygéne diiser a la surface du combustible. Se
met ainsi en place un mécanisme hétérogene d’awyddil char précédemment forme.
* Entre 400°C et 530°C, la fin de la dévolatilisatdmla lignine conduit a une diminution
de la vitesse de perte masse.
» Entre 530°C et 600°C, le processus d’oxydation ltar engendre une légere hausse de
la vitesse de perte de masse jusqu’a la consommtttale du char. Ainsi, au-dela de
600°C, la fin du processus d’oxydation conduit & umouvelle baisse de la vitesse de
perte de masse jusqu’a une masse résiduelle condmpt a celle du résidu.
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Afin de comparer l'influence de I'atmosphére suplecessus de décomposition thermique,
nous avons tracé sur la figure 37 les évolutiorsvitesses de perte de masse sous air et sous
azote pour une méme vitesse de chauffage, de 157€.m
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Figure 37 : comparaison de I'évolution de la pedimasse et de la vitesse de perte de masse
du bois M1 pour une vitesse de chauffage 15°C:mimATG sous air et sous azote.

Si nous comparons les courbes de vitesse de pereadse obtenues sous atmosphére inerte
et sous air, nous notons un fort impact de la cainggon d’oxygéne sur le mécanisme de
décomposition thermique du bois de type M1 (fig@@®. Le mécanisme est ainsi plus
complexe sous air que sous azote avec la miseaeer pe plus de réactions et de processus
hétérogénes. Ainsi :
» La teneur en oxygene n'a pas d'impact sur le déeuia décomposition qui intervient
guelle gue soit 'atmosphére a 200°C.
» Entre 200°C et 280°C : les courbes ont des évalstsmilaires et sont confondues.
*Vers 280°C et jusqu’a 350°C : les courbes ont lenm& mportement mais avec une
pente de la MLR plus importante sous air. La présend’oxygéene accélere la
décomposition thermique du bois, notamment dellalose [98].
* Entre 350°C et 400°C les deux courbes sont égaligpneches. L'oxygene n’a ainsi pas
d’'impact sur la décomposition dans cette gammehpérature.
* A 400°C et sous azote, c’est la fin de la décontmosthermique et de la formation de
charbon. Sous air, une étape supplémentaire esrvdes entre 400°C et 550°C,
correspondant a I'oxydation du charbon. Ainsi, lasse résiduelle en fin d’essais sous
atmosphére inerte est supérieure a la masse obssseair. Ce résultat confirme la
formation d’'un char qui est oxydé sous air.
* Entre 550°C et la fin d’essai, sous air, il y aétifpn de I'étape précédente, avec une
deuxiéme étape d’oxydation du charbon qui prendepla
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Le tableau 12 ci-dessous présente I'évolution durgentage de masse résiduelle obtenue a la
fin de chaque expérience sous atmosphére inegeust air pour les différentes vitesses de
chauffage.

Vitesses de chauffage| Pourcentage de masse résiduelle (%
en °C.min* Sous azote Sous air

5 18,5 4,8
10 21,7 4,9
15 22,6 4,8
20 22,1 51
30 22,1 5

40 23,1 4,5
50 21,2 3,7

Tableau 12 : évolution du pourcentage de masseuétie en fonction de la vitesse de
chauffage et de I'atmosphére lors de la décompsidu bois M1 en ATG.

Sous atmospheére inerte, il est intéressant de cereague la masse résiduelle ne change pas
trop avec la vitesse de chauffage par rapport mdase initiale. Ce résultat est dans un
premier temps surprenant mais peut s’expliquer pae forte présence de réactions
conduisant a la formation de char, réactions indéaetes de la vitesse de chauffage. Sous
air, la masse résiduelle est constante, les viadsehauffage sont alors suffisantes pour que
I'ensemble des réactions d’oxydation du char prehpkce.

Quelle que soit 'atmosphére de décomposition, [@ustesse de chauffage est importante et
plus la vitesse de perte de masse est forte. Qéatest logique puisque I'apport de chaleur
et d’énergie est plus important ce qui favoriselégomposition. Toutefois, les allures des
courbes ne sont pas modifiées par I'évolution dessses de chauffage. Cela montre que le
mécanisme réactionnel de décomposition thermigestmjas affecté par la variation des
vitesses de chauffage : non mise en place de cba¥mctionnels préférentiels en fonction de
ce parametre. Ce résultat est en accord avecédesqents travaux de Branca & al [58]. Plus
la vitesse de chauffage est importante, plus les des vitesses de perte de masse sont
décalés vers les hautes températures. Une vitessleadiffage plus forte engendre I'obtention
de températures plus importantes plus rapidemeart gatemps. Toutefois, la décomposition
thermique commence dans une méme gamme de tenrpenaialgré les changements des
vitesses de chauffage.

3.1.3. Couplage des vitesses de perte de masse et desudiomls gazeuses :

Au sein des paragraphes précédents, nous avorié Béwblution des pertes de masse et des
vitesses de perte de masse du contre plaqué dévityygm ATG pour différentes vitesses de
chauffage et atmosphéres de décomposition. Cebe®gont importantes pour identifier les
différentes réactions mises en jeu au cours duepsus de décomposition. Toutefois, afin
d’avoir une vision la plus compléete possible du améeme de décomposition, il est
primordial, au-dela de ces simples évolutions, detésesser également aux aspects
chimiques et de tenir compte de I'évolution deseesp gazeuses émises au cours de la
décomposition.

En ce sens, nous avons suivi de maniéere corré&éyvtdutions de la vitesse de perte de masse
ainsi que les émissions gazeuses en fonction deerfgérature, pour I'ensemble des
conditions opératoires.

58



a) Décomposition thermigue sous azote :

La figure 38 ci-dessous présente I'évolution deilasse de perte de masse et des émissions
gazeuses (en intensité) lors de la décompositiemmtigue du bois M1 sous atmospheére inerte
a 15°C.mir.
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Figure 38 : évolution de la vitesse de perte deseat des composés gazeux lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M1 & une vitdssehauffage de 15°C.mlirsous azote.

L’allure des courbes pour cette condition partiéxdiest représentative des autres vitesses de

chauffage (avec toutefois des évolutions danslepératures caracteristiques) montre que :
*L’eau se dégage intensément dés la températureaatabet jusqu’'a 160°C, puis de
nouveau entre 235°C et 495°C avec un maximum digit®& de dégagement vers 350°C.
 Le dioxyde de carbone est observé a I'état de téapartir de 200°C puis de fagon
intense jusqu’a 480°C avec un maximum vers 300°QG5&°C, puis plus ou mois
intensément jusqu’a la fin du cycle de chauffage.
» On détecte les bandes de I'acide isocyanique & darfl65°C et jusqu’a 340°C avec un
maximum vers 270°C. Puis de nouveau entre 420°696fC avec un maximum a
525°C.
* L’acide acétique est détecté entre 250°C et 410/ an maximum d'intensité de
dégagement vers 310°C.
* Le monoxyde de carbone est détecté a partir deQ@0djusqu’a la fin du cycle de
chauffage.
 La présence d’autres produits carbonylés est d&tekh forte superposition des bandes
rend l'interprétation tres délicate. Aprés soustoecde spectres et recherche dans la
bibliothéque de spectres étalons du spectroméie iouge a transformée de Fourier, on
peut supposer la présence de formaldéhyde entr&aC280420°C, de méthanol entre
260°C et 440°C, ainsi que du HCI entre 245°C efB45
* Sont également détectés du méthane entre 360°658€ 7de 'ammoniac entre 465°C
et 765°C et du HCN entre 415°C et 855°C.
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Les figures 39 a 44 ci-dessous présentent I'évatutie la vitesse de perte de masse et des
émissions gazeuses (en intensité) lors de la déusitign thermique du bois M1 sous
atmospheére inerte respectivement a des vitessebaldfage de 5, 10, 20, 30, 40 et 50°C.

mint.

Nous remarquons qu’a 5°C.rlincertains gaz sont émis en trés faible quantitée sont pas

présentés sur la figure 39.
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Figure 39: évolution de la vitesse de perte de matsles composés gazeux émis lors de la
décomposition sous azote en ATG/IRTF du bois Miedvitesse de chauffage de 5°C:tin
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Figure 40 : évolution de la vitesse de perte deseat des composés gazeux lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M1 & une vitdesehauffage de 2C.miri*sous azote.
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Figure 41 : évolution de la vitesse de perte deseat des composés gazeux lors de la
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décomposition en ATG/IRTF du bois M1 & une vitdssehauffage de 30°C.mirsous azote.
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Figure 44 : évolution de la vitesse de perte deseat des composés gazeux lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M1 & une vitdssehauffage de 50°C.mlirsous azote.

Les composés gazeux que nous avons détectés audmues essais sont : I'eau, le dioxyde
de carbone, I'acide isocyanique, I'acide acétideanonoxyde de carbone, le formaldéhyde,
le méthanol, I'acide chlorhydrique, le méthane 'atitle cyanhydrique. En corrélant les

émissions gazeuses aux étapes de perte de magsjtaroter que :

*Le premier pic de vitesse de perte de masse, pErplus faibles températures,

s’accompagne de I'évaporation de I'eau, dans unengamoyenne de température allant
de I'ambiante & 190°C. L'augmentation de la vitedsechauffage engendre un pic

d’émission qui prend place pour des températunes glevées.

« Dans un second temps, la forte croissance dedasédtde perte de masse s’accompagne
de la dévolatilisation du CQOet de l'acide isocyanique, dans une gamme moyeene
température allant de 190°C a 350°C.
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* Pour des températures légerement plus élevéef@€ & 380°C, I'acide acétique, le
méthane, le méthanol, HCN, NHuis de nouveau de l'eau sont produits. Le pic
d’émission de chacun de ces composés corresporgaaipic de MLR.
* Lors de la forte décroissance de la MLR, de 38045@fC, nous observons un pic de
CO et un nouveau pic de méthanol.
*La MLR se stabilisant, nous observons toujours éndssion de CO, un pic de
méthane, de Cde HCN, de NHl et d’acide isocyanique, a partir de 450°C et jesiqu
fin de I'essai.
Le tableau suivant résume les résultats de gaz,.ave, la température de début de détection
du composé gazeux ; Tf, la température de fin démn du gaz et Tp, la température

correspondant a

la valeur maximale d’émission dmponsé gazeux. Plus la vitesse de

chauffage est forte et plus les pics de chacuncdegposés gazeux prennent place a des
températures importantes.

Vitesse de Eau CO CO, NH; CH,
chauffage || Td Tf Tp Td T || Td TF  Tp Td Tf Td Tf
5 < 107°C, > 250°C 400 32l 285 W00 Fin 290|| - - - -
10 < 154°C, > 225°C 460 344 240 M40 Fin 300 445 765| 375 71}
15 < 160°C, > 235°C 495 35)) 280 HRO0O Fin 305|| 465 765| 360 76§
20 < 200°C, > 240°C 525 37)) 300 HA40 Fin 325|| 485 765 390 79
30 < 210°C, > 235°C 525 37f) 295 WH{A60 Fin 320|| 485 77H4| 375 80§
40 < 205°C, > 250°C 575 37} 285 HA40 Fin 325|| 445 905| 385 87{
50 < 210°C, > 250°C 540 378 295 HA55 Fin 330|| 510 795| 385 82}
C))
Vitesse de || - aAcide acétique CH.0 CHsOH || Acide isocyanique HCI HCN
chauffage
Td Tf Tp Td Tf Td Tf Td Tf Tp Td Tf Td Tf
170 320 250
5 240 360 295 || - - - - 200 615 500 II° - - -
| 155 337 250
10 236 400 520 260 415 265 434 410 705 520 245 325 405 805
| 165 340 270
15 250 415 310 280 420 260 44Y 420 690 525 245 345 415 855
1190 365 290
20 265 450 330 || 280 445| 265 494 440 735 550 275 345 400 905
1170 345 280
30 250 450 325 285 450 265 504 440 725 545 260 335|| 405 930
185 365 285 .
40 250 490 325 285 475 265 51( 435 750 555 275 365 425 fin
185 370 285 .
50 260 510 335]] 285 470 265 544 435 770 565 280 375 430 Fin

(b)

Tableau 13 : zones d’émission des principales espgazeuses détectées pour toutes les
vitesses de chauffage en ATG-IRTF sous azote.

b) Décomposition thermigue sous atmosphere oxydante :

La figure 45 ci-dessous présente I'évolution dessgions gazeuses lors de la décomposition
thermique du bois M1 sous air en ATG-IRTF. Cettarbe est utilisée pour commenter les
eémissions, car représentative des autres condiierhauffage.
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Figure 45: évolution des eémissions gazeuses & digdsse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M1 sous air avitesse de chauffage de 15°C.thin

L’étude des courbes montre que :
*L’eau se dégage intensément des la températureaatabet jusqu'a 105°C puis de
nouveau entre 225-530 °C avec un maximum d’intérdetdégagement centré a 330°C.
* Le dioxyde de carbone est observé a partir de 1#1°@Glus ou moins intensément
jusqu’a 845°C. Il semble se dégager en deux fdie285-530°C avec des maxima a
360°C et 470°C puis de nouveau a partir de 590°% avn maximum d’intensité vers
660°C.
*On note un dégagement d’acide isocyanique entreet7820°C avec une intensité
maximale a 260°C. Il est possible que de l'acideyanique se dégage de nouveau a
partir de 385-695°C avec des maxima a 480°C et®35°
*Les bandes correspondant au fort dégagement duyddioxle carbone semblent
recouvrir les bandes caractéristiques de I'acideyianique.
* A partir de 245°C et jusqu’a 760°C, on observeldasdes du monoxyde de carbone
avec des maxima d’intensité de dégagement a 3BT C et 655°C.
*On observe de l'acide acétique entre 240-375°C aweanaximum d’intensité de
dégagement vers 305°C.
* On observe la présence de méthanol entre 250-44@8€ un maximum d’intensité de
dégagement a 345°C, ainsi que HCI entre 240-355t@ enaximum d’intensité a 265°C.
«On détecte une bande typique & 1105 coertainement caractéristique de l'acide
formique entre 250-380°C avec son maximum d’inténgi330°C.

Les figures 46 a 51 présentent les évolutions dessions gazeuses et de la vitesse de perte

de masse1 sous air pour une vitesse de chauffageweespectivement de 5, 10, 20, 30, 40 a
50°C.min".
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Figure 46 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M1 sous air auitesse de chauffage de 5°C.thin
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Figure 47 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M1 sous air avitesse de chauffage de 10°C.thin
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Figure 48 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la

décomposition en ATG/IRTF du bois M1 sous air avitesse de chauffage de 20°C.thin
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Figure 51 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M1 sous air avitesse de chauffage de 50°C.thin

Les composés gazeux détectés au cours de cete sgiud air sont quelle que soit la vitesse

de chauffage

D, CO, CQ, le méthanol, I'acide formique, l'acide acétigugcide

isocyanique et HCI. Nous remarquons que les alldesscourbes des émissions gazeuses et
leurs corrélations avec la MLR ne sont pas affeciger la vitesse de chauffage. Celle-ci
n’influence ainsi que les gammes des températut@siskions qui augmentent avec ce
parametre ainsi que les intensités d’émission.iAdesmaniere globale :
*Le premier pic de MLR, pour les plus faibles tenapéres (inférieures a 200°C)

s’accompagne de I'émission d’eau (évaporation,O'H

* Lors de la forte croissance de la MLR (pic printipkes composés gazeux émis sont
I'acide acétique, I'acide isocyanique et de nouvisau. Cette étape, confirmée par les
travaux de White & Dietengerger [98], prend plange200°C et 280°C.
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* Dans un second temps, pour des températures psesl (de 280°C a 330°C), I'acide
formique, le CO, le méthanol, HCI et €8ont produits. Bryden [99] explique dans ces
travaux que les réactions alors mises en jeu ceaduia la production de goudron et de
CoO.

* Entre 330°C et 370°C, lors de la forte décroissatecka MLR, les maxima d’émission
du CO et du méthanol sont atteints.

» Une forte d’intensité d’émission de vapeur d’eatedi&e malgré la forte décroissance
de la MLR entre 370°C et 400°C )

« Le troisiéme pic de perte de masse s’accompagmeisiéons de CO (2" pic) d’acide
isocyanique et du maximum d’émission dex@&dtre 400°C et 580°C.

» Ces trois composeés sont également émis lors duiguat pic de perte de masse, a
partir de 580°C et jusque la fin de I'essai.

Le comportement observé est en accord avec leauxade Miller [96] : entre 300°C et
350°C, prend place la dépolymérisation de la cedeilqui dure jusque 450°C. Au-dela de
cette température, CO et €€bnt produits par I'oxydation du char.

Le tableau suivant résume les résultats obtenus @opour toutes les vitesses de chauffage.
Avec : Ty, la température de début de détection du gaz laTtempérature de fin d’émission
du gaz et J la température correspondant & la valeur maximakmission du composé

gazeux.
Vitesse de Eau cO CO, HCI
chauffage || td T Tp Td T Td T Tp Td T
5 <97°C:>205°C 530 310245 705|| 205 795 f’fg 220 320
10 <105°C :>220°C 510 340235 730 185 815 f’ég 230 330
15 <105°C:>225°C 530 330245 760 | 170 845 2?8 240 335
370
20 <110°C:>225°C 500 336240 790 | 185 890 485 ||245 340
700
380
30 <165°C :>235°C 540 346250 800 170 870 500 ||250 430
720
383
40 <185°C : >240°C 565 390260 805 || 145 910 510 ||255 530
735
395
50 <190°C : >245°C 580 356265 840 || 190 945 515 ||265 530
725

@)
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Vitesse dg| Acide acétique || Acide formique Méthanol Acide isocyaniqug
chauffage||td T Tp Td T Td T Td T o

165 300 245

5 230 345 285|| 245 345 240 370|200 Sop e

175 310 255

10 (230 355 205 250 370 250 200|300 30 20

170 320 290

15 240 375 305 250 330|250 410 480
385 695

635

265

20 |[225 380 305l 255 390 250 425|182 325 499
370 745

640

275

30 205 405 310l 250 395 250 435|170 335 g4
300 780

640

280

40 (240 420 320l 255 415 240 465|172 340 g5
425 755

645

285

50 ||265 430 325 265  azs|[ 255 465 || 120 345 g5

405 710 op2

(b)
Tableau 14 : zones d’émission des principaux cogggazeux émis lors de la dégradation
thermique du bois M1 en ATG sous air, pour diffegsvitesses de chauffage.

Comme sous azote, nous remarquons gu’une augnoentiila vitesse de chauffage génére
un décalage des émissions gazeuses vers des tampeus éleveées.

3.2.Influence de I'atmosphére de décomposition :

Si I'on compare I'évolution des émissions gazewsses atmospheére inerte et oxydante, nous
remarguons que la présence d’oxygene dans le méaetif engendre :
- Un décalage vers des températures plus faiblesedagement d’eau, de CO et de
méthanol.
- Et inversement un décalage vers des températws®lgvées du dégagement de,CO

Les composés gazeux émis sous atmosphére inegigi ee le sont pas sous air sont: le
formaldéhyde, le méthane, HCN et NHCes produits apparaissent ainsi comme des
composeés émis directement par la décompositionmifee, et qui sont ensuite oxydés en
présence d’'oxygene. Inversement, la décompositiertique sous air conduit a la formation
d’acide formique qui n’est pas détecté sous atmergpimerte.

4. Résultats concernant la dégradation thermique du hie M3

De la méme maniere que pour le bois de type M1lsrewons mené une étude sur la
décomposition thermique du bois M3 a I'échellealparticule. Dans un premier temps, nous
avons caractérisé I'évolution de la perte de madsde la vitesse de perte de masse en
fonction de la température pour différentes vitesske chauffage et atmosphéeres de

69



dégradation. Dans un second temps, nous présde®résultats obtenus lors du couplage du
dispositif thermogravimétrique avec le spectroméirfearouge a transformée de Fourier,
notamment en ce qui concerne la corrélation dessoms gazeuses avec la vitesse de perte

de masse. Les essais ont été conduits sous atmedpbée (balayage a I'azote) puis sous
air.

4.1.Etude de la perte de masse et de la vitesse de jpetie masse :

4.1.1. Décomposition sous atmosphere inerte :

Les figures 52 et 53 ci-dessous présentent respentint les évolutions de la masse et de la
vitesse de perte de masse en fonction de la tetap&rars de I'étude de la décomposition
thermique du bois M3 sous atmospheére inerte en AJES. résultats sont présentés pour
différentes vitesses de chauffage, comprises &rete50°C.mift.

Nonsnrerang,

f 2
i

100

m  5°C.min"”
10°C.min"
15°C.min™
20°C.min"
30°C.min"
40°C.min™
50°C.min"

80 -

o
(=]
n
pa oW
-

® & 4 )
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B
(=2

204
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Temperature °C
Figure 52 : évolution de la masse en fonction detapérature lors de la décomposition
thermique du bois M3 en ATG sous azote.
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Figure 53 : évolution de la vitesse de perte desaas fonction de la température lors de la
décomposition thermique du bois M3 en ATG sougazot

Les évolutions des courbes de perte de masse raa@nsimilaires et proches les unes des
autres, quelle que soit la vitesse de chauffageisNdbservons une premiere perte de masse
d’environ 5 & 10% entre la température ambiant@tC, avant que la masse ne se stabilise.
Cette étape est liée a I'évaporation de I'humidid@tenue dans le bois (ou eau libre). Aux
alentours de 230°C, nous observons une forte pigtenasse, jusqu’a environ 400°C,
température pour laquelle 80 a 85 % de la masqeeedte.

Suite a cela, entre 400°C et 1000°C, la perte @esmest tres lente et semble se stabiliser. Un
résidu d’'une masse équivalente a 10% de la magideirest obtenu pour chaque condition
expérimentale en fin d’expérience.

Le suivi de la vitesse de perte de masse permebid’ane vision plus claire des différentes
étapes de la décomposition thermique. Les résudtatnus pour une vitesse de chauffage de
15°C.min" & titre d’exemple sont présentés pour facilit$ervation, figure 54.

La décomposition thermique se fait selon les étapesantes, quelles que soient la vitesse de

chauffage, avec toutefois une influence de ce patr@nsur les intensités des diverses étapes
et leurs températures caractéristiques :
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Figure 54 : évolution de la vitesse de perte desaan fonction de la température lors de la
décomposition thermique du bois M3 en ATG sousd&SiC.mif.

Les allures obtenues sont les suivantes :

- Entre la température ambiante et 100°C, nous obssrun premier pic de vitesse de
perte de masse de faible amplitude, généré parefte ple I'eau contenue dans
I’échantillon.

- Entre 180°C et 220°C, selon les vitesses de chgaiffla décomposition thermique
débute. Elle correspond, dans un premier tempss dé\olatilisation de I’hémicellulose
suivie, dans un second temps, de celle de la osbul

- Entre 360°C et 400°C, selon les vitesses de chgriffia vitesse de perte de masse
augmente alors fortement jusqu’a atteindre son maxi. Plus la vitesse de chauffage
est importante et :

o Plus la vitesse de perte de masse augmente fortemen

o Plus le pic de vitesse de perte de masse a umsit@énportante.

o La température correspondant a ce pic est déeplearédes hautes températures.

Ces tendances sont en accord avec la littérat8r69h

- Suite a ce pic, la vitesse de perte de masse tiéaesirapidement entre 400°C et
420°C selon les vitesses de chauffage.
L’hémicellulose ainsi que la cellulose semblentralétre completement dévolatilisées
et seule la décomposition de la lignine se poursuit
- Elle se stabilise alors. Plus la vitesse de chgaffast élevée et plus une vitesse de
perte de masse nulle est atteinte rapidement.

Cette étape correspond a la fin de la dévolaiitisatie la lignine et au final seul un résidu
charbonneux est observé. Ainsi au-dela de 600%gnilble que plus rien ne se passe.

Ainsi, en mettant a part I'étape de déshydrataficapparait que la décomposition thermique
du bois M3 sous atmosphere inerte se fait en £étapncipales.
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4.1.2. Décomposition sous atmosphére oxydante :

La figure 55 présente I'évolution de la perte denksse en fonction de la température sous air
pour différentes vitesses de chauffage, comprig&e & et 50°C.min. La figure 56 quant a
elle présente dans les mémes conditions, I'évalud®la vitesse de perte de masse.

100 - "
mﬁw
.'
b 4
80+ * ®  5°C.min’
. 10°C.min"
n A 15°C.min™
— 604 v v 20°C.min”
f-_*. A ¢ 30°C.min”
s *  40°C.min”
@ - * 50°C.min"
gd.t)— 4
= ",
20 b
»
e
| |
0 , , . TEOG——
0 200 400 600

Temperature °C

Figure 55 : évolution de la masse en fonction detapérature pour différentes vitesses de
chauffage lors de la décomposition du bois M3 e Adus air.
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i
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MLR (g.s”)

o N RS

Temperature °C
Figure 56 : évolution de la vitesse de perte desaas fonction de la température pour
différentes vitesses de chauffage lors de la déositign du bois M3 en ATG sous air.

Les courbes de perte de masse sont similairesleqguslie soient les vitesses de chauffage
considérées. De plus, la température corresporalamtébut et la fin de la décomposition
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thermique sont quasiment identiques quelle quelaoiitesse de chauffage. Par ailleurs, la
température correspondant aux pics de MLR augmaumssi avec la vitesse de chauffage

(~300°C et ~500°C pour le premier et le secondrpgpectivement). Nous observons entre la
température ambiante et 100°C, une premiére pertaakse comprise entre 5 et 10% due a
I’évaporation de I'eau. Vers 320°C, nous obsenalnss une forte décroissance de la perte de
masse, jusqu’a environ 350°C, température a pdatiaquelle une rupture de pente liée a un
ralentissement de la perte de masse apparait. ksencantinue alors de décroitre de maniere
linéaire jusgqu’a 500-520°C selon les conditionséripentales. En fin de décomposition (au-

dela de ces températures), la masse résiduelipiasi nulle.

Afin de clairement identifier les principales étake la décomposition thermique du bois M3
sous atmosphére oxydante, la figure 57 présentellition de la vitesse de perte de masse a
une vitesse de chauffage de 15°C.hicelle-ci étant représentative des autres comitite

chauffage.
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Figure 57 : évolution de la vitesse de perte desaasn fonction de la température pour
vitesse de chauffage de 15°C.thiars de la décomposition du bois M3 en ATG sous ai

Le suivi des courbes de vitesse de perte de mas$anetion de la température permet de
confirmer cette évolution en 5 étapes principals ihettant a part la perte d’eau) de la
décomposition thermique sous air du bois de type M3
e Dans un premier temps, entre la température angbeini00°C, nous observons un
premier pic de la vitesse de perte de masse, bk famplitude. Celui-ci correspond a
I'évaporation de I'humidité. Suite a cela et jus@Q@®°C, la vitesse reste nulle.
* A partir de 200°C a 220°C selon les vitesses deiftdge, nous observons une forte
croissance de la vitesse de perte de masse jusfoer280°C a 300°C. Durant cette
phase, I'hémicellulose et la cellulose se décomputose
* Suite a cela, nous observons une rupture de la& mpEntroissance de la MLR, avant
qgue celle-ci n'atteigne son maximum pour des teatpées qui se situent selon les
conditions entre 320°C et 350°C. La rupture de @egxplique alors par la fin de la
décomposition de I'hémicellulose, seule la cellalosntinuant a se dégrader alors.
* Au-dela de ce maximum nous observons une tres fldteoissance de la vitesse de
perte de masse. Pour ces températures, la celldsseelle aussi entierement
décomposée et seule la lignine continue de se alfliger.
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» Cela se matérialise par un troisieme pic de lesssdale perte de masse entre 400°C et
500°C selon les conditions des essais. Durant éttiige, une phase d’oxydation du
résidu charbonneux préalablement formé a égaleleent

* Au-dela de 550°C, la vitesse de perte de massaudist et plus aucune évolution
semble ne prendre place.

Plus la vitesse de chauffage est importante etlpkigtapes de la décomposition thermique
sont décalées vers des hautes températures dtipiessité du pic de la vitesse de perte de
masse est importante.

Si nous comparons les évolutions de la perte desenas de la vitesse de perte de masse
obtenues sous azote et sous air pour la conditianicpliere de 15°C.mih (mais
représentative des autres vitesses de chauffage) oloservons une forte influence de la
concentration locale d’oxygeéne sur le mécanismeédemposition, figure 58 :

0.35¢ 0 —& MLR sous air 4o
ool —& MLR sous azote
- = masse sous air 9
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; 8
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| ]
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0,00 4
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Temperature °C
Figure 58: évolutions de la perte de masse et datésse de perte de masse en fonction de la
température pour une vitesse de chauffage de 15AClors de la décomposition du bois M3
en ATG sous azote et air.

L’influence de I'oxygéne engendre :
- Une décomposition qui prend place dans une plagemdpérature plus élevee
-La mise en place d’étapes supplémentaires de déxsitiom, liées notamment a
I'oxydation du char préalablement formé.
- Une masse de solide résiduel beaucoup plus fadite quasi-nulle, tandis qu’elle est
proche de 10% sous atmosphere inerte.

En étudiant la figure 58, nous observons que :

* La teneur en oxygéne n'a pas d’'impact sur le déleuta décomposition qui intervient
guelle gue soit 'atmosphére a 200°C.
» Entre 200°C et 280°C : les courbes identiquesestfroches 'une de l'autre.
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» Vers 280 °C et jusqu’a 320°C : les courbes ontéene comportement mais, sous air on
note que la pente de la MLR est plus importante.pté&sence d’oxygéene accélere la
décomposition thermique du bois, notamment dellalose [98].

* Entre 320°C et 400°C les deux courbes ont deseallproches avec une forte
décroissance de la vitesse de perte de masse,foisutpour des températures
caractéristiques différentes selon I'atmospherdé®mposition.

* Au-dela de 450°C, sous azote, c’'est la fin de laod#osition thermique. Nous
observons alors une masse résiduelle qui est rajerment composé de charbon. Sous
air, une étape supplémentaire est observée entéC4gt 530°C, correspondant a
I'oxydation de ce charbon. Ainsi, la masse résiduenh fin d’essais sous atmospheére inerte
est supérieure a la masse obtenue sous air.

Le tableau 15 ci-dessous présente en fonction diéelsse de chauffage et de I'atmosphére, la
masse résiduelle restant a la fin de chaque essai.

Vitesse de chauffage % de masse résiduelle en fin d’essai
°C.min’* Sous azote Sous air
5 8,6 0,8
10 8,8 0,5
15 9,7 0,4
20 9,8 0,4
30 9,6 0,4
40 9,9 0,3
50 9,2 0,3

Tableau 15 : évolution de la masse résiduelle finl@es essais lors de I'étude de la
décomposition thermique du bois M3 en ATG soustapbus azote.

Nous remarquons alors la forte influence du ty@erdbsphere de décomposition sur la masse
résiduelle et inversement l'influence négligeabéela vitesse de chauffage sur cette méme
masse résiduelle.

4.1.3. Evolution corrélée de la vitesse de perte de maseedes émissions
azeuses :

De maniere similaire aux essais réalisés sur les bde type M1, [l'analyseur
thermogravimétrique a été couplé a un spectronigfiiee rouge a transformée de Fourier afin
de suivre de maniére corrélée les évolutions détégse de perte de masse et des émissions
gazeuses, pour les différentes vitesses de chauftags résultats sont présentés dans un
premier temps sous atmosphére inerte puis dansaamd temps sous air.

a) Etude sous atmosphere inerte :

La figure 59 ci-dessous présente I'évolution desssions gazeuses et de la vitesse de perte
de masse lors de I'étude sous azote de la décotimposiermique du bois M3 pour la vitesse
de chauffage de 15°C.min Cette figure permet de montrer I'évolution desngipales
émissions gazeuses en fonction de la températugst & noter que les allures obtenues sont
représentatives de celles obtenues pour les autesses de chauffage, avec toutefois de
légéres évolutions sur les intensités des piasseteimpératures caractéristiques.
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Figure 59 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous azotedvitesse de chauffage de 15°C:hin

L’étude de la figure 59 montre les allures suivante
* L’eau se dégage intensément entre la températubganta et 120°C puis de nouveau
entre 200°C et 630°C avec un maximum d’intensitédégagement vers 370°C.
* Le dioxyde de carbone est observé a l'état de taapartir de 160°C puis de facon
intense entre 235°C et 410°C avec des maxima 280eC et 380°C puis plus ou moins
intensément jusqu’a la fin du cycle de chauffage.
* On détecte les bandes d’acide isocyanique a uBrtt80°C et jusqu’a 380°C avec un
maximum d’intensité de dégagement a 275°C.
* Un carbonyle est détecté a partir de 125°C, ainei de I'acide acétique et de l'acide
formique. Toutefois, ces 2 produits étant déteptes une méme fréquence, il est difficile
de conclure quant a l'origine du carbonyle. La pné® de formaldéhyde, voire d’autres
produits carbonylés non identifiés est égalememtpimbable.
* L’acide acétique est détecté entre 260°C et 380/&L ain maximum d’intensité de
dégagement vers 305°C.
« L’acide formique est détecté entre 275°C et 430r@tteint son émission maximale a
355°C.
* Le monoxyde de carbone est détecté a partir deQ9fdiis jusqu’a la fin du cycle de
chauffage.
* On détecte des traces de méthanol principalemdrg 285°C et 490°C. Le tracé du
chemigramme n’a pas pu étre réalisé du fait d’unge fiorte superposition de bandes.
e L’ammoniac est émis entre 210°C et 340°C avec urximan d’intensité de
dégagement a 260°C et du méthane entre 355°C 8€675

Les figures 60 a 65 présentent I'évolution des simiss gazeuses et de la vitesse de perte de

masse lors des essais sous azote en ATG-IRTFdeswitesses de chauffage respectivement
de 5, 10, 20, 30, 40 et 50°C.nfirLes gaz sont exprimés en intensité d’émissions.
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décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous azoteedvitesse de chauffage de 5°C.in
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Figure 61 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous azoteedvitesse de chauffage de 10°C:hin
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Figure 63 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous azoteedvitesse de chauffage de 30°C:hin

79



intensité

intensité

0015- ~0,55 1 - 0,56
1 ] 0065 "y
00804 —&—acide isocyanique | |
1 {1 —+cC0; o
0,45 005 s pemane '
- Hzo

—0—MLR

e NH, - 40,50

—&— acide formique
o012 —4— acide acétique

1 -#-co 2 1 J
QM4 o mir o] 40,40 0050+

40,45

40,40

—

0,357
030 o

0,25 g

intensité

1 -1
0,20

0,15
0,10

0,05

=1 0,00

Tenmperature°C T C
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décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous azotedvitesse de chauffage de 40°C:hin
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Figure 65 : évolution des émissions gazeuses diidase de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous azotedvitesse de chauffage de 50°C:hin

Quelles que soient les vitesses de chauffage ésidiés composés gazeux émis lors de la
décomposition thermique du bois de type M3 soussgpinere inerte sont :,8, CO, CQ,
NHs, le méthane, ainsi que les acides formique, acgtef isocyanique. Les allures des
courbes d’émissions gazeuses et leurs corrélatves la vitesse de perte de masse sont
similaires quelles que soient les vitesses de thgeif soit :
- Entre la température ambiante et 120°C, le prepide vitesse de perte de masse
s’accompagne de I'émission d’eau. Cette évolutionfiome ainsi que cette premiere
étape est liée a I'évaporation de I'humidité dusboi
- Suite a cela, la forte croissance de la vitessepahte de masse vers de 220°C
s’'accompagne de I'’émission de £@e NH et d’acide isocyanique, les pics de ces
deux composés étant atteints avant celui de la MLR.
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- De maniere Iégérement décalée vers de plus foerapdratures sont émis le CO,
I'acide acétique, I'acide formique.
- Vers 400°C, nous observons également un secorgigerassion d’eau et CO

- La phase de décroissance de la MLR s’accompagmepitude CO et de méthane. Au
cours de la stabilisation de la vitesse de pertemdsse au-dela de 500°C, nous
remarquons que CO et GContinuent d’étre formés.

Le tableau 16 résume les émissions gazeuses dastqumiér toutes les vitesses de chauffage
sous air, en précisant les températures caracerst Avec VC : vitesse de chauffagq,: T
température de début de détection du composé gakewempérature de fin de détection du
gaz, T, : température correspondant a la valeur maximaérdssion du composé gazeux.

Ve H,O CO CO; NH CH,
Td Tf Tp Td Tf Td Tf Tp Td Tf Tp T Tf Tp
< 88°C. > < 165°C
5 o 385 352 255 fin || (trace), > 380 345]] 220 290 25(| 345 660 44
205°C .
215°C
< 105°C < 165°C
10 o 400 355 275 fin || (trace), > 400 355 210 315 254 370 675 44
>195°C o
230°C
< 120°C < 160°C
15 o~ 630 370 || 290 Fin||(trace), > 410 380 | 210 340 264 355 675
> 200°C o
235°C
< 125°C < 145°C
20 o~ 525 375 || 280 fin || (trace), > 420 390 || 200 350 269] 380 755 4€
> 205°C °
230°C
< 135°C < 145°C
30 o 545 385 || 295 fin || (trace), > 430 385 210 375 274] 390 775 471
> 215°C °
245°C
< 145°C < 145°C
40 o~ | 605 385 || 295 fin || (trace), > 440 420 || 215 370 279] 370 800 4§
> 220°C o
250°C
< 140°C < 140°C
50 o 570 400 285 fin || (trace), > 455 410 220 370 284 395 840 4}
> 220°C .
245°C
CY)
VC Acide formique Acide acétique Méthanol Acide isocyanique
Td Tf Tp Td Tf Tp Td T Tp Td Tf Tp
5 260 380 335 245 390 285 265 415 tripd&5 390 265
10 || 260 395 345 255 430 300 280 435 tad65 400 270
15 || 275 430 355 260 380 305 295 490 trgbe 180 380 27H
20 || 285 430 365 240 380 310 285 465 thde0 430 280
30 || 295 455 375 245 400 320 285 465 tha80 420 290
40 || 295 510 375 255 405 330 310 515 tadoe0 400 295
50 || 300 460 385 280 390 335 315 510 tadoe0 405 300

(b)

Tableau 16 : zones d’émission des principaux coégpgazeux détectés lors de la
dégradation thermique du bois M3 pour toutes léssges de chauffage sous azote.
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Tout comme pour le bois M1, nous constatons que lplwitesse de chauffage augmente et
plus les composés gazeux sont émis pour de pliesfmpératures.

b) Etude sous air :

Nous avons également étudié la corrélation engetfaissions gazeuses et les courbes de
vitesse de perte de masse lors de la décompottigomique du bois M3 sous air, a l'aide du
dispositif d’ATG-IRTF. Ce travail a été conduit pdas différentes vitesses de chauffage (de
5 & 50°C.mift). Afin de comprendre les émissions des principeamposés gazeux au cours
de la décomposition thermique, la figure 66 ci-dassprésente I'évolution des émissions
gazeuses et de la vitesse de perte de masse s@amiaine vitesse de chauffage spécifique
de 15°C.mifl mais représentative des autres conditions de fetuguf
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Figure 66 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous air avitesse de chauffage de 15°C.thin

L’étude de la figure 66 montre que :

* L’eau se dégage intensément entre la températubégaata et 115°C puis de nouveau
entre 195°C et 515°C avec un maximum d’intensitd@gagement vers 340°C.

* Le CQO est observé a partir de 175°C et jusque 630°CGaclen intense entre 265 et
530°C avec des maxima entre 345°C et 490°C.

» On détecte des bandes d’acide isocyanique a plartli75°C et jusqu’a 450°C avec un
maximum d’intensité de dégagement a 275°C. Il estefois difficile de délimiter les
bornes de dégagement de l'acide isocyanique dudéaita superposition de ces bandes
d’émission avec celles du dioxyde ce carbone gdégmage en tres grosse quantite.

» Le CO est détecté entre 270°C et 515°C avec deBmaax345°C et vers 460°C.

* Un carbonyle est détecté a partir de 135°C. L'acic&tique est détecté entre 155°C et
400°C avec un maximum d'intensité de dégagemest3E5°C.

* On détecte des traces de méthanol principaleméns 225 et 410°C.

« La bande & 1105cMmcaractéristique de I'acide formique est détectéteee205°C et
365°C avec un maximum d’intensité de dégagemeDa@

* On détecte de NHentre 215°C et 315°C avec un maximum d’intensiéndssion a
260°C.

» La présence d’'autres produits est détectée maissilent non identifiés.
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Les figures 67 a 72 ci-dessous présentent I'éwvaiuties émissions gazeuses et de la vitesse
de perte de masse lors de la décomposition soenakTG-IRTF, respectivement pour des
vitesses de chauffage de 5, 10 20, 30, 40 et 50AC.m
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Figure 67 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous air auitesse de chauffage de 5°C.thin
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Figure 68 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous air avitesse de chauffage de 10°C.thin
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Figure 69 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous air avitesse de chauffage de 20°C.thin
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Figure 70 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous air avitesse de chauffage de 30°C.thin
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Figure 71 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous air avitesse de chauffage de 40°C.thin
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Figure 72 : évolution des émissions gazeuses kt déesse de perte de masse lors de la
décomposition en ATG/IRTF du bois M3 sous air avitesse de chauffage de 50°C.thin

Sous air, les produits gazeux détectés lors dédardposition thermique du bois de type M3
sont : HO, CO, CQ, le méthanol, NElainsi que les acides formique, acétique et isaqyan
Les évolutions des émissions gazeuses, coupléeltea de la vitesse de perte de masse sont
similaires, quelles que soient les vitesses de ftadgai étudiées. Ainsi, nous avons fait le
choix de détailler leurs évolutions d’un point des\global :
« Dans un premier temps, le pic de MLR observé, deefantensité entre la température
ambiante et environ 100°C selon les vitesses deffelye est liée a la dévolatilisation de
I'eau : pic d’émission d’kD.
» Suite a cela, les évolutions sont négligeablesugidg forte croissance de la MLR a
compter de 200°C. Celle-ci s'accompagne du débutédmgement du CGOdu méthanol,
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Le

de l'acide formique, de I'acide acétique, ainsi gueNHs. Il est alors intéressant de noter
qgue les pics d’émission du NHt de I'acide isocyanique sont atteints avanticdéula
MLR.

* Lors de la premiére rupture de pente lors de lsssance de MLR, il semble que la
formation de composés azotés soient associés &valadilisation de I'hémicellulose.
L’acide isocyanique est émis pour des températiégsrement plus élevées, comprises
entre 200°C et 220°C selon les conditions expériates, toutefois son pic d’émission
maximale tout comme celui de I'acide formique dtgiat pour une méme température que
le pic de MLR vers 320°C.

» Entre 320°C et 350°C une valeur maximale de MLRegtiiassociée avec la production
de la majorité des produits de dégradation therendpiectés

* Inversement les pics d'acide formique, de méthadelCO, de C@et le second pic
d’'H,O sont atteints simultanément pour des valeurs @mwpératures légéerement
supérieures que celles du pic de MLR vers 370°C.

» Suite a la décroissance de la MLR, les concentratites principaux composés gazeux
détectés diminuent, jusqu'au troisieme pic de MLiR& températures comprises selon les
vitesses de chauffage entre 370°C et 500°C. Ce'gicompagne de I'émission de CO et
de CQ et est ainsi représentatif de la phase d’oxydatioohar.

tableau 17 suivant présente les températureactéaistiques des zones et des pics

d’émission des composés gazeux deétectés.

Av

ec VC : vitesse de chauffagq.: Température de début de détection du composéugaz

Ti . température de fin de détection du gag.. Température correspondant a la valeur
maximale d’émission du composé gazeux.

Ve Eau co o, NH

Td Tf Tp Td Tf Tp Td Tf Tp Td Tf Tp
5 (1555 > 465 320 260 485 320 |[180 485 oo |[220 205 250
10 | 0 495 330 270 s00 J30 [l140 505 3501230 310 255
15 (|5 vo5 515 340 270 515 S0 [175 630 Seo [[215 315 260
20 || S 105 525 345 280 530 Sop [l160 615 o) [1220 315 265
30 |5 220 535 335 260 555 Sop [l165 625 Soo [l225 325 270
40 [|S 2> 550 360 260 570 S0 1170 ess 70 fl2o5 325 275
50 | S 0" 575 365 260 585 S0 [|145 665 3701225 355 280
(a)
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VC Acide formique || Acide acétique Méthanol Acide isocyanique
Td Tf Tp Td Tf Tp Td Tf Tp Td Tf Tp
5 225 370 270l 225 335 2 235 370 trdee 175 375 0
10 || 220 350 310] 225 360 3 230 395 trgee 180 360 0
15 || 205 365 300 155 400 3 225 410 trgee 175 450 5
20 || 205 370 305]| 160 460 3 225 420 trgce 175 410 0
30 || 215 395 360|] 195 450 3 235 420 trdee 185 420 5
40 || 295 405 325| 160 475 3 230 445 trdke 180 390 0
50 || 225 410 330|] 165 495 3 245 445 trdke 190 395 5

(b)
Tableau 17 : Zones et pics d’émission des principgaamposés gazeux selon la vitesse de
chauffage lors de la décomposition thermique dg M8 sous air.

Tout comme pour le bois M1, nous constatons que lalwitesse de chauffage augmente et
plus les composés gazeux sont émis pour de pliesfmpératures.

4.2 .Influence de 'atmosphére de décomposition :

Si I'on compare I'évolution des émissions gazewsses atmospheére inerte et oxydante, nous
remarguons que la présence d’'oxygéne a une infusnc la décomposition thermique du
bois M3, notamment pour des températures compeisies 280°C et 300°C, puis entre 400°C
et 500°C.

En effet, en début de chauffage et pour des terpérinférieures a 280°C, I'évolution des
vitesses de perte de masse et des émissions gmzessedentique quelle que soit
I'atmosphere. Il en est de méme pour des temp@satomprises entre 300°C et 400°C en ce
gui concerne la vitesse de perte de masse.

Toutefois dans cette gamme, la présence d’oxygeuifim le comportement des émissions
gazeuses.
Ainsi, pour des températures supérieures a 280PBuénce de I'oxygene engendre :
- La mise en place d’'une perte de masse pour destatapes plus faibles.
- Un décalage vers des températures plus faibleggageément d’eau.
- Inversement, un décalage vers des températurelgudes du dégagement d’acide
acétigue et de CO
- Une augmentation de l'intensité du dégagement@e C

Les composés gazeux émis sous atmosphére inegigi ee le sont pas sous air sont: le
formaldéhyde, le méthane, HCN et NHCes produits apparaissent ainsi comme des
composeés émis directement par la décompositionmifee, et qui sont ensuite oxydés en
présence d’'oxygene. Inversement, la décompositiermtique sous air conduit a la formation
de méthanol qui n’et pas détecté sous atmosphére.in

5. Conclusion

Au sein de ce chapitre, nous avons présenté laftatssobtenus lors de I'étude a I'échelle de
la matiere de la décomposition thermique des deis<:bun contreplaqué M1 et un M3.
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Les essais ont été conduits au sein du Servicer&atifnalyses du CNRS, a l'aide d’un
analyseur thermogravimétrique couplé a un spectirenmfrarouge a transformée de Fourier.
Les conditions retenues pour cette étude sontitlesses de chauffage de 5, 10, 15, 20, 30, 40
et 50°C.mift et deux atmosphéres de décomposition : sous ah@sinerte et sous air.

Le suivi de la perte de masse, de la vitesse de jger masse et des émissions gazeuses
permet d’identifier les différentes étapes de leodéposition thermique.

Pour cela, toute variation de la pente de la MLRcessidérée comme représentative de la
mise en place d’'une nouvelle réaction de décompasiCette analyse est complétée par la
prise en compte de I'évolution des émissions gaeus

En effet, il peut arriver que deux réactions deodéposition conduisent a un méme pic de
MLR. Le suivi des émissions gazeuses permet alaterdifier chacune de ces réactions, ou
inversement entre les émissions gazeuses et la MLR.

L’étude doit également permettre d'identifier leéactions qui prennent place sous
atmosphere inerte de celles qui prennent placeaouBour cela, les courbes d’évolution des
MLR et des émissions gazeuses sous air et sous st comparées.

Si les évolutions sont similaires, alors la réact lieu sous atmosphére inerte tandis que si
elles sont différentes (décalage en températutensiié.. ), cela traduit une influence de la

concentration en oxygéne et ainsi une réaction axtd De plus, notons que des réactions
non présentes sous atmosphere inerte peuventlexogous air. C'est notamment le cas lors

de I'oxydation du charbon.

Concernant le bois M1, cette analyse nous perngtifier :
- 3 réactions principales de décomposition sous gih®s inerte.
- 2 réactions supplémentaires sous air.
Le mécanisme réactionnel que nous pouvons progssators de la forme :

Plywood Y2, oPlyweod 2, SPlywood 2, o Plywood _*, o Plyweed ', 1 Plywood

Figure 73 : mécanisme de décomposition thermiqueotitreplaqué M1.

Les réactions principales mises en jeu sont syisttex dans le tableau 18 ci-dessous :

N Type de | Température ,'\'9'.“ Produits formés | Produits gazeux
0 A o générique | . . : -
Réaction (°C) du réactif (liquide ou solide) emis
acide isocyanique
1 Pyrolyse 200-290 Plywood o Plywood H,0, acide
(Goudron+char) b
acetique, CQ
CO, acide
B Plywood isocyanique,

2 Pyrolyse 290-380 | o Plywood (Goudron+char) | formaldéhyde,

CHsOH, HCI, H,O

NH3, HCN, CH;,
CO, acide
isocyanique, BD,
HCI

3 Pyrolyse 380-450 | B Plywood | o Plywood (Char)
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0 Plvwood H.0O, CGO, acide
4 Oxydation 450-570 | o Plywood yw isocyanique, CO,
HCI
5 Oxydation T>570 6 Plywood Résidu CO, CO

Tableau 18 : réactions principales de décompositiarcontreplaqué M1

Concernant le bois M3, le mécanisme réactionngdgsé comprend :
- 3 réactions sous atmosphere inerte
- 3 réactions supplémentaires sous air

Le mécanisme réactionnel que nous pouvons progssators de la forme :

N ir L]
Plywood—zvot = PlywoodN—2> B — Plywood 2, char 22— résidu
i 4
: |
LA, o—Plywood —Ar__J
Figure 74 : mécanisme de décomposition thermiqueotitreplaqué M3.

Les réactions principales mises en jeu sont syisttex dans le tableau 19 ci-dessous :

Type de | Température | . Npm Produits formés | Produits gazeux
A Réaction (°C) genenque 2l (liquide ou solide) éemis
réactif
1 | Pyrolyse 200-280 Plywood a Plywood NH,, Acide
isocyanique
} B Plywood H.0, Acide
2 | Pyrolyse 280-320 a Plywood isocyanique
3 | Pyrolyse 320-400 B Plywood char H.0,
4 | Oxydation 320-350 a Plywood o Plywood Acide acétique ; bO
. Acide formique, CO
5 | Oxydation|  350-400 | g Plywood char Cozq
6 | Oxydation T>400°C char Résidu CO,

Tableau 19 : réactions principales de décompositiarcontreplaqué M3.

Chaque réaction des mécanismes réactionnels préséaleine vitesse qui peut étre décrite
par la loi d’Arrhenius, faisant apparaitre 4 paragginconnus :

- le facteur pré-exponentiel A,

- I'énergie d’activation Ea,

- 'ordre de la réaction n,

- le coefficient stoechiométrigque
Ces paramétres sont déterminés de maniére numéaigueein du chapitre 4 du présent
mémoire, a l'aide de la méthode inverse d’optinisatdes algorithmes génétiques. Avant
cela, il convient toutefois de vérifier 'adéquatides mécanismes réactionnels a une échelle
plus importante. Pour cela nous avons caractaisi&tomposition thermique des deux bois
étudiés a l'aide du dispositif du cbne calorimétres résultats obtenus font I'objet du
chapitre 3 suivant.
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Chapitre 3 : Caractérisation de la décomposition thrmique a la
petite échelle en cone calorimetre
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Dans le chapitre 2, les résultats obtenus a I'éeltd la matiere a I'aide de 'ATG ont été
présentés. Cette technique permet de connaitree @naitriser de nombreux parameétres
influencant la décomposition thermique du matériau.

Cependant, les conditions de décomposition misege a cette échelle matiére sont peu
représentatives des conditions réelles d’'incendieemment en ce qui concerne les vitesses
de chauffage, les gradients d’oxygéne et de terhréraC’est pourquoi, il est nécessaire de
conduire des investigations permettant de mieuxorkpre les conditions des feux. Le
dispositif alors utilisé est le cbne calorimétre.

Sont présentés dans ce chapitre les résultatsusblers de I'étude en cone calorimeétre (petite
échelle) [86] de la décomposition thermique et @lecdbmbustion de deux types de bois
contreplaqués traités, certifiés M1 et M3.

Ce dispositif expérimental normalisé (ISO 5660) (JL@st couramment utilisé dans le
domaine de la sécurité incendie pour étudier lepmytement au feu de petits échantillons a
différents flux de chaleur incidents. Au cours adre étude, le cbne calorimétre a été couplé
a divers analyseurs de gaz.

Les paramétres étudiés sont ainsi: les parametimeBammabilité (délai et température
d'inflammation, parametre de réponse thermique TidPtie thermique...), de combustibilité
(perte de masse, vitesse de perte de masse MLR,df&energie libéré HRR...) et les
émissions gazeuses (concentrations des produdtsreustion).

1. Présentation du dispositif et du protocole expérimaal

1.1.Dispositif expérimental :

Le cdne calorimetre est un dispositif normalisé B0 servant a étudier, a différents flux
de chaleur radiant, la décomposition thermiqueaetdmbustion de combustibles solides.
Dans le cadre de notre étude, le cone calorimétté eouplé a divers analyseurs de gaz.

La figure 75 ci-dessous présente une vue schéneatigudispositif du cone calorimetre
utilisé, en respect de la norme ISO 5660 [100].

Un échantillon solide de bois contre-plaqué (109dey, d’environ 10 cm x 10 cm de cotés et
d’'une épaisseur maximale de 1,8 cm est recouvertedfeuille d’aluminium sur sa face non

exposee et ses cOtés puis est placé sur une cémméfractaire de faible conductivité

thermique pour minimiser les pertes de chaleutastace arriére non exposée.

L’ensemble échantillon — feuille d’aluminium — cénigue est placé dans un porte-échantillon
en acier inoxydable qui est disposé sur une thdrataace de précision (11).

La surface de I'échantillon est soumise a un flaxctlaleur constant provenant de I'élément
chauffant conique du céne calorimeétre (6).

Ce rayonnement simule la chaleur a laquelle le maatépourrait étre exposé dans des
situations réelles d’'incendie.

En I'absence d’échantillon, une valeur constantiudede chaleur incident comprise dans la
gamme théorique 0 - 100 kW.m-2 peut étre fixée.
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Figure 75 : Schéma du dispositif du cone calorimgt5O 5660) [100].

Cette puissance initiale est régulée électronigménem utilisant trois thermocouples de type
K enroulés autour de la résistance chauffantepietge soudure étant en contact avec cette
résistance.

La valeur de la température appropriée pour I'didendu flux de chaleur désiré est fixée a
I'aide d’'un fluxmeétre thermique préalablement cadilpar le LNE, positionné ou se situera le
centre de la surface exposée de I'échantillon, Zaim sous la spirale chauffante, tel que le
préconise la norme ISO 5660.

Au cours de notre étude, des flux de chaleur casmgmire 10 et 80 kW.fhont été étudiés,
par pas de 5 kW.1h

Dans cette étude, le dispositif expérimental (élnohauffant du céne calorimétre et porte-
échantillon) est placé de facon horizontale maipeilit aussi, le cas échéant, étre placé
verticalement. Un allumeur piézo-électrique (8)pmstitionné & mi-hauteur (~ 13 mm selon la
norme 1SO 5660) entre la source radiante (6) stittace de I'’échantillon (10) afin de veiller
a linflammation des gaz combustibles libérés aursode la décomposition thermique,
permettant ainsi de caractériser linflammationofgie des matériaux étudiés par la
détermination des délais d'inflammation a difféeefiix de chaleur. Il peut également étre
retiré afin de caractériser I'auto-inflammation.

L’enregistrement de la perte de masse (et par sextemle la vitesse de perte de masse MLR)
est réalisé par une balance (jauge de contrairi@e ccapacité maximale de 2 kg avec une
précision de 0,1g. Les données sont enregistréesrgmu via un boitier de transfert par un
logiciel informatique spécifique.

Le bois est un matériau trés hygroscopique, c'aiteaque la quantité d’eau qu’il peut retenir
varie tres facilement et rapidement. Elle dépemtiefoent de I'environnement ambiant :
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température, humidité, pression. Cependant, apnespariode de séchage assez longue, le
taux moyen d’humidité sur le bois brut passe d&3® %, correspondant a I'humidité qui
prend part a sa structure [3].

Le taux d’humidité a une influence trés importasue la combustion : plus il est élevé et plus
la combustion est difficile [98].

Durant notre étude, tous les échantillons de borgtre-plaqué ont été préalablement aux
expérimentations séchés au sein d’'une étuve d@dahieures a 105°C. Le taux d’humidité
peut étre défini soit par rapport a la masse badit par rapport a la masse séche. Par la suite,
on parlera toujours de I'humidité sur brut, qudgdinie par :

M-M
Avec M : masse de I'échantillon.
Mo : masse de I'échantillon anhydre apres séchags t01.05°C.

Au cours des essais, les fumées et les gaz de stiobussus de la décomposition de
I’échantillon sont évacués par aspiration via ldtdh@4) grace au ventilateur (5), le débit
d’extraction étant égal & 0,024 81 selon la norme SO 5660. Ils sont alors préleviside
d’'un anneau spécifique (7) au niveau de la condl&etraction.

Les concentrations de I'oxygene, des oxydes deooarlfCO et C¢), des oxydes d’azote
(NO et NQ) et du dioxyde de soufre ($0sont déterminées en continu au moyen d’un
analyseur de gaz HORIBA type PG250. Simultanénmenis avons procédé a I'analyse d’'un
grand nombre d’espéces gazeuses (CQ, CBl,;, CH,, CH4, CHe, CiHg, CsHg, NO, NG,
N.O, NH;, HCN, SQ, H,O) au moyen d’'un spectrometre infrarouge a transéerde Fourier
(IRTF).

En outre, la quantification des concentrations en @D, CQ et HO permet I'évaluation

d’'un parametre important dans le domaine de largédacendie : le débit calorifique (Heat
Release Rate ou HRR).

Le calcul repose sur I'hypothése que 13,1 MJ d@edichaleur) sont libérés en moyenne par
kg d’oxygéne consomme [86].

De plus, la quantification chimique des constitsades fumées de combustion et la

corrélation de ces concentrations avec la MLR perame meilleure compréhension des

phénomenes survenant lors de la dégradation demtdldns de bois contre-plaqués. Une

présentation plus approfondie des analyseurs deutijj&s® est réalisée dans les paragraphes
suivants.

1.2.Chaine analytigue :

1.2.1. Analyseur de gaz HORIBA :

Durant nos expeériences, les gaz ont été analysésmmu a I'aide d’'un analyseur de gaz
HORIBA de type PG 250 (Figure 76). |l permet la wpifecation de cing composés a l'aide
des trois techniques suivantes :
- l'absorption infrarouge non dispersive pour quaatifes concentrations molaires de
CO, CQ et SQ,
- le paramagnétisme pour déterminer la teneur enéme;g
- la chimiluminescence pour mesurer la concentraioiNO et NOX.
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Figure 76 : photographie de I'analyseur de gaz HBRIlet de son échantillonneur.

L'analyseur PG250 est associé a un pré-conditiorohegaz constitué de filtres, d’'un piége a
humidité, d’'une pompe a recirculation, d’'un refisggur de gaz, d’'un convertisseur de NOX,
d’'un générateur d'ozone et d'un filtre de sorti@ippiéger I'ozone restant afin d'obtenir un
gaz sec et propre pour les mesures. Ce dispositifigt de :

- Condenser toute I'eau présente dans la phase gamsuseillie et de la séparer avant

I'analyse des gaz.

- Filtrer les gaz (particules solides et suies) df@viter 'encrassement de I'analyseur.

- Garantir un débit d’injection dans I'analyseur dans.

Par ailleurs, afin d’éviter la condensation de Wes pour que les monoxydes de carbone et
d’azote ne se transforment pas respectivementaxyak de carbone et d’azote, la ligne qui
conduit les gaz entre la sonde de prélevement éehdntillonneur est chauffée a une
température de 165°C.

L’étalonnage est effectué chaque jour avant le tidbs expériences a l'aide d’'une bouteille
de gaz contenant un mélange étalon dont la conmosite chacun des constituants est
parfaitement connue.

Une mesure du zéro de chacun des gaz (NO, CGQ), &Deffectuée a I'air ambiant ainsi que
la valeur maximale de dioxygene. Puis, a partitadbouteille d’étalonnage, une mesure de
chacun des gaz (NO, CO, @Qinsi que du zéro de dioxygéne est réalisée.

La méme démarche est effectuée pour le seul gazafaOd’éviter son interaction avec les
autres composés gazeux. Le tableau 20 présentdiffésentes concentrations des gaz
utilisées pour I'étalonnage de 'HORIBA.

- Valeur Précision

Gaz Valeur minimale .
maximale

NO 0 ppm 500 ppm 1 ppm
SO, 0 ppm 300 ppm 1 ppm
CcO 0 ppm 500 ppm 1 ppm
CO, 0 % 18 % 0.01%
O, 0 % 21 % 0.01%

Tableau 20 : gamme de concentrations des gaz petatdnnage de 'HORIBA.
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1.2.2. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourie

Le spectrometre infrarouge a transformée de FoyH®&FF) de marque Thermo Scientific
NICOLET 6700 utilisé dans cette étude est présaumtéa figure 77.

Source IR

Détecteur MCT

Cellule de gaz

Figure 77: présentation de I'analyseur de gaz IREIe son échantillonneur.

Il correspond a un montage simple faisceau (moisodau) et comprend quatre parties :
a) Une source IR Everglo® ETC (Electronically TempearatControlled) : composée d’'un
faisceau laser (onde monochromatique) et d’unecso@mettant dans le visible (lampe
blanche) traversant I'interféromeétre.

b) Un interférométre de Michelson permettant de géraae interférences. Il est constitue
de trois composants : une lame séparatrice KBui@eamiroir fixe, un miroir mobile. Dans
I'interféromeétre de Michelson, les radiations destairce lumineuse infrarouge viennent
frapper la lame séparatrice ou environ 50% derf@dte est réfléchie vers le miroir fixe et
l'autre partie (50%) est transmise en directionndaivoir mobile qui oscille au cours du
temps entre deux positions extrémes. En fonctiotadeosition du miroir mobile, il se
crée, lorsque les faisceaux se recombinent au unideala séparatrice, des interférences
constructives ou destructives.

c) Une cellule d'analyse de gaz thermostatée de 260dmrtrajet optique fixe de 2 m. Les
fenétres de la cellule sont en BaF2. Le choix deellule a gaz a été réalisé sous deux
contraintes :

e Le maintien des fumées a la température désiréd688C pour éviter toute
condensation des gaz qui pourraient d’'une partridédé la cellule, et d’autre part
de ne pas étre quantifiés.

* Une longueur du trajet optiqgue suffisante pour ngfiar les gaz dont la
concentration est faible.

d) Un détecteur photovoltaique semi-conducteur cagstid’un alliage de mercure
cadmium tellure (MCT). Le détecteur (MCT) a bestun refroidissement par de I'azote
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liquide. Le détecteur est refroidi au moins 20 nésuavant le début des analyses. On
utilise des détecteurs quantiqgues sensibles dimerte aux photons avec une bande
d’énergie ayant une limite inférieure de 750 et une limite supérieure de 4000tm

Dans le cadre de ce travail, le spectrometre iofige a transformée de Fourier a été optimisé
et calibré pour la quantification simultanée desetdissions gazeuses suivantes : les oxydes
de carbone (CO et GDet d'azote (NO et N, le protoxyde d’'azote (MD), I'ammoniac
(NH3), le dioxyde de soufre (S I'acide cyanhydrique (HCN), le méthane (§H’éthane
(CzHg), I'éthyléne (GH,), l'acétylene (GHy), le propane (€Hs), le propene (¢Hg) et la
vapeur d’eau (kD).

La mise en place de la méthode de quantificationnsence par I'accumulation de plusieurs
spectres d'un méme gaz étalon a des concentratifiéeentes dans I'azote moléculaire dans
des conditions opératoires au niveau de la cellidegaz de I'IRTF identiques a celles
utilisées lors des expérimentations : pressionT&arrs, de température = 165°C et débit de
prélévement des gaz = 2 NL.rlin

Le tableau 21 ci-dessous présente les différemt&gdons utilisés ainsi que leurs teneurs.

Formule chimique Teneur maximale et incertitude Plage de dilution (ppm)
absolue (ppm)

CoO 4931 + 99 [56 - 4931]
CO, 49560 + 990 [552 - 49560]
CH, 3032 +61 [34 - 3032]
CoH; 982 + 29 [11 - 982]
CoH4 979 + 20 [11 - 979]
CoHe 1040 + 21 [12 - 1040]
CsHs 998 + 30 [11 - 998]
CsHg 1017 + 20 [11 - 1017]
HCN 1018 + 31 [11-1018]
NH; 962 + 48 [11 - 962]
N,O 517 +10 [6-517]
NO 2007 £ 40 [23 - 2007]
NO, 517 +10 [6-517]
SO, 3000 + 10 [34 - 3000]
H,O / 18062

Tableau 21 : références des gaz étalons pour bétadge de I'IRTF.

1.3.Présentation des matériaux :

Lors des essais en cbne calorimétres les cardirfgds de chaque échantillon sont les

suivantes :
- Pour le bois M1 : 100 x 100 x 18,0 et masse de 90 g.
- Pour le bois M3 : 100 x 100 x 18,5 et masse de 95 g.

1.4.Caractérisation du comportement thermiqgue des échditlons lors des essais
en cone calorimeétre :

Avant de débuter I'étude, il est nécessaire dectariger les échantillons d’'un point de vue
thermique lors des essais en cbne calorimétre. fiet, des solides peuvent étre
thermiquement fins ou épais, selon les flux dealratecus, les géométries et les propriétés
thermiques des échantillons.
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Un solide thermiquement épais est un matériau quieaépaisseur physique plus grande que
la profondeur de pénétration thermique. Ainsi, las son chauffage, un gradient de
température se forme au sein de I'’échantillon.

Inversement, un solide est considéré comme theemigat fin lorsque le gradient de
température sur toute I'épaisseur du matériau égligeable et ainsi que la température est
quasi-constante sur toute I'épaisseur. La caraetiion des échantillons d’'un point de vue
thermique peut se faire du nombre adimensionnéate B

Le nombre de Biot (Bi) fait intervenir le coefficie d'échange de chaleur h (WPh{Y),
I'épaisseur de I'échantillon L (m) du systéme eteaductivité thermiqué (W.m*.K™), de
sorte que :

Bi=—— Eq (24)

Quand Bi < 0,1 la conduction de la chaleur a Ifieté du solide est plus rapide que la
convection de la chaleur a sa surface. Ainsi, faslignts de température sont négligeables a
I'intérieur du solide et la température peut éuppeseée constante dans tout le volume du
matériau qui est alors considéré comme un soligiertiguement fin.

Quand Bi > 0,1 un gradient de température se famsein de I'échantillon en fonction de
I'épaisseur.

Une forme plus compliquée des équations de trandéechaleur pour décrire la « conduction
de chaleur transitoire » est alors nécessaire déterminer le gradient de température au
cours du temps au sein du volume du matériau. Cofenmeontre les résultats au sein du
tableau 22, pour nos conditions expérimentaleshdes est considéré comme un solide
thermigquement épais :

Propriétés thermiques Bois M1 Bois M3
hc [93] 10 W.m".K™ 10 W.m“.K™
Densité [100] 580 kg.m 500 kg.n?
Conductivité thermique 0,16 W:hK™ 0,13W.m.K*
Nombre de Biot 1,125 1,46

Tableau 22 : propriétés thermiques pour les deprgycontreplagués étudiés.

Quel que soit le flux de chaleur et le bois, leghldu nombre de Biot montre que les
échantillons se comportent lors des essais ena@oameétre comme des combustibles épais.
Toutefois, nous vérifierons également expérimermtalg ce comportement pas le tracé de
l'inverse du délai d’inflammation et de l'inverse th racine carrée du délai d'inflammation
en fonction du flux de chaleur.

2. Résultats concernant la décomposition thermigue dbois M1

Nous allons présenter dans le présent paragraghetdeltats obtenus lors de I'étude de la
décomposition thermique du contre-plaqué traité Mk, des essais en cdne calorimetre.

2.1.Evolution des parameétres d’inflammabilité :

La figure 78 présente I'évolution du délai d’inflamation en fonction du flux de chaleur
radiant.
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Figure 78 : évolution du délai d'inflammation emfion du flux de chaleur lors de la
décomposition thermique du bois M1 en céne caldrane

Délai d’'inflammation s

Sur cette figure 78, il est possible d'observer que
- Lorsque le flux de chaleur est inférieur & 50 kW, mplus celui-ci diminue et plus le
délai d'inflammation augmente de maniére exponkatie
Le flux de chaleur le plus faible pour lequel llavhmation se produit correspond au flux
de chaleur critique d’inflammation.
Il est représenté par la ligne verticale en pdéeikur la figure 78 et est de 14 kW-m
- Pour les flux supérieurs & 50 kWmune augmentation de ce dernier engendre une
faible décroissance du délai d'inflammation queistt pour les plus forts flux de chaleur
une valeur quasi constante.

La figure 79 présente I'évolution de l'inverse délad d’inflammation en fonction du flux de
chaleur :
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Figure 79 : évolution de I'inverse du délai d’inflemation en fonction du flux de chaleur lors
des essais en cdne calorimeétre, bois M1.

De maniére similaire, nous avons tracé sur la &0, I'évolution de I'inverse de la racine
carrée du délai d’'inflammation en fonction du fldex chaleur regu :
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Figure 80 : relation entre I'inverse de la racine délai d'inflammation et le flux de chaleur
lors de la décomposition du contre-plagué M1 erecadorimetre.

L’étude de I'évolution de I'inverse du temps d’'imfihmation (Figure 79) ou de l'inverse de la
racine carré du temps d’inflammation (Figure 80)f@mction du flux de chaleur permet de
déterminer le comportement thermique des échamsilio
- Sil'inverse du délai d’inflammation est linéaire fonction du flux de chaleur, alors les
combustibles se comportent comme des solides theemient fin.
- Inversement, si c'est l'inverse de la racine cardéedélai d’inflammation qui est
linéaire en fonction du flux de chaleur, alorsdesnbustibles sont thermiquement épais.
La droite de régression linéaire a été tracée temdeux cas et le coefficient de corrélation
R? calculé [102-103].

Nous remarquons alors que le coefficient de caraglaobtenu pour la droite de I'inverse de
la racine carrée du délai d’'inflammation (0,9738) glus élevé que celui pour l'inverse du
délai d’inflammation (0,9386). Ce résultat monttedors des essais en cone calorimetre, les
échantillons de contre-plaqué de type M1 peuverg ébnsidérés comme thermiguement
épais, ce qui est en accord avec le calcul praaldblnombre de Biot. Ainsi, il se forme un
gradient de température entre la surface exposééatiantillon et la face arriere. En ce sens,
seule la figure 80 sera utilisée pour la suiterdudil.

La figure 80 permet la détermination du flux deleba critique (CHF) d’inflammation qui
peut étre déterminé de 2 manieres difféerentest:dé@ctement en déterminant cette valeur
expérimentalement, soit indirectement en réalisdas calculs a partir des résultats
expérimentaux. Ce flux de chaleur critique correspau flux de chaleur minimum pour
lequel I'inflammation a lieu.

Expérimentalement, le matériau est soumis a des dl@ chaleur décroissants jusqu'a
atteindre une valeur de flux pour lequel le matém& s’enflamme pas. Ainsi, le flux de
chaleur critique (CHF) est identifié comme étanplies petit flux pour lequel le combustible
s’enflamme. Concernant le contre plaqué M1, lawatk flux de chaleur critique déterminée
expérimentalement est de 14 kW-m

Numériquement, il est également possible d’obtdair valeur du flux critique par
extrapolation des données expérimentales, notamenguatrtir de la courbe d’évolution de
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linverse de 14/t en fonction du flux de chaleur suivant I'équatjmoposée par Quintiére
[103]

4 .
T ,/”(Qe ~CHF)
\/%_ TRP Eq (25)

Avec & (s) : délai d'inflammation, TRPK{V.s"2m™) : paramétre de réponse thermique,
CHF : flux de chaleur critique, Q (kW#n: flux de chaleur recu.

Quintiére propose alors de déterminer le parantEreéponse thermique TRP par I'équation
26 :

TRP= |21 Eq (26)
7T pente

Le paramétre de réponse thermique (TR®,s"2.m™?) permet d'évaluer la résistance d’un
matériau a l'allumage et a la propagation d’'un felus il est élevé et plus il est difficile de
chauffer le matériau. Cependant, ce paramétre atable uniquement Joour des matériaux
thermiquement épais. Pour le bois M1, le TRP est#&g TRP = 18kW.s"2m?.

Connaissant le TRP, il est possible de détermitwes de flux critique d’'inflammation, par

I'équation 27 :
CHF = _TRP[ Yintercept Eq (27)
4
T
Flux de chaleur critique expérimental 14 KW.m

Flux de chaleur critique calculé par I'équation 19,5 kW.m?

Tableau 23 : flux chaleur critique d’inflammatiorpgrimental et calculé.

On constate que la valeur calculée du CHF a padutimodéle proposé par Quintiére est tres
faible, proche de 0, ce qui ne peut physiquemeastrétliste. Cette valeur est également tres
éloignée de la valeur expérimentale, qui elle esthe de celle frequemment rencontrée au
sein de la littérature pour d’autres types de fi4].

2.2.Evolution des vitesses de perte de masse :

Dans un second temps, nous avons, a partir defjestrement de I'évolution de la masse en
fonction du temps, calculé I'évolution temporelle ld vitesse de perte de masse (MLR) aux
flux de chaleur incidents étudiés.

La figure 81 présente I'évolution de la vitessepaete de masse en fonction du temps pour
différents flux de chaleur.

101



0.14 : ; .
A% N ---80kW.m"™
H : —70kW.m"™
0.12F5 .
£ah > 60kW.m
: 50kW.m-
014} ——40kW.m" | 1
i 30kW.m™
T‘f’oosi - 20kW.m™| |
xR
- v
E o
0.08} 1
0.04f 1
0.02 | | | . | ]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
TEMPS s

Figure 81 : évolution de la vitesse de perte dmbsse en fonction du temps lors de la
décomposition du bois M1 en cbne calorimeétre.

Des courbes de la figure 81, nous constatons que :
- Pour des flux de chaleur inférieurs & 50 kV¥,fa décomposition thermique du bois
M1 fait apparaitre 4 pics, correspondant a 4 étppasipales.
- Au-dela de 50 kW.f, trois pics sont seulement visibles, voire ménpo@ un flux de
80 kW.ni?,
Plus le flux de chaleur est élevé et plus la vieds perte de masse est intense mais s'étend
sur un temps plus court. Le premier pic apparait &mps identique (t ~100 s) quel que soit
le flux de chaleur considéré, seule l'intensitedkii-ci augmente avec le flux de chaleur.

Par contre, dans la gamme de temps t ~ 400 — 1,06Qisrnier pic se décale vers des temps
plus faibles et voit son intensité augmenter loeslguflux de chaleur augmente. Le calcul de
la vitesse de perte de masse moyenne par unitérfiees exposée de I'échantillon (SMLR)
pour chaque condition opératoire, permet de trdpite 82, I'évolution de cette vitesse de
perte de masse spécifique en fonction du flux ddecin.Nous constatons que la vitesse de
perte de masse spécifique est une fonction lin@aoessante du flux de chaleur, avec un

coefficient R de la droite assez bon.

8 7 v = 0.061x + 23776
7 4 R = 0.M97
= 61
@
bl 5 -
E
o 4 4
5 3
J 34
W 2
1 4
0 i i i i i i
10 20 30 40 50 60 70
Flux de chaleur kW.m2

Figure 82 : évolution de la SLMR en fonction des fle chaleur lors de la décomposition du
bois M1 en cbne calorimetre.
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Ce résultat montre que plus le flux de chaleur aargm et plus la quantité de matiere
dévolatilisée par unité de temps et de surfacéngsbdrtante. Ainsi, tout comme le montrent
les courbes de MLR, une augmentation du flux déecinayénere une MLR plus intense sur
un temps plus court.

A partir de I'évolution de la vitesse de perte dasse spécifique, il est possible de calculer la
chaleur d’évaporation et le flux de chaleur reray®par I'échantillon, a partir des équations
suivantes :

1 . q" .
SMLR=| — |[@"-| " |=a[®"+b Eq (28)
PR et
Avec :
Q= 1  bh=- e
AH, AH,

Q! =flux de chaleur regu

Ces deux parametres peuvent étre déterminés & plagi coefficients de la droite de
régression de la figure 82. Les résultats aloreralkst pour le bois M1 sont les suivants :

Chaleur de vaporisatioAH,, 16,4 kJ.kg

Chaleur rerayonnég;, -39,0 kW.n¥
Tableau 24: chaleurs de vaporisation et rerayonceleulées a partir de la SMLR.

La valeur obtenue concernant la chaleur de vapamsau cours de la présente étude est
inférieure & celle classiquement rencontré audeila littérature qui est de 25,5 kJ'Kg01].
Cette différence peut étre due :

- A la nature différente du bois de notre étude.

- Au fait que notre bois n’est pas brut mais du aoptaqué.

- Au traitement effectué pendant la fabrication dote-plaqué.

- Aux erreurs géneérées par l'utilisation du modél®Qdéntiere.

- Aux incertitudes sur les résultats expérimentaux.

Afin d’avoir une vision plus complete des caradigues de la décomposition thermique et
de la combustion du contre-plaqué M1, nous avonsunde au cours de nos essais,
parallelement a la vitesse de perte de masserifesgales especes gazeuses eémises.

2.3.Evolution couplée de la vitesse de perte de mas$des émissions gazeuses :

Sont présentées au sein de ce paragraphe les @msighes principales especes gazeuses
détectées au cours du processus de décomposigmmnitiue en fonction du flux de chaleur
incident (20, 30, 40, 50, 60, 70 et 80 kWm

2.3.1. Résultats & 20 kW.nt

La figure 83 ci-dessous présente de maniére cefri@é&itesse de perte de masse (MLR) avec
I'évolution des teneurs en GOH,O, CO, Q (figure 83a) et en NO, NOHCN, CH, NH;
(figure 83b) pour un flux de chaleur de 20 k\W.m
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Les gaz détectés seulement sous forme de traaes-detlire pour des concentrations <
1pL.L* correspondant & la limite de détection des aralgsde gaz) tels quelds, CHa,
CoHe, CsHg, CsHg, N2Oet SQ... ne sont pas présentes.
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Figure 83 : corrélation des émissions gazeuses vBtLR lors de la décomposition
thermique du bois M1 en céne colorimétre & un flexhaleur de 2@W.nY

A 20 kW.m?, la vitesse de perte de masse augmente dés liappate I'inflammation du
matériau, inflammation qui ne dure que quelquesrsdes (premier pic de MLR vers 100s
sur la figure 83).

Ensuite, au cours de la décomposition sans flanteneitesse de perte de masse augmente
lentement en fonction du temps, jusqu’a environ01€.0

La perte de masse s’accompagne de la formationveesds especes gazeuses majoritaires,
telles que NH, CH,;, HCN, CO, HO et CQ. On détecte eégalement des traces s, GCH,
et de GH;s pendant toute la durée de I'essai.
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Suivant les especes considérées, les tendanceantasvpeuvent étre dégagées de la
corrélation entre la MLR et les émissions gaze(fsgsre 83) :

- Pour HO, on observe un premier pic entre 25 et 100s quoibée correspondre au
dégagement de I'humidité initialement contenue dasséchantillons de bois contre-
plaqué.

- Les concentrations en CO augmentent tout au lorigestgai, tandis que le pourcentage
d’oxygene résiduel dans les fumées diminue etweleque soit I'évolution de la MLR
au cours du temps.

- La concentration en 10 et en NH augmente tout comme la MLR, jusqu'a t ~ 1000s
puis diminue au dela.

- Une augmentation de la concentration de HCN et ldg fgarallelement a celle de la
MLR jusque t ~ 1000s, suivie au-dela de ce délanagré la baisse de la MLR, d’'une

nouvelle augmentation, plus importante. Finalemkentoncentration de CHet HCN
diminue a partir de t ~ 1400s.

2.3.2. Résultats a 30 kKW.nf

La figure 84 ci-dessous présente de maniére cerftélgitesse de perte de masse (MLR) avec

I’évolution des teneurs en GOH,O, CO, Q (figure 84a) et en NO, NOQHCN, CH, NH;
(figure 84b) pour un flux de chaleur de 30 k\W.m
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Figure 84 : émissions gazeuses et MLR lors de ¢am@osition thermique du bois M1 en
cone colorimétre & un flux de chaleur del39.n¥.

Un premier pic de MLR est observé entre 100 et 280gainant la formation de I'ensemble
des composés gazeux et la consommation d’oxygengefois avec des allures différentes
selon les gaz analysés :

- Les courbes d'kD et de CQ ont des allures assez similaires a celles de |& Mune
hausse de la MLR engendre une augmentation desiémisgazeuses, tandis qu’une
diminution de celle-ci se traduit par une décraissades teneurs en ces COmMposeés.
Toutefois, nous remarquons un décalage tempore¢ éatdeuxieme pic majeur de
MLR et celui de CQ

- Les courbes CO et le GHbnt des allures assez similaires entre elles, antant en
fonction du temps jusqu’a environ 700s, correspoh@a deuxieme pic de MLR. La
forte décroissance de MLR au-dela de ce délai sfapagne alors dans un premier
temps d’'une forte diminution des émissions de casxdomposés jusque t ~ 850s.
Durant cette étape, nous observons I'apparitiomel'deuxieme flamme a la surface de
I’échantillon, siege de l'oxydation de ces deux poses en C@Odont les teneurs
augmentent.

- Au-dela de 850s, la mise en place du processus otebustion hétérogene et
d’oxydation du char s’accompagne d’'une hausse éssions de Cllet de CO. HCN
suit une tendance similaire de celle de ces demposeés.

-NO, NGO, et NH;, sont émis en tres faibles quantités avec desuteneférieures a 4
ppm. Des traces de B, CHi CsHg et de GHe, CsHg vers 360s et 600s sont
également détectées.

2.3.3. Résultats a 40 kW.nf

La figure 85 ci-dessous présente de maniere cerfaélgitesse de perte de masse (MLR) avec
I’évolution des teneurs en GOH,O, CO, Q (figure 85a) et en NO, NOHCN, CH, NH;
(figure 85b) pour un flux de chaleur de 40 k\W.m
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Figure 85: évolution des émissions gazeuses &t LR lors de la décomposition thermique

du bois M1 en cone colorimétre a un flux de chatbit0 kKW.rA.

Le premier pic de MLR s’accompagne de la productiti,O, de CQ et de maniere plus
lente de CO, de CHet d’'HCN. Chague composé gazeux atteint ainsi n@mjer pic. Les
évolutions de C@et d’'H,O sont comme pour les autres conditions opératgmexhes de
celles de la vitesse de perte de masse, avec aiehsig de MLR une croissance des
émissions gazeuses et a chaque baisse de la ML&ar@ssance de ces dernieres :

- Les émissions de CO augmentent jusque 180s puisubmt jusque 260s. Apparait
alors un second fort pic d’émission de CO, domhéximum est atteint aux alentours de
500s. Durant cette étape on observe une baisseémésions de COet d'H,O
traduisant I'absence de flamme et la mise en pldeeréactions en surface des
échantillons de bois.

- Entre 500 et 700s, les émissions de CO diminuemadereau. Durant cet intervalle,
nous observons une seconde oxydation des échastidib ainsi la mise en place de
facon plus intense de réactions d’oxydation en @lygazeuse, notamment du £ét du
CO en CQet en HO dont les teneurs augmentent.

- Au-dela de 700s, la nouvelle extinction de la flaense traduit par une baisse des
émissions de COet d’'H,O et a une hausse de celles de CO et dg CHencore, ceci
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est représentatif de la mise en place d’'un prosedsucombustion hétérogene et de
réactions d’oxydation du char.

CH, suit une tendance assez similaire que celle dul€Xemps caractéristiques des étapes
clés proches. Il en est de méme pour HCN, toutefeéx des taux d’émission beaucoup plus
faibles. Des traces deld,, C;H4, GiHs, NO, NG, et NH; sont obtenues mais aucune ellg

et GHs.

2.3.4. Résultats & 50 kW.nt

La figure 86 ci-dessous présente de maniéere cerftéleitesse de perte de masse (MLR) avec
I’évolution des teneurs en GOH,O, CO, Q (figure 86a) et en NO, NOHCN, CH, NH;
(figure 86b) pour un flux de chaleur de 50 k\W..m
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Figure 86 : évolution des émissions gazeuses kt MR lors de la décomposition
thermique du bois M1 en céne colorimétre & un flexhaleur de 5@W.n¥.

Pour ce flux de chaleur de 5@V.m?, si les deux principaux pics de MLR sont clairetmen
visibles, les deux pics minoritaires ont tendanagra gommes. Cette tendance se renforce
avec I'augmentation du flux de chaleur.
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Les allures des différents composés gazeux aws ahutemps en fonction de la vitesse de
perte de masse sont toutefois assez similairefiess ggécédemment décrite, pour le flux de
chaleur de 50 kW.ih

Ainsi le premier pic de vitesse de perte de masse@mMpagne de maniere quasi-simultanée
de la formation de C§€ de la consommation d’oxygéne et de maniére |égeme décalée de
la formation d’'HO.

En effet cette étape correspond a I'apparition algremiere flamme au sein de laquelle
prennent place les réactions d’oxydation des pteduilatils provenant de la décomposition.
Sont également émis I'ensemble des autres gaz itaags, tels que le CO qui atteint lui
aussi un premier pic, ainsi que HCN et/Hes traces de8,, C;H4, NO, NH; et NG, sont
également détectées au cours de la décomposition.

Les émissions de Gt d'H,O suivent alors des allures similaires de celléad€lLR, avec
toutefois un décalage temporel au niveau du sepandles pics de ces deux composeés sont
atteints au méme moment mais apres celui de la MLR.

Suite a une décroissance entre 100 et 200s, toutneola MLR, les émissions de CO et de
CH,4 augmentent trés fortement pour atteindre un péndsion vers 430s, avant le pic de
MLR. Ces fortes émissions prennent place au coaita décomposition oxydante en absence
de flamme, siege de réactions hétérogenes et dabyd du char. Lors de la seconde
inflammation, a partir de 400s, les émissions deomenposes baissent car ceux-ci sont alors
oxydés en C@et en HO. Au-dela de 700s, suite a I'extinction de la fiae) les teneurs en
CO et en CHirecommencent a croitre jusque la fin de I'essai.

Ces étapes clés, correspondant a la premiere imigion, a I'extinction, a la seconde
inflammation, puis a une nouvelle extinction sdlusirées a I'aide du tracé des températures
et le suivi photographique de la décompositionrttigue.

La mesure de la température dans I'échantilloruaténs la flamme a été effectuée pendant
certains essais a ce flux de chaleur spécifiqus0deW.m? Pour ce faire, des thermocouples
de type K ont été insérés dans I'épaisseur de didtillon de contre-plaqué a différentes
distances de la surface exposée : 0, 6 et 12 msndseiltats sont présentés ici, figure 88, a la
condition particuliére d'un flux de chaleur de 5Wkn? mais représentative des autres
conditions. La figure 88 présente I'évolution dempératures mesurées aux trois hauteurs
différentes, avec (T1 : température a la surfacéédbantillon, T2 : température a 6 mm et
T3 : température a 12 mm).
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Figure 87 : évolution des températures lors dedaamposition thermique du bois M1 en
cone calorimétre & un flux de chaleur dek8@.n.

La figure 87 présente la dégradation thermiqueahire-plagué M1 et notamment la relation
entre I'évolution de la MLR et des températures :

- Au début de I'essai, nous observons I'augmentadi®eda température de surface (T1)
de maniére quasi-similaire a celle de la MLR, juagu® pic vers 80s. L’augmentation
de la température est alors liée au flux de chaksgu de la spirale chauffante ainsi que
de la flamme, I'inflammation ayant lieu pour cettandition tres rapidement (12s).

- S’ensuit un pic de température liée a la flammés putempérature diminue fortement
vers 175s du fait de la perte d’'inflammation.

- Au-dela de ce délai, la température augmente dungsitement et faiblement. Il est a
noter qu'au cours du temps, I'échantillon s’est ahdposé et ainsi I'épaisseur de
I'échantillon a diminué (régression de la surfacke) thermocouple alors en surface de
I’échantillon, s’est au fur et a mesure retrouv&ene gazeuse.

Les températures mesurées a l'aide des thermocoppsitionnés initialement a 6 et a 12 mm
de la surface exposée du solide augmentent de fegostante au cours du temps. Cette
augmentation est liée a la conduction au sein éghdintillon, mais également du fait de la
perte d’épaisseur et donc du rapprochement deheesidcouples de la surface exposée au
cours de la décomposition. Les évolutions de pemdgamment pour le thermocouple T3
peuvent s’expliquer par la formation de charborsgaicraquage du charbon en surface de
I’échantillon. En effet, le char joue alors le rdle barriere thermique, étant peu conducteur et
isolant le bois vierge du rayonnement de la flanetnde la spirale.

Différentes photographies de la surface de I'édhamtont été prises durant le processus de
décomposition thermique du bois M1 en cone caldrien@ un flux de chaleur de 50 kW?m
Celles-ci permettent de mieux comprendre les difftas étapes de décomposition des
échantillons au cours du temps. Les photographies &ié réalisées a des temps
caractéristiques de G, (= 12s), 80, 500, 700 et 900s.

1- Photographie de I'échantillon a son état initial dg&but du test (t = 0s).

; e, - L G/ .
Figure 88 : photo de I'échantillon M1 initial & t=s@n cone calorimétre a 50 kW m

2- Photographie de I'échantillon au moment du démardigl'inflammation (§ = 12s = délai
d’inflammation).
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B —F -
Figure 89 : photo de I'échantillon au moment deflfammation, t = délai d'inflammation en
cone calorimétre & 50 kW.m

3- Photographie de I'échantillon a t = 80s ou il essgble de noter une forte augmentation
de l'intensité de la flamme correspondant a untefperte de masse.

Figure 90 : photo de I'échantillon at = 80s en edcelorimetre a 50 kW.fn

4- Photographie de [I'échantillon montrant l'extinctioe la flamme a t = 500 s,
correspondant a une période de temps de quelqmésires de secondes (entre 175s et
700s) ou se produit la décomposition sans flammi&deantillon solide.

=

Figure 91 : hotode I'échantillon & t = 500s, ebne calorimétre & 50 kW

5- Photographie de I'échantillon montrant la ré-inflaation de I'’échantillon (t = 700s) aprés
la période de décomposition sans flamme.
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Figure 92 : photo de I'échantillon & t = 700s, ebne calorimétre & 50 kW

6- Photographie montrant la nouvelle extinction déldame apres environ 900s d’activité
qui se traduit par une nouvelle décomposition sdlasmme du solide et plus
particulierement par l'oxydation du char formé paend la précédente période

d’'inflammation de I'échantillon.

7- Cette oxydation du char se poursuit jusqu’a ladiintest pour former le résidu final (~
30% de la masse initiale de I'’échantillon) présentéla photographie suivante.

 ————

Figure 94 : photo du résidu final a la fin du test cone calorimétre & 50 kwWm

Il est & noter que la formation de char, pour les bl est favorisée par le traitement qu'il a
subi afin de le rendre plus performant contre ie fe
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2.3.5. Résultats a 60, 70 et 80 kW.ih

Les figures 95, 96 et 97 présentent les évolutmrsélées des émissions gazeuses et de la
vitesse de perte de masse lors de la décompotigomique du bois M1 en céne calorimetre

a un flux de chaleur respectivement de 60, 70 ¢&dV80n™.
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Figure 95 : évolution des émissions gazeuses lela décomposition thermique du bois M1
haleur dekB0.n?°.

en cbne colorimetre a un flux de c
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Figure 96 : évolution des émissions gazeuses lela décomposition thermique du bois M1
en cone colorimétre & un flux de chaleur d&kV.nv.
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Figure 97 : évolution des émissions gazeuses leila décomposition thermique du bois M1
en cone colorimétre & un flux de chaleur de&k80.nv.
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L’augmentation du flux de chaleur & des valeurségepres a 50 kW.rh entraine une
modification de l'allure des courbes de MLR aveclsment trois pics identifiables. De
maniere logique, nous constatons alors égalementagere évolution du comportement des
émissions gazeuses en fonction du temps par rappoelles obtenues pour des flux plus
faibles avec notamment des teneurs en HCN, en G €H, qui deviennent trés faibles,
inférieures & 5 ppm.

Toutefois, les allures des courbes de MLR et desstoms gazeuses sont quasi-similaires
quelle que soit la valeur du flux de chaleur suméra 50 kW.H. En effet, 'augmentation du
flux de chaleur, n’a un impact que sur les intéssitles teneurs et de la MLR et le
déplacement de la dégradation vers des temps @lussc

Nous avons ainsi fait le choix de présenter I'erderdes résultats de fagcon groupée :

- Les émissions de Gt d’H,O ont des allures tres proches de celles de la MiB¢
deux pics majoritaires, une élévation de leursuenen méme temps qu’une hausse de
la MLR, et une baisse lorsque la MLR décraoit.

- Le premier pic de MLR s’accompagne également dertaation de CO, d’'HCN et de
CH,4 qui atteignent eux aussi un premier maximum. Liétfon des émissions de ces
trois composés sont alors également proche dedliz MLR.

- Toutefois, suite a la forte décroissance de la Mits 500s, les émissions de ces trois
composés diminuent mais restent a des valeurs &aibbss, liees a la mise en place de
I'oxydation du char. Celles-ci sont moins dépendamtes conditions d’inflammation et
d’extinction que précédemment pour des flux dearablus faibles.

- Au cours de ces difféerents essais des tracestl, ©Hs, NO, NH; et NG sont
également détectées.

2.4.Bilan de la décomposition thermique :

A partir des résultats précédemment présentésbleau 25 présente pour chaque flux de
chaleur étudié, les temps caractéristiques cornelgu aux pics principaux de la MLR.

Temps (S)
Flux de chaleur 1° pic Z™ pic F™ pic £ pic
(KW.m’?)
20 75 Pas clair 600 950
30 85 250 400 700
40 60 200 320 650
50 50 Non identifiable 300 570
60 50 Non identifiable 280 550
70 55 Non identifiable 260 480
80 55 Non identifiable| Non identifiable 430

Tableau 25 : temps caractéristiques des pics de MtfRde la décomposition thermique du
bois M1 en fonction du flux de chaleur en cone riaiétre.

L’étude du tableau 25 montre qu'une augmentatiofildude chaleur décale chacun des pics
caractéristiques vers des temps plus courts. Taiatee comportement est plus discutable
pour le premier pic, avec une évolution des tengpaatéristiques variable. Nous remarquons
également qu’'une augmentation du flux de chalesgye 40 kW.rf entraine une baisse du
délai d’apparition du 3*®pic, mais que celui-ci devient constant pour dies de chaleur plus
importants.
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Le suivi de la vitesse de perte de masse a cdiwléde travail montre :
- Pour des flux de chaleur inférieurs ou égaux & BOnk®, une décomposition en 4
principales phases identifiables.
- Pour des flux de chaleur supérieurs & 50 kW/.me décomposition en 3 principales
phases.

Toutefois, contrairement aux expérimentations eGAIl est important de noter que lors des
essais en cone calorimétre, a chaque pas de temgsadient de température prend place au
sein de [I'échantillon. Ainsi, plusieurs étapes décainposition peuvent avoir lieu
simultanément, donnant lieu a un méme pic de MLBndDce contexte, il apparait que les
mécanismes réactionnels précédemment présentéshalle de la matiere semblent valables
a cette échelle.

Le tableau 26 ci-dessous présente les temps castigies des émissions gazeuses
majoritaires en fonction du flux de chaleur. Leg gancernés sont :,B, CO, CQ, CH, et
'O, consomme.
Avec :
- Zone d’émission (ZE) : fourchette de temps au deilaquelle le composé est émis en s.
- thic : temps auquel le pic d’émission est atteint en s.

Flux Eau CO CO, CH, Consommation G
(kw.m?) ZE toic ZE o ZE o ZE o ZE toic
220-700-
20 0-1600 ““o 0 0-1800 - 0-1800 220 0-1600 1300 25-100 75
85-250- : | 50-200 et  100-190-
30 0-1000 , > 0|l o-fin 400-700|| 0-1800  85-904|  0-1500 700-100 5051000 850
. | 60-320- 0-100 et
40 0-870  75-690 0-fin 190-55(  0-1800 ° o0 0-1500  180-500-85(| ;- erq  20-370
50 0-850  70-590|| 200-600 450 0-1800  120-4p0  200-600 450 2555'3_77%8t 120-600
60 0-800  100-575 0-fin 75-404| 0-1800 10010 0-1800 négligeable 0-700 40-600)
70 0-800  180-57( 0-fin 100 0-1800 150-50  0-1800 gligéable 0-620 20-500
80 0-780  150-504|  0-600 120 0-1800 120-4p0  0-1800 gligeable 0-600 20-450

Tableau 26 : temps caractéristiques des principalasssions gazeuses mesurées en fonction
du flux de chaleur en céne calorimetre.

Dans un second temps, nous avons calculé pour ehamluant, les taux d’émission totaux
donc durant toute la durée de I'essai, en gramnuotigant émis par gramme de combustible
brilé (GmissiodGechantilon brai- LES résultats sont présentés au sein du taBléau

Flux de En g de polluant émis par g de combustible brlé
chaleyr co co NO CH, H,0

20 0,050 0,525 0,0000 0,006 0,236

30 0,078 0,624 0,0003 0,010 0.175

40 0,058 0,819 0,0012 0,005 0.201

50 0,048 0,989 0,0020 0,004 0.185

60 0,009 0,681 0,0011 0,001 0.238

70 0,021 1,240 0,0021 0,001 0.239

80 0,015 1,200 0,0024 0,001 0.210

Le tableau 27 : taux d’émission total des princip@omposés gazeux analysés lors des essais
en cone calorimétre.
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L’étude du tableau 27 montre que les composés itmiement émis, quels que soient les
flux de chaleur sont C{et HO. Ce résultat est logique car ce sont les compassEciés a
une réaction la plus compléte possible de combus@m constate alors, que plus le flux de
chaleur augmente et plus les teneurs en ces composé importantes. CO et ¢lont
également émis en quantité non négligeable : dsipnnent directement des réactions de
décomposition thermique et sont également issused’axydation incompléte en zone
gazeuse. Ainsi, de maniere logique, une élévatiofiuk de chaleur favorise la mise en place
des réactions d’oxydation donc une baisse des itereruces deux composés en faveur du
CO, et d'H,O. Les émissions de NO sont plus faibles mais antané avec le flux de
chaleur : ce résultat est également logique puidguendement de formation du NO du
combustible augmente avec la température et dagclavlux de chaleur.

3. Résultats concernant la décomposition thermique dhois M3

De la méme maniere que pour le contreplaqué ceerfifil, nous avons étudié la
décomposition thermique du bois contreplagué M3céne calorimétre, couplé aux 2
analyseurs de gaz. Nous avons ainsi caractérigel®on des délais d’inflammation, des
pertes de masse et des émissions gazeuses auledarsps pour des flux de chaleur compris
entre 10 et 80 kW.ih

3.1.Evolution des parametres d’inflammabilité :

La figure 98 illustre I'évolution du délai d’inflamation en fonction du flux de chaleur recu
par la surface du matériau solide.
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Figure 98 : évolution du délai d’'inflammation duntceplaqué M3 en fonction de flux de
chaleur lors des essais en cone calorimetre.

Sur cette figure 98, il est possible d’observer :

- Pour des flux de chaleur inférieurs & 30 kW, mlus celui-ci diminue et plus le délai
d’'inflammation augmente de maniere exponentielle. flux de chaleur en dessous
duquel nous n’observons plus d’'inflammation coroegpau flux de chaleur critique
d’inflammation. Celui-ci est égal 412 kWilans la présente étude. Il est représenté
par la ligne verticale sur la figure 98.

- Au dela de 30 kW.M, une augmentation du flux de chaleur entraine faitgle
diminution linéaire du délai d’inflammation, poutteindre une valeur quasi constante
pour les plus forts flux de chaleur.
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Les figures 99 et 100 ci-dessous présentent ragppwnt les évolutions de I'inverse du délai
d’inflammation (figure 99) et de I'inverse de laci@e carrée du délai d’'inflammation (figure
100) en fonction du flux de chaleur, lors de laar@position du bois M3 en céne calorimetre.
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Figure 99 : inverse du délai d’'inflammation du b8 en fonction du flux de chaleur lors
des essais en cOne calorimétre.
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Figure 100 : inverse de la racine carrée du délanftammation du bois M3 en fonction du
flux de chaleur lors des essais en cone calorimetre

L’inverse du délai d’'inflammation n’évolue pas damere linéaire en fonction du flux de
chaleur avec un coefficient de la droite de régoesappliquée (figure 99) relativement faible
(0,8471). Inversement, I'étude de la figure 100,ntr® que la droite de régression liant
I'inverse de la racine carrée du délai d’inflamroatiau flux de chaleur incident a un fort
coefficient de corrélation /(0,9566), traduisant une évolution quasi-linéa@e.résultat, en

accord avec le précédent calcul du nombre de Bawsifirme que le bois contreplaqué M3 se
comporte comme un matériau solide thermiquemens éma des essais en cone calorimetre.

A partir des résultats expérimentaux obtenus peucdntre-plaqué M3 et en utilisant les

équations 25 a 27 du paragraphe précédant, il asstiige de déterminer le paramétre de
réponse thermique et le flux de chaleur critiqueagolé a partir de la valeur de la droite de
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régression linéaire interceptant I'axe des abssidsda figure 100. Les résultats obtenus sont
TRP = 156 kW.8.m* et CHF= 8 kW.ni.

Cette valeur du flux critique est différente devileur déterminée expérimentalement (12
kW.m?2). Cet écart s’explique par le comportement nagdire du délai d’inflammation en
fonction du flux de chaleur pour les plus faiblesleuwrs de celui-ci, par les erreurs
expérimentales et par les erreurs que peut engdéadredele de Quintiere utilisé pour le
calcul.

3.2.Evolution des vitesses de perte de masse :

La figure 101 présente I'évolution de la vitessepaete de la masse en fonction du temps
pour différents flux de chaleur.

---80kW.m™
—70kW.m™
o 60kW.m"*

I

e R

1 L 1
600 800 1000

Temps s
Figure 101 : évolution de la vitesse de perte dmésse en fonction du temps et du flux de
chaleur lors de la décomposition thermique du bd8sen cbne calorimeétre.

1
400 1200

La figure 101 montre qu’une augmentation du fluxchaleur entraine :
- Des intensités de vitesse de perte de masse ptas fo
- Une décomposition qui prend place plus rapidement
- Une décomposition qui s’étale sur une durée plusteo

Ainsi, plus le flux de chaleur augmente et plusdéde chauffe rapidement pour atteindre la
température de dévolatilisation avec ensuite uiit ¢élatil plus important. Des courbes de la
figure 101, nous constatons également que :

- Quel que soit le flux de chaleur, la décomposifi@ih apparaitre 3 pics principaux et
semble ainsi se dérouler en trois étapes prin@pale

- Plus le flux de chaleur augmente et moins le den&idic dans le temps apparait
nettement. Ainsi & un flux de 80 kWarcelui-ci nest plus clairement lisible.

A partir de la connaissance de la vitesse de gertmasse en fonction du flux de chaleur, il
est possible de calculer la vitesse moyenne de peasse spécifique (MLR par unité de
surface ou SMLR). Son évolution en fonction du fllex chaleur est présentée sur la figure
102 ci-dessous.
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Figure 102 : évolution de la SMLR en fonction dixftle chaleur lors de la décomposition
thermique du bois M3 en cbne calorimeétre.

De maniére logique, nous remarquons une évolulindaire croissante de la SMLR en
fonction du flux de chaleur. Ainsi, une augmentatide [lirradiation conduit a une
augmentation du débit volatil par unité de surfabeutefois le faible coefficient Rde la
droite montre que la linéarité n’est pas tres borsiexpliguent par le comportement
charbonneux du bois.

En effet, nous observons pour les plus faibles dle chaleur, une formation de charbon plus
importante que pour les plus forts flux. Ce charkenforme en surface exposée et gonfle,
faisant varier le volume de I'échantillon.

Toutefois, la quantité de charbon formée n’estlipgsire avec le flux de chaleur, conduisant
a une évolution de forme exponentielle de la véeads perte de masse moyenne en fonction
du flux de chaleur. De plus, notons que le resgeda norme ISO 5660 nous conduit a arréter
les essais 32 minutes apres le début de l'inflanomasi pour ce délai la décomposition de
I’échantillon est complete pour les plus forts fldex chaleur, ce n’est pas le cas pour les plus
faibles flux. Une masse de bois vierge n'a alossgaétre décomposée.

A partir de cette figure et des valeurs des caefits de la droite, il est possible a partir de
I'équation 20 de déterminer la chaleur de vapddsat 20,5 kJ.kg et la chaleur rerayonnée
=107,3 kW.n¥ [82].

Ces résultats sont toutefois donnés seulementeanilicatifs et ne peuvent étre acceptables,
du fait d'une valeur du coefficient de corrélatida la droite trés faible fR= 0,82) et de la
valeur importante de la chaleur rerayonnée obtenekg-ci étant plus importante que la
chaleur recue par I'échantillon de la part du céne.

Ce probleme est amplifié notamment de par l'origmades fibres du bois contre-plaqué :
paralléles ou perpendiculaire a la surface expdgéééchantillon lors des essais (en cbne
calorimetre) [103].

3.3.Evolution couplée de la vitesse de perte de mas$des émissions gazeuses :

Le cbne calorimetre a été au cours de nos essaeca un analyseur de gaz Horiba PG 250
ainsi qu'a un spectromeétre Infra Rouge a Transfermé Fourier. Sont présentés dans les
paragraphes suivants pour chaque flux de chaleargvVolutions corrélées des émissions
gazeuses majoritaires avec la vitesse de perteadsem
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3.3.1. Résultats a 20 kW.nt

La figure 103 présente I'évolution des émissiongegaes ainsi que de la vitesse de perte de
masse a un flux de chaleur de 20 kW.m

2500 T s 21.1
CO2
‘7'; ==MLR
53200:_ .. +H20 21
~— Q‘O b.'~
14 “
E| .: ..O2
150+ . =
' K2 <
3 : T o o9
=2 - RILEN % .0' ON
8 100} -
'~ 0 -
o KA R
Q R4 J20.8
ON 507 : o{
I - L *
+ [
-—-—l—--._._.—‘ﬂ
"-.~'~-—-—-—-—‘—"
0L L L L L L 20.7
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps s
(a)
7 1200
L4
4
*
'l
T, 20¢ 4 -
]
Rl
) ! _.CH4
I I | NO <
Z L P 0
5 g oo ©
T / —-NH, x
o] ; % =
g" 10 J NO,
o | sl e ¢ MLR
< AR s TS o AR S SNS
T
(5]
--_-'vm.l'h
o
OM Seoosg o e t d VN 8
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps s

(b)
Figure 103 : évolution des émissions gazeuses ket MR lors de la décomposition
thermique du bois M3 en cdne colorimetre a un dexchaleur de 20 kW:n

Lors du premier pic de vitesse de perte de masssemble des composés gazeux sont émis.
Toutefois les allures et les ampleurs des taux g&ons sont différentes selon les gaz émis,
Ainsi, il apparait que les émissions de D d’'H,O ont des évolutions tres proches de celle
de la MLR. Chaque augmentation de la MLR engendeeéiévation des émissions pour ces
deux gaz, tandis gu’inversement toute décroissaecéa MLR génére une baisse de ces
émissions. Le maximum d’émission en £ en HO est alors atteint lors du pic le plus
élevé de MLR, soit aux environ de 860s. En outre concentrations en oxygéene évoluent de
facon inversement proportionnelle aux gaz précédemroités. En effet, une hausse de la
MLR géneére plus de produits volatils qui seront aég et ainsi une forte consommation
d’oxygene.

Les émissions de CO et de £8bnt assez faibles (inférieures a 100 ppm). Eiggnentent
lors du £ pic de MLR, puis sont relativement stables, jus466s, moment a partir duquel
elles semblent augmenter (malgré quelques varg@titwut au long de la décomposition
thermique, et plus fortement en fin d’essai, la@dalbaisse de la MLR a 900s et de la mise en
place de réactions hétérogenes d'oxydation du dbes. émissions de HCN augmentent
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faiblement tout au long de la décomposition thetraigDes traces de;8; de NO, NQ et
NH3; sont également détectées. Par contre aucunedea€gH,, CHg, CsHg, CsHg ne sont

identifiées.

3.3.2. Résultats a 30, 40, 50, 60, 70 et 80 kW’m

Les figures 104 a 109 présentent I'évolution dessgions gazeuses et de la vitesse de perte
de masse respectivement & un flux de chaleur de4®050, 60, 70 et 80 kW Les
émissions gazeuses et la vitesse de perte de agmstedes évolutions similaires pour ces six
conditions, nous avons fait le choix de présemterésultats de maniére groupée.
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Figure 104 :évolution des émissions gazeuses et de la MLRIéls décomposition

thermique du bois M3 en cone colorimétre & un dlexhaleur de 30 kW
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Figure 105 :évolution des émissions gazeuses et de la MLRIéls décomposition

thermique du bois M3 en cone colorimétre & un lexchaleur de 40 kW
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Figure 106 :évolution des émissions gazeuses et de la MLRIéls décomposition
thermique du bois M3 en cone colorimétre & un flexchaleur de 50 kW
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Figure 107 :évolution des émissions gazeuses et de la MLRIéls décomposition
thermique du bois M3 en cone colorimétre & un flexchaleur de 60 kW
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Figure 108 : évolution des émissions gazeuses ket MR lors de la décomposition
thermique du bois M3 en cone colorimétre & un flexchaleur de 70 kW
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Figure 109 : évolution des émissions gazeuses ket MR lors de la décomposition
thermique du bois M3 en cone colorimétre & un lexchaleur de 80 kW

La vitesse de perte de masse évolue en trois émpeaspales. Lors du premier pic, nous
remarquons le début de I'émission du £ d'H,O. Ces deux composeés suivent alors des
évolutions similaires a celle de la MLR. Ainsi chagpic de MLR s’accompagne d’une
hausse des émissions de ces deux composés. Lesstemeoxygene suivent une évolution
inversement proportionnelle a celles de,@Dd’'H,O.

En effet, une hausse de la vitesse de perte deereagendre une hausse des produits volatils
qui sont oxydés alors en G@t en HO. CO et CH commence a étre émis dées le début de la
perte de masse mais en trés faible quantité.

De plus, les émissions restent faibles jusque ilielibn de la flamme qui s’accompagne
d’une forte baisse de la vitesse de perte et dforie hausse des émissions de CO et dg CH
HCN est émis en faible quantité (ne dépassant @ampfn) tout au long de la décomposition
thermique, tout comme NO.,B, C,H; CsHes, NHz, NO, se dégagent sous forme de trace
tandis que @Hg, C3Hg ne sont pas détectés.

Si les allures des émissions gazeuses au couasdEdmposition sont similaires pour ces six
conditions de flux de chaleur, nous observons, mgiflvausse du flux de chaleur conduit a :
- Des teneurs en Gt en HO plus importantes.
- Une baisse des émissions de CO et dg CH
- Une hausse des émissions de NO, dont les tenagrgldosecond pic deviennent plus
importantes.

Pour bien comprendre le comportement physiqueistighe de la décomposition thermique,
des mesures de température au sein de la phasensgéedainsi que de la zone de flamme ont
été réalisées a l'aide trois thermocouples : wésin surface initiale de I'échantillon, un a 6
mm et 'autre 12 mm de la surface exposée.

La figure 110 présente alors les résultats obtgmus un flux de chaleur 50 kW:m Les
résultats pour cette condition sont représentdtifseux obtenus pour les autres conditions
opératoires, avec T1 : disposé en surface initdal€échantillon, T2 : & une profondeur de 6
mm et T3 : situé a une profondeur initiale de 12.mm
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Figure 110 : évolution des températures lors dddaomposition thermique du bois M3 en

cone calorimétre & 50 kW.m

La température en surface de I'échantillon (T1)naeigte de maniere quasi-simultanée avec
la vitesse de perte de masse en début d’essaajtdiefl’exposition au céne calorimetre et de

I'inflammation rapide.

Cette croissance est forte durant les 60 premagesndes, puis plus faible jusque 250s. Au
dela de ce délai, nous observons dans un prenmgrsteine légére baisse de la température
liée a la formation de char, puis a sa stabiligatio fait du craquage du char. Notons que tres
rapidement du fait de la dévolatilisation, le theomuple se trouve en zone gazeuse de
combustion (régression de la hauteur de I'échandltandis que la flamme a été présente
pendant la majorité du temps de la décompositiemtfgue.

Les températures T2 (6 mm) et T3 (12 mm) augmemtemhaniére quasi-linéaire a partir de
50s et jusque 900s. Les légeres évolutions de pemtealors liées a la formation de charbon
qui joue le rble de barriére thermique puis au waa®g de celui-ci. Au-dela de 900s, la
décomposition étant terminée, ces températuretabgisent. Les différences de pentes entre

T2 et T3 confirment le comportement épais des édlmans lors des essais en cbne
calorimetre.

Les figures 111 a 115 présentent diverses photbgrapdes étapes de la décomposition
thermique du bois M3 en cone calorimétre, & un fdexchaleur de 5BW.m? &t = 0s, t =
délai d’'inflammation () = 12s, t = 200s, t = 800s et t = fin de I'essai.photographie a t =
500s n’est pas donnée, car similaire a celle oleténR00s. Elle correspond au temps durant
lequel la flamme est présente.

1- Début de la dégradation (t = 0s),

| — .

F—
Figure 111 : photo du bois M3 en cone calorimétte=0s a 50 kW.h
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2- Echantillon juste apreés I'inflammation (t = déldnflammation = 12s).

Figure 112 : photo du bois M3 en cone calorimétmecdntre-plaqué a t = début de
linflammation = 12s & 50 kW.fh

3- Echantillon au cours de la dégradation avec larfien(t = 200s).

Figure 113 : photo du bois M3 en céne calorimette=a200s a 50 kW.i

4- Echantillon, aprées I'extinction de la flamme (t 608).

Figure 114 : photo du bois M3 en codne calorimétte=2800s a 50 kW.th

5- Echantillon a la fin de I'essai.

Figure 115: photo du bois M3 en céne calorimeétite=fin de I'essai & 50 kW.1
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Contrairement au bois M1, nous remarquons que #nrfle reste présente apres
'inflammation de I'échantillon. Suite a son extiion, un processus d’oxydation du char se
met en place, conduisant a la fin de I'essai adauyction d’un résidu.

3.4.Bilan de la décomposition thermique :

A partir des résultats précédemment obtenus coactti@volution de la vitesse de perte de
masse pour les différents flux de chaleur, le &bl28 suivant présente un récapitulatif des
temps caractéristiques de chaque pic de MLR ertitondu flux de chaleur étudié.

Temps (S)
Flux de chaleur | 1* pic 2™ pic 3F™ pic
(kW.m?)
20 200 500 900
30 100 450 750
40 100 300 590
50 100 300 550
60 100 275 500
70 75 230 480
80 75 200 400

Tableau 28: temps caractéristiques des pics del& Mbrs de la décomposition du bois M3
en cone calorimétre.

Une élévation du flux de chaleur entraine :

- Des délais qui diminuent mais pas de maniére honeda premier pic de MLR. En
effet, une hausse du flux de chaleur de 20 &\80m? entraine une forte baisse du
temps de mise en place du premier pic. Ce temptégistique reste constant entre
30 et 60 kW.nf, puis il diminue de nouveau.

- Des délais plus courts d’apparition du deuxiénteogieme pic.

Le suivi de la vitesse de perte de masse a céttdléde travail montre que la décomposition
thermique du bois contre-plaqué de type M3 senblaise en trois principales étapes.

Toutefois, contrairement aux expérimentations & pletite échelle (ATG), les essais en céne
calorimétre générent a chaque pas de temps, uniegtade température au sein de
I’échantillon, conduisant a la mise en place siange de plusieurs étapes de décomposition.
Cela conduit a un seul pic et ne permet pas al@entification de ces étapes. Les
mécanismes réactionnels préecédemment présent@shalle de la matiere semblent toutefois
valables a cette échelle.

Le tableau 29 ci-dessous présente les temps castigides des émissions gazeuses
majoritaires en fonction du flux de chaleur. Leg gancernés sont :;B, CO, CQ, CH, et
'O, consomméAvec : Zone d’émission (ZE) : fourchette de tempss@in de laquelle le
composé est emis en sgt:ttemps auquel le pic d’émission est atteint en s.
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Flux Eau CO CO, CH, Consommation Q
kw.m? ZE toie ZE toie ZE toic ZE toic ZE toic
20 || 0-1200 2286%00' 900-fin ; 0-1800 2286%00' 900-fin 1300 1751000  190-95f
30 0-950 150-500- I 510fin 1000 0-1800 100450 500.fin 1000 80-900 100-80f]
750 775
40 0-800 150-600 600-fin 800 0-1800  150-6)0  600-fin 800 50-750 80-620
. 125-300- .

50 0-850 100-580 400-fin 800 0-1800 7.2 575-fin 800 50-750 100-600
60 0-800 150-550 0-fin 100-90 0-1800  150-550]] 0-1800 négligealjle 70-650 100-560
70 0-700 100-500 0-fin 5018%'00 0-1800  100-500]] 0-1800  négligealjle 50-625 80-550
80 0-650 150-450 0-fin 120-7(11) 0-1800  120-450]] 0-1800 négligealfle 50-600 100-500

Tableau 29 : temps caractéristique de I'émissios pléncipaux composés gazeux en fonction
du flux de chaleur lors de la décomposition theumigu bois M3 en cdne calorimétre.

Dans un second temps, nous avons calculé pour ehagluant, les taux d’émission totaux
(durant toute la durée de l'essai), en gramme dega émis par gramme de combustible
brilé (GmissiodDschantiion braig. LES résultats sont présentés au sein du taBl@au

Flux de chaleur| En g de polluant émis par g de combustible brilé
kW.m2 CoO CO NO CH, H.O
20 0,032 1,270 0,0020 0,0044 0,121
30 0,029 1,320 0,0034 0,0040 0,333
40 0,028 1,250 0,0021 0,0033 0,285
50 0,030 1,410 0,0025 0,0020 0,323
60 0,036 1,500 0,0038 0,0019 0,328
70 0,038 1,570 0,0031 0,0011 0,115
80 0,042 1,690 0,0031 0,0012 0,113

Le tableau 30 : taux d’émission total des princip@omposeés gazeux analysés lors des essais
en cone calorimetre.

L’étude du tableau 30 montre que les composés itmiement émis, quels que soient les
flux de chaleur sont C{et HO. Ce résultat est logique car ce sont les compasssciés a
une réaction la plus compléte possible de combus@m constate alors, que plus le flux de
chaleur augmente et plus les teneurs en ces composd importantes. CO et ¢Hont
également émis en quantité non négligeable : dwipnnent directement des réactions de
décomposition thermique et sont également issused’axydation incomplete en zone
gazeuse. Ainsi, de maniere logique, une élévatiofiux de chaleur favorise la mise en place
des réactions d’oxydation donc une baisse des iterezuces deux composés en faveur du
CO, et dH,O. Les émissions de NO sont plus faibles mais antgné avec le flux de
chaleur : ce résultat est également logique puisguendement de formation du NO du
combustible augmente avec la température et damclavlux de chaleur.

4. Discussion
L’étude de la décomposition thermique de deux tygesontre-plaqués en bois certifies M1
(non inflammable) et M3 (moyennement inflammabledt@ effectuée en céne calorimetre.

Les essais ont permis de déterminer le temps dimfiation (), la perte de masse ainsi que
la vitesse de perte de masse (MLR), la températersurface ou au sein de I'échantillon et
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les émissions gazeuses en fonction du temps paguehtype d’échantillon. Les différents
résultats obtenus nous ont permis de calculeuledtitique « théorique » CHF en utilisant le
modele de Quintiere [103].

A partir d’'une corrélation de I'évolution de la rsaset des émissions gazeuses en fonction du
temps, il est possible de déterminer les phénoménegenant au cours du processus de
décomposition thermique du bois M1 en différentesses :

1- Phase de dévolatilisation de 'humidité contenugsda bois (étape d’activation).

2- Phase de décomposition du bois (MLR importante). limite inférieure
d’inflammabilité étant atteinte au niveau de I'aflleur piézo-électrique, I'inflammation
prend place. L'intensité et la durée de persistateda flamme dépendent du flux de
chaleur. Ainsi, plus ce dernier est important, pliensité de la flamme est forte et sa
durée courte. Durant cette étape, il y a formatikume couche charbonneuse a la
surface du matériau, favorisée également paritermant anti-feu de ce bois M1.

3- La couche de charbon en surface étant devenue,dmikeci joue le role de barriére
thermique et chimique. Elle ralentit les transfdéhermiques par rayonnement et par
conduction au sein de I'échantillon et elle génaddie des produits volatils. Ceci se
traduit alors par I'extinction de la flamme.

4- Sous l'effet du flux de chaleur, le charbon seifisg et se craquéle, ce qui permet une
nouvelle hausse du débit de dévolatilisation. lrassferts thermiques sont alors de
nouveau favorisés. Plus le flux de chaleur est mapb et plus ce délai est court. Cette
étape de décomposition peut étre suivie ou noragedrition d’une seconde flamme
moins intense que la premiere, selon les flux deetin.

5- La flamme perdure en surface de I'échantillon jigqee que le débit volatil soit
insuffisant, du fait de la formation d’'un nouveaharbon et de I'épuisement des
matieres volatiles.

6- Prend alors place une nouvelle phase de déconmpoditermique sans flamme et
d’oxydation du char. En fin d’essai, un résidurésupéré.

De maniére similaire, il est possible de décrie peincipales phases de la décomposition
thermique du bois M3 :

1- L’échantillon initialement soumis au flux radiatieau s’évapore.

2- La température au sein de I'échantillon continuecd@tre, jusqu’a atteindre celle de
dévolatilisation. Commence alors la dévolatilisatitu bois. Le mélange formé entre les
produits de cette dévolatilisation et I'air cominirase situant dans des conditions
stcechiométriques favorables au niveau de I'allunpgéro-€lectrique, l'inflammation a
lieu. Contrairement au bois M1 et malgré la forimatd’'une couche charbonneuse a la
surface du matériau (mais de maniere beaucoup rmopwtante), la flamme persiste.

3- La flamme perdure en surface de I'échantillon ji&gqee que le débit volatil soit
insuffisant.

4- Prend alors place une nouvelle phase de décompodhiermigue sans flamme et
d’oxydation du char. En fin d’essai, un résidurésupére.

Il est a noter que s'il est possible d’identifieiff@fentes phases survenant lors de la
décomposition thermique du bois contreplaqué ee catorimeétre, ce dispositif expérimental

ne permet pas de distinguer les réactions chimiguegprennent place. De plus, lors des
essais, un gradient de température se forme audseli®chantillon conduisant au fait que

plusieurs réactions de décomposition peuvent diirsimultanément, participant ainsi a de
méme pics de vitesse de perte de masse et ne p@lvenétre identifiées.
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Figure 116 : comparaison de la vitesse de pertendsse des contre plaqués M1 et M3 en

fonction du temps pour un flux de chaleur de 20nk%V.
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Figure 117 : comparaison de la vitesse de pertendsse des contre plaqués M1 et M3 en

fonction du temps pour un flux de chaleur de 30nKXV.
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Figure 118 : comparaison de la vitesse de pertendsse des contre plagués M1 et M3 en
fonction du temps pour un flux de chaleur de 50nk%V.
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Du fait de la différence de traitement entre lesixdgypes d’échantillon de contreplaqués
(M1 : non-inflammable et M3 : moyennement inflamitedb[94] la quantité de charbon
formée au cours de la décomposition thermique estidoup plus faible pour le M3 que pour
le M1. Lintensité et la durée de la flamme estsaiplus importante (et donc MLR plus
importante comme spécifiée sur les figures 116%pblr des flux de chaleur de 20, 30, 50 et

80 kW.ni?).

Notons que pour le bois M1, il peut y avoir unenpire flamme puis extinction, puis une
seconde flamme, tandis que pour le M3, la flammsigte en surface de I'échantillon. Ceci
se traduit par une quantité de résidu restante fan ldu processus de décomposition plus

importante dans le cas du M1 que pour M3.
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Chapitre 4 : Modélisation numériqgue de la décomposibn thermique.
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Ce chapitre est consacré a la modélisation nunerdpi la décomposition thermique de
chacun des deux bois étudié :

* ATéchelle de la matiere.

* ATéchelle du matériau.
Les essais expérimentaux a I'échelle de la matear@TG) puis a I'échelle du matériau (cone
calorimetre) ont permis la proposition puis la fiéation de la validité d’'un mécanisme
cinétique de décomposition thermique pour chacsndeéeix bois de I'étude. Chaque réaction
de ces mécanismes a une vitesse qui peut s'expsmer la forme d’'une loi d’Arrhenius.
N’étant pas possible de déterminer expérimentalénesnvaleurs des constantes cinétiques
associées a chaque réaction, nous avons utiligécptaila méthode inverse des algorithmes
génétiques. La comparaison des courbes expérirmen&l numériques a I'échelle de la
matiere a alors permis I'obtention puis la validatd’'un lot de solution optimum. Comme
précédemment expliqué, notre démarche de travailmesti-échelles. Ainsi, nous avons
cherché a valider le modeéle obtenu a I'échelleadméatiere a une plus grande échelle par la
modélisation des essais réalisés en cone calodanféthelle du matériau). De précédents
travaux ayant montré [96] I'impossibilité de réalisette opération avec le code FDS, nous
avons donc fait le choix d'utiliser au cours deteedtude le code G-pyro [90, 93]. Les
résultats obtenus pour différents cas et hypothemasprésentés.

1. Détermination des parametres cinétigues par la métide des Algorithmes
génétiques

1.1. Principe de la méthode des algorithmes génétiques :

Un algorithme génétique est une méthode heuristigiemite les principes biologiques de
I'évolution et de l'adaptation des populations. t€anéthode est basée sur l'approche
Darwinienne de la théorie de la survie des plutsfarest-a-dire de ceux qui sont le mieux
adaptés a l'environnement. Ainsi, l'algorithme ¢éué génére d'abord une population de
plusieurs individus. Un individu est caractérisé pes « genes », qui sont dans la présente
étude représentés par le lot de parametres cieétique nous recherchons. Cette population
va ensuite évoluer au cours de générations sugessgrace a plusieurs étapes : sélection,
croisement et mutation. Au final, les paramétreaf@ant une meilleure adaptation aux
individus sont prédominants et I'ensemble de laufaijon tend a converger vers une solution
unique.

Dans la présente étude, une courbe de perte deeniassrique est calculée a partir des
parametres cinétiques impliqués dans les réactidns mécanisme réactionnel de
décomposition thermique proposé suite aux essdis Alest la comparaison avec la courbe
expérimentale qui définit I'adaptation du lot dergmaetres et du modeéle choisi. Les
performances des algorithmes génétiques sont erbtedl pour des problemes dépendant de
beaucoup de variables. L'algorithme résiste bientdocages dans des optimums locaux. Il
permet d'explorer de larges plages de valeurs pounombre conséquent de parametres.
Enfin, il fonctionne correctement méme avec desden expérimentales discontinues.

Le programme utilisé au cours de cette étude afiséésous Matlab. Il est basé sur le code
GAOT [104] et les travaux de Bustamante ValenclE.[®ne présentation détaillée du code
n'est pas réalisée dans ce mémoire, le lecteunwgt a lire la référence suivante pour mieux
comprendre son fonctionnement général [105]. lisaticertaines fonctions implémentées
dans Matlab, notamment le solveur ODE15s, afirédeudre les équations différentielles [90,
92, 104-105]. Les difféerentes étapes de calcul po¥gentées ci-apres.
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1.1.1. Etape d’Initialisation :

Le code a besoin de plusieurs éléments pour famwdio correctement. D'abord, nous

spécifions les conditions expérimentales : vitedsehauffage, type d’atmosphére (azote ou
proportion d'oxygéne). Ensuite, nous indiquons pesametres de résolution : nombre
d'individus, nombre de générations, type de sélectile mutation, fonction d'évaluation...

Enfin, nous précisons le nombre de parametresdieétainsi que la plage de valeur au sein
de laquelle sera réalisée le calcul. Ainsi, le cgéeére une population initiale composée du
nombre d'individus spécifié au préalable. Il cadcehsuite le coefficient de finesse (ou

« fitness » en anglais) de chaque individu, qui'esticateur de son adaptation a la solution
(faculté a reproduire la solution). Plus il estvéleplus les parametres qui composent
I'individu sont proches de ceux que nous rechershdapres les résultats expérimentaux. Le
coefficient de finess® est déterminé a partir de I'équation suivante kippmee par [95] :

o=kt

Eq (28)
A

dmxp et _ drrcalc

dt y= dt
Le premier terme représente le cosinus entre lag deurbes. Il correspond au déphasage
temporel (ou en température) entre les pics (de MirRiépendamment de leurs amplitudes

respectives. En effet, d'apres la définition deplibscaIaire :

><1

CO4D ATT—
|

Ouix etg/ sont deux vecteurs quelconqueg & vitesse de chauffage.

Le deuxiéme terme représente la norme de la diféérgerticale des deux courJies yH

N

Le facteur de finesse est calculé pour chaque satate chauffage a chaque nouvelle
génération et apres chaque étape de calcul.

1.1.2. Etape de Sélection et de croisement :

A chaque nouvelle génération I'étape de crois¢msreffectuée. Cela consiste a créer
deux nouveaux individus a partir de deux individles I'ancienne génération. Les chances
d'étre sélectionné pour le croisement dépenderia dmesse, seuls les individus ayant la
meilleure finesse étant retenus. La norme choisierr pla sélection est le module
« normGeomSelect » fourni au sein de GAOT. Avemncele de sélection, la probabilite du
n*"individu d'étre choisi est :

_ P, Eq (29)

Nima

>0

Ou @ est la finesse de l'individu etla taille de la population.

Il nous est également possible de définir une gitibd minimale de sélection pour le
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meilleur individu. Cela peut étre utile dans cersacas lorsque la population est nombreuse
avec une finesse moyenne élevée : nous nNous assairsi qu'une variation, méme petite,
d'un parametre et qui n'ameéliore que peu la finegpét a la génération en cours. On obtient
donc petit a petit une meilleure précision surdaseametres. L'inconvénient de cette méthode
est que pour des intervalles larges, elle augmintgsque de rester « bloqué » dans un
extremum local et ne favorise pas la rechercheodgelles combinaisons de paramétres.

La norme choisie pour le croisemeatassove) est la norme arithmétique : « arithXover ». A
partir de deux parents, elle créé deux enfantsidaltoi :

C.= pxa+ p,x(1-a) Eq (30)
C,= pl><(1—a)+ pzxa

Ou p et p sont les parametres des parentsetg sont les paramétres des enfants et a est un
nombre généré aléatoirement entre O et 1.

1.1.3. Etape de Mutation :

Quand I'étape de croisement est terminée, I'dlgod passe a I'étape de mutation. La
norme utilisée a cette fin est « nonUnifMutatiodw programme GAOT. Au cours de cette
étape, un nombre a déterminer d'individus subit modification aléatoire d'un ou plusieurs
de ses parameétres, En fait, la marge de modificati@end du rapport du numéro de la
génération actuelle sur le nombre total de gér@rsitiOn dit que la probabilité de distribution
de la mutation du parametre est non uniforme dar diminue avec le temps, au fur et a
mesure que la génération avance. Cette étape jottdeaud'exploration : si la population n'est
pas tres diversifiée, elle permet d'élargir le cpade recherche d'optimums et ainsi
d'augmenter nos chances de découvrir des pararpéiseadaptes.

1.2. Comportement de la loi d’Arrhenius :

Suite au développement de la loi de finesse, wneédu comportement de la loi d’Arrhenius
a été effectuée au laboratoire [106] dont un réstesérésultats est présenté ici. La figure 120
présente I'évolution de la vitesse de perte de ed@4&R) en fonction de la température pour
différentes valeurs du facteur pré-exponentiel s Valeurs de n et Ea étant alors fixées
constantes.

0.025

—A=10"5
—— A=10"0
——— A=10M5
A=10/20
— A=10725

0.021-

0.015-

MLR

0.01-

0.005-

90 Ta00 600 800 1000 1200 1400 1600
T(K)

1800 2000

Figure 120 : influence de la valeur du facteur gngonentiel A sur le calcul de la MLR.
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Sur cette figure 120, on observe que plus la valbwrfacteur pré-exponentiel A est
importante et plus la vitesse de perte de maseeviaht a de plus faibles températures, plus
le pic de vitesse de perte de masse est impontamitensité mais dans une gamme (largeur)
de température réduite.

Ainsi, la valeur du facteur pré-exponentiel a urerdmportant sur le déroulement du
processus de décomposition a des températuresoplusoins importantes mais aussi sur
I'intensité du pic de MLR.

De la méme maniere, la figure 121 représente lidimt de la vitesse de perte de masse
(MLR) en fonction de la température pour différemtaleurs de I'énergie d’activation Ea (les

valeurs de n et A étant fixées constantes).
0.014 T T T T T T

Ea=3%0
Ea=135
0.012- Fa=190| 7
Ea=245

— Ea=300
0.01- a

0.008- -

MLR

0.006

0.004 -

0.002- \ y 1 i
. ,

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
T(K)

Figure 121 : Influence de la valeur de I'énergiactivation sur la MLR calculée.

Sur cette figure 121, on observe que plus la valeurfénergie d’activation est faible et plus
la vitesse de perte de masse intervient a de plbke$ températures, plus le pic de vitesse de
perte de masse est important en intensité mais daeasgamme (largeur) de température
réduite.

Enfin, la figure 122 représente I'évolution de ltesse de perte de masse (MLR) en fonction
de la température pour différentes valeurs de totk la réaction n (les valeurs de A et Ea
étant constantes).

3
8x10

33333
1 nnnin
O h WN =2

I Il L L i
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
T(K)

Figurel22 : Influence de la valeur de I'ordre dertaction n sur le calcul de la MLR.
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L'étude de la figure 122 montre que la valeur dedie de la réaction ne modifie pas la
température correspondant a la vitesse maximajgetde de masse. En effet, il n'y a pas de
déplacement latéral des courbes de vitesse de gemeasse, influe sur I'intensité du pic de
vitesse de perte de masse qui est plus importarggue que I'ordre de la réaction diminue,
engendre un élargissement de la gamme de tempErtusein de laquelle la MLR prend

place lorsque n augmente.

2. Détermination numérigue des parametres cinétiques :

La méthode inverse d’optimisation des algorithméségique a été utilisée pour calculer les

constantes de vitesse inconnues de chaque réalggmeécanismes réactionnels proposeées
suite aux essais ATG (chapitre 2). Chaque flechmécanisme réactionnel correspond a une
étape de décomposition, donc a une réaction générarthangement d’état physique et

chimique (vitesse de perte de masse ou MLR) dehkse condensée et I'émission de

composeés gazeux. La perte de masse de chaqueonéaatialors une vitesse qui s’exprime

sous la forme de la loi d'Arrhenius :

d
MLR =d—'?=ui w2 Eq (31)

Avec :

a% A@RT [E jwb
My

Avec A = le facteur pré-exponentiel, Ea = I'énerdiactivation, n = I'ordre de la réactiom
= le coefficient stcechiométrique, = la vitesse de la réactioanz = la fraction massique
d’oxygene (avec b = 0 sous atmosphére inerte etllssus atmosphere oxydante).

Les parametres inconnus et a déterminer pour che@paion sont alors : le facteur preé-
exponentiel A, I'énergie d'activation Ea, l'ordreedla réaction n et le coefficient
stcechiométriquev. Il est important de noter que les mécanismes tiockaels de
décomposition thermique proposés ainsi que le tdksiconstantes cinétiques est réalisé sur
le bois sec. Ainsi, la premiére étape observée BB Let en cdne calorimeétre) étant liée a la
dévolatilisation de I'eau liée n’est pas considéerée

3. Pour le bois contre plagué M1

3.1 Rappel du mécanisme réactionnel et mise en équation

Le mécanisme de décomposition thermique proposeé auk essais ATG et vérifié suite aux
essais en cone calorimétre pour le bois contreuglddil compte 4 réactions de pyrolyse :
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Plywrood ——» v, ¢ Plywood + (1- v,) gas
o Plywood ——» v, B plywood + (1-v;) gas
B Plywood v, 0 plywood + (1-v;) gas
Et deux réactions supplémentaires d’oxydation :
T plywood ——w v, Bplywood + (1- v,) gas

Bplywood — v, A plywood + (1- v,) gas

Il se présente sous la forme illustrée sur la EdLR3, reprenant les différentes étapes sous les
deux atmospheres étudiées (inerte et oxydante).

Plywood— aPlywood —2»5 Plywood =2 Plywood - 6 Plywood <5 4 Plywood

Figure 123 : Mécanisme de décomposition du boisregplaqué M1 proposé.

Les symbolesy, B, o, A et 0-plywood sont utilisés pour faciliter I'écriture duécanisme de
décomposition thermique. Il ne s’agit pas des nales phases condensées réellement
formées successivement mais de noms génériques.

Sous azote, le mécanisme de décomposition du bbipedt étre représenté par les équations
suivantes :

dm

9Mpiywood _ _
dt

Tﬁ=%@-%

T?=%%-%

dm ZMLR_dmplwood_'_drrb +dmﬁ+dma
dt dt dt dt
~(1-v,) g +(1-v,) g, +(1-v,) o,

dm
dt

Tandis que sous air, il s’écrit :

drr‘lplywood -

dt

g}—%@ @
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F—Uz%_%
d
;?7:030_)3—@4
d
(;Ttb:U4w4_‘%
dﬂ:u

at 5

dirn:ZMLR: drnplwood + dnL, + drnﬁ + dnh + drrb + dmA
dt dt dt dt dt dt dt
dm

o ~(1-v) g +(L-v,) @, + (1-v;) Gy + (L-v, ) Gy + (1-vs) Loy

3.2. Résultats numérigues :

Afin de déterminer les parametres cinétiques optimipour chaque réaction, I'application de
la méthode inverse d’optimisation, peut se faiigaut deux principales approches :

» La premiére consiste a déterminer les parametngsigues de chaque réaction, pour
chaque vitesse de chauffage, prise individuellerntelte repose sur I’hypothese que
ces parametres évoluent en fonction des vitessebaldfage et qu'il convient ainsi
de les optimiser individuellement. Cette approcls¢é metenue par de multiples
auteurs, tels que [58, 59, 72, 76, 107]. Si ellephss simple a mettre en place et
gu’elle permet d’obtenir de tres bon résultats elt critiquable notamment du fait
gu’elle génére un lot de solutions pour chaquessigede chauffage, ce qui :

» Est physiquement et chimiquement non acceptabisgpe les constantes
cinétiques doivent étre considérées comme des gamsnintrinséques et non
comme des parametres évolutifs en fonction desittonsl opératoires.

» Conduit a la proposition de modéles de pyrolysgiicables ensuite au sein de
codes de calcul de sécurité incendie, car :

1- Il convient de connaitre la vitesse de chauffagey hoisir le bon lot de
parametre et que cette méme vitesse de chauffageohaer au cours du
temps.

2- Que les paramétres sont déterminés pour des \stessehauffage faibles
(< 50°C.minY) et non représentatives des conditions réelleshaaffage
rencontrées au cours des sinistres. Aucun paranuieetique n’est
proposeé pour ces conditions réelles.

» La seconde consiste a calculer un lot de paranp®ie 'ensemble des vitesses de
chauffage étudiées. Les parameétres cinétiques aons considérés comme des
propriétés intrinseques, indépendantes des condigmvironnantes, notamment en
ce qui concerne le chauffage ou I'atmosphére derdposition. Cette approche a été
retenue par de multiples auteurs [84,95].

Du fait des problemes générés par la premiére apprac’est la seconde qui a été retenue
pour notre étude. De plus, afin de vérifier I'adéiipn et la performance du modele de

pyrolyse a simuler avec de vraies conditions dimlie, notre démarche est multi-échelles : le
modele de pyrolyse développé ici a partir des essaiATG est veérifié puis validé a des

échelles supérieures.
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3.2.1. Résultats sous azote :

Le tableau 31 ci-dessous présente les paramett@suops que nous avons déterminés pour

les réactions de décomposition du bois M1 sousazot

Atmosphére Produit Valeurs des paramétres calculés
de Réactif condensé LogioA E N
décomposition formé % a v

N> Plywood a Plywood 8,16 108,6:0,5 | 1,020,02| 0,76t0,02
N, a Plywood | P Plywood 7,04 96,50:0,8 | 1,020,01| 0,86t0,02
N, B Plywood | o Plywood 5,42 79,76:0,06 | 3,090,02| 0,51+0,01
Air o Plywood | 6 Plywood 6,87 1115 1,35 0,50
Air 0 Plywood A plywood 5,15 113,90 1,39 0,40

Tableau 31 : paramétres cinétiques numériques @atipour la décomposition du bois M1

Sous azote.

La figure 124 présente la comparaison des MLR éxpdrtales et numériques pour les
vitesses de chauffage de 20, 30, 40 et 50°C'min

x10”

i model 20°C.min™
m—cxp  20°C.min"!
i model 30°C.min”!
=—oxp 30°C.min"!
i model 40°C.minT ||
m—yp  40°C.min"!
"' model 50°C.min”
—cxp 50°C.min" |

q

1

1
300

|
350

Temperature °C

450

Figure 124 : comparaison des MLR expérimentalasiatériques lors de la décomposition
du bois M1 sous azote.

La figure 124 montre un trés bon accord entre éssiltats numériques et expérimentaux.
Ainsi, le mécanisme réactionnel proposé et lestanibss cinétiques associées permettent de
reproduire fidelement les essais expérimentaux derdsa décomposition thermique du bois
M1 sous azote.
Afin de nous assurer de la validité du modéle delgge obtenu, nous avons conduit une
étude permettant de tracer les évolutions de lasenas de la vitesse de perte associée a

chaque réaction et donc a chaque espéce condetsdeddiaire formée.

Les figures 125 et 126 ci-dessous présentent reégpeent I'évolution de la masse et de la
vitesse de perte de masse du contre-plaqué Mlevatrde chaque composé intermédiaire en
phase condensés :
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Figure 125 : évolutions de la masse du bois vidvijeet des différents composés
intermédiaires formés en phase condensée sous azote

0.008 - — totale
0.006 | _ Plz\:vood ;
— a Plywoo
0.004 B Plywood
0.002 — o Plywood

0
-0.0022¢ 50C
-0.004 ~
-0.006 ~
-0.008 ~

-0.01 -

MLR s-1

Temperature T

Figure 126 : évolutions de la masse du bois vidvijeet des différents composés
intermédiaires formés en phase condensée sous azote

Nous remarquons que de maniére logique, le borgeviest consommé pour produire dans un
premier tempsi-plywood. Celui-ci se dévolatilise alors pour fom@eplywood qui a son tour
est consommeé pour produizeplywood qui est équivalent a du char.

Cette évolution permet de vérifier que numériquetmkas réactions ont bien lieu en série,
'une aprés l'autre.

Ainsi, le mécanisme réactionnel et les constanteétiques obtenues sont validés a cette
échelle.

3.2.2. Résultats sous air :

Le mécanisme réactionnel sous air fait intervenié&ctions (d’oxydation) supplémentaires,
par rapport au meécanisme sous azote. Afin de rempée fait que nous considérons les
constantes cinétigues comme des propriétés intjies les parameétres précédemment
calculés sous azote sont conserves sous air. Aoimisation et le calcul des paramétres ne
concernent que ces deux réactions supplémentdiessrésultats numériques obtenus sont
résumes dans le tableau 31.

La figure 127 présente la comparaison de la vitedseperte de masse simulée et
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expérimentale sous air, pour les différentes witese chauffage.

x 10°

6 T T

mmmodel 50°C/min
——Exp 50°Cimin
wrmodel 40°C/min
—=—Exp 40°Cimin
model 30°C/min
——Exp 30°C/min
===model 20°C/min
—+—Exp 20°Cimin

I i
500 600
Temperature C°

= | |
800 300 400

700

800

Figure 127 : comparaison de I'évolution des MLR@&xpentales et numeériques lors de la
décomposition thermique sous air du bois M1.

Comme précédemment, la figure 127 montre un trasaboord entre les résultats numériques

et ceux expérimentaux.

Comme sous azote, nous avons mené une étude Tt tracer les évolutions de la
masse et de la vitesse de perte associée a chzapi®mn et donc a chaque espéece condensée
intermédiaire formée. L'enjeu est de vérifier qes Evolutions sont fidéles au mécanisme
réactionnel proposé et ainsi que les réactiondi@m lieu en série, et qu’un composé ne soit

pas numériquement formé avant un autre.

Pour cela, les figures 128 et 129 ci-dessous pré&serespectivement I'évolution de la masse

de chaque composé condensé :

200 400 600
Temperature C

1

0.9 - —e— Plywood

0.8 - —=— a Plywood

0.7 A (3 Plywood
©06 - o Plywood
g 05 - —*— 06 Plywood
g —s— A plywood
s 04 -

Figure 128 : évolutions de la masse du bois vidvijeet des différents composés
intermédiaires formés en phase condensée sous air.
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Figure 129 : évolutions de la masse du bois vidvijeet des différents composés
intermédiaires formés en phase condensée sous air.

Les évolutions des trois premiéres réactions samtasres a celles observées sous azote avec
la formations au fur et a mesureadplywood, puis dg-plywood et enfin de-plywood.

Suite a cela, nous remarquons que les deux réactmboxydation permettent la
consommation de-plywood pour formerB-plywood qui lui-méme se décompose ensuite
pour formerA-plywood.

Nous constatons que fidelement a ce que suggareédanisme réactionnel, il n’y a pas de
réaction concurrentielles avec deux composeés irdgiaires formés dans un méme temps, et
que I'ordre de production de chague composé egects.

Ainsi, il apparait que le mécanisme réactionnelest constantes cinétiques permettent de
reproduire avec fidélité les évolutions de la mastsde la vitesse de perte de masse, et le
modéle de pyrolyse est validé.

4. Pour le bois contre plagué M3

4.1. Rappel du mécanisme réactionnel et mise en équation

Comme pour le contre-plaqué certifié M1, suite agsais ATG et en cone calorimétre, le
mécanisme de décomposition thermique du contreuplagl3 se fait en trois étapes
principales sous azote :

Plywood —— v, o Plywood +(1- w,) gas
o Plywood —— v, B plywood +(1-v;) gas
P Plywood v, char +(1-wy) gas

Sous air, trois réactions supplémentaires sont&gsu
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o Plywood —— v, 0 Plywood +(1- v,) gas
o Plywood —» v, char + {1- vg) gas

char — & v, résidu + (1- ;) gas

Cela nous conduit, a la proposition du mécanisraetignnel complet suivant :

N, ; ir Sord
Phywood —— @ — Plywood L, B— Plywood L, char 2 résidu

! t
1 I

Lo, o Phyweod —
Figure 130 : mécanisme de décomposition thermiquieais M3

Chaque fleche du mécanisme réactionnel correspondeaétape de décomposition. Sous
azote, le mécanisme peut étre représenté parlsiéns suivantes :

dMyywood _ _
dt

dg:” U -

ddr?} = U0 — 0

am_ SMLR = Mmoo + dm, + dmy, + dMeng
dt dt dt dt dt
dm _

" ~(1-v,) Gy +(1-v,) o, +(1-v;) G,

Tandis que sous air, il s’écrit :

dmplywood —-_
dt

d
g:a =00 W, Wy
dm
— = U, - w,

dt
d
;?7 =U0 — G
bt =0+ 0,00 - 4
dmRésidu -

dt UsWs
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dmZZMLR:dmwmw+d”b+dm6+dm7+mWMp+mm@m

dt dt dt dt dt dt dt
dm
E?:—meJBq+@—%)&b+@—%)&%+@—m)@a+@—VQB%+@—V@B%)
4.2. Résultats numérigues :

4.2.1. Résultat sous azote :

Le tableau suivant présente les paramétres cirestidars de |'optimisation avec les

algorithmes génétiques sous azote, pour le bois M3

At . Produit Valeurs des paramétres calculés

mosphere de o .

décomposition Reactif conder,lse Logi0A Ea N 5

formeé
N> Plywood | o Plywood 9,13 | 113,80.4 | 1,190.01| 0,83:0.01
N> a Plywood| B Plywood 7,05 | 100,3%0.4| 1,35:0.05 0,60
N2 B Plywood char 9,25 | 135,250.2 0,95 0,32
Air a Plywood| o plywood 10,99 116,73 2,71 0,83
Air c plywood char 16,89 206,21 0,90 0,32
Air char résidu 6,177 106,02 1,019 0,01
Tableau 32 : constantes cinétiques calculées ppdétomposition thermique du bois M3
sous azote.

La figure 131 présente la comparaison des MLR eénxpm#rtales et numériques alors
obtenues, pour I'ensemble des vitesses de chauffage

=3
7210 . |

n model 20°C.min™
=——cxp 20°C.min"" ||
i model 30°C.min!
=—oxp 30°C.min~" i
n model 40°C.min™
m—oxp 40°C.min”"
i model 50°C.min™ | ]
—Cxp  50°C.min""

I L L

350 400 500
Temperature °C

Figure 131 : comparaison des MLR expérimentalasatériques lors de la décomposition

du bois M3 sous azote, pour les différentes vitedsechauffage.

1 1
250 300

La figure 131 permet de comparer les évolutionsgrgentales et numériques de la vitesse
de perte masse. Nous notons un assez bon accoedesntieux.

Toutefois, nous constatons une dérive des résultanériques en fonction de I'élévation de

la vitesse de chauffage. Néanmoins, I'accord &atisfaisant, nous pouvons supposé que le

148



modele proposé a cette échelle est valide.

Afin de nous en assurer, nous avons conduit urdegtermettant de tracer les évolutions de
la masse et de la vitesse de perte associée aechagution et donc a chaque espéce
condensée intermédiaire formée.

Les figures 132 et 133 ci-dessous présentent reégpeent I'évolution de la masse et de la
vitesse de perte de masse du contre plaqué vie@eetMde chaque composé condensé
intermédiaire.

Le mécanisme réactionnel proposé suppose que g0t da décomposition thermique du
bois M3 se fait en 3 réactions consécutives.

Ce comportement est confirmé par les présentstagsulen effet, nous observons que le bois
vierge M3 est consommé pour produire dans un preteimps a-plywood. Celui-ci se
dévolatilise alors pour form@-plywood qui a son tour est consommé pour prodiiirehar.

1 4
09 - —o—plyvlvood ;
038 - +E'plyW°°d
A b- 00
0.7 T P
char
o 0.6
[}
A 0.5 A
b
= 04
0.3 1
0.2 1
0.1 e
200 250 300 350 400 450 500
Temperature T

Figure 132 : évolutions de la masse du bois viévigeet des différents composés
intermédiaires formés en phase condensée sous. azote

0.0075 - —totale
—pl d
0.0055 - pARO
- a-plywood
0.0035 b-plywood
< 0.0015 - \ = char
(]
5 -0.0005 - 2
200 00 350 450 500
= .0.0025 )ﬂ{
-0.0045 - v
-0.0065 -
-0.0085 -
Temperature T

Figure 133 : évolutions de la masse du bois viévigeet des différents composés
intermédiaires formés en phase condensée sous. azote

Cette évolution est logique et permet de vérifise qqumériquement les réactions ont bien

lieu en série. Ainsi, le mécanisme réactionnel est tonstantes cinétiques obtenues sont
validés a cette échelle.
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4.2.2. Résultats sous air :

De la méme maniere que sous atmosphere inerte, amouss déterminé les constantes
cinétiques de réactions supplémentaires prenace aus air lors de la décomposition du
bois M3. A noter que les paramétres cinétiqueséa@mment calculés sous azote ont été
conservés. Les valeurs obtenues sont présentésded@ableau 32.

La figure suivante présente la comparaison dessatede perte de masse expérimentales et
numérigues sous air :

0.012 : ' |
o i model 20°C.min_'11 i
==exp 20°C.min
“““““ model 30°C.min"!
0.008- —exp 30°Camin” | -
] i model 40°C.min™
3 =oxp 40°C.min"
@ 0.006 0 model 50°C.min” | |
2 m—exp 50°C.min""
0.004- |
0.002- |

| i o " - | ,
400 500 600 700 800 900 1000
Temperature °C

Figure 134 : comparaison des MLR expérimentalasietériques lors de la décomposition
du bois M3 sous air, pour les différentes viteskeshauffage.

%0 300

La comparaison des MLR expérimentales et numéritpresde la décomposition thermique
du bois M3 sous air montre un tres bon accord.

Il apparait alors nécessaire que les évolutionsaderoduction et de la consommation de
chaque composé en phase condensé est fidele amigmeaéactionnel proposé. Ainsi, que
les constantes cinétiqgues ne font pas qu'une mragiiisse prendre place avant ou pendant
qgu’un intermédiaire précédent soit lui-méme formé.

Notons que la décomposition thermique du bois smiugénére la mise en place d'une
réaction concurrentielle, permettant I'oxydationo-gflywood en char, puis une réaction
supplémentaire d’oxydation du char en résidu.

En ce sens, les figures 135 et 136 ci-dessous mistgerespectivement I'évolution de la
masse et de la vitesse de perte de masse du boisekife@ et de chaque composé condensé
intermédiaire.

L'étude des figures montrent des évolutions logixjuevec la mise en place de la réaction
concurrentielle tandis que les autres réactions lient en série. Notons alors la faible
contribution de la réaction d’oxydationcdplywood en char.
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Figure 135 : évolutions de la masse du bois viévigeet des différents composés
intermédiaires formés en phase condensée sous air.
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Figure 136 : évolutions de la masse du bois viévigeet des différents composés
intermédiaires formés en phase condensée sous air.

Ainsi, le mécanisme réactionnel proposé suite assaie ATG est adéquat. De plus, les
algorithmes génétiques ont permis de déterminepdesmnetres cinétiques de chaque réaction

performants.
Nous pouvons alors valider le modéle de décompuwsitiermique du bois M3 proposé.

5. Remargues

Lors du calcul des paramétres cinétiques, nousrase qu'il peut exister une relation
linéaire entre I'évolution de I'énergie d’activatica et celle du facteur pré-exponentiel A. Ce
fait est illustré sur la figure 137 ci-dessousedt a noter que les couples situés sur cette droite
donne une valeur de la finesse.
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Figure 137 : relation linéaire qui peut exister emtes valeurs numériques de Ea et de A pour
une méme finesse.

Le fait de cette relation linéaire engendre la gétién de plusieurs solutions, ayant la méme
finesse mais donnant exactement les mémes alleresutbes de MLR et ne permet pas ainsi
I'obtention d’une solution optimale.

6. Modélisation a I'échelle matiere

Les travaux précédents ont permis de proposer utélaade décomposition thermique a
I'échelle de la matiére pour chacun des deux bdis €t M3). L'enjeu est alors de vérifier la

validité de ces modeéles a plus grande échelle gar incorporation dans des codes de
simulation numérique puis par simulation des essaisbne calorimétre. La comparaison des
résultats numériques et expérimentaux doit permelr vérifier si les modéles reproduisent
les vitesses de perte de masses expérimentalestea éobelle de travail. Une question

importante qui se pose est de savoir dans quel deda@mulation numérique devons nous

incorporer les modeles de pyrolyse pour réalisemedélisations du céne calorimétre.

Plusieurs codes de calcul ont été identifiés au deila littérature, certains ayant pour finalité
plus particulieres de simuler les incendies et & spécifigues a la décomposition
thermique. Ces codes sont :

- Fire Dynamics Simulator (FDS) [108] et Firefoan®9] pour les incendies,

- Thermakin [110], Wingpyro [111] et Gpyro [93] pdardécomposition thermique.

Les travaux de Bustamante valencia [95] ont mokitréapacité du code FDS a simuler les
essais en cone calorimétre avec les parametresqcieg calculés a partir des données ATG.
En effet, des déviations importantes apparaissetre des vitesses de perte de masse
expérimentales et numériques. Cette inaptitudeatle &-DS a modéliser la décomposition
thermique a de plus été soulignée par différentgeds de la simulation numérique,
notamment lors des réunions du Groupement de RetoherFeu ».

Plus récemment, des recherches numériques orgiealdi sein de I'équipe pour modéliser les
essais en cbne calorimetre a I'aide du code Finefda travail a principalement concerné la
modélisation des réactions dans la phase gazeusteésus de I'échantillon) afin de vérifier
le bon fonctionnement du code dans des cas simipdedécomposition est simulée par une
injection simple de méthane. A ce stade, les résutibtenus ne sont pas convaincants, avec
des températures largement surestimées (envirdd0k)Pnotamment du fait du maillage en
tétraédres importé d’'OpenFoam. De par ses premésudtats, il apparait prématuré d’essayer
de modéliser la décomposition thermique de la plocaselensée. A noter toutefois, que par
manque de temps, la derniére version du code Rimefta pas pu étre testée.

152



Un nouveau code de simulation de la décompositi@mniique des solides est Wingpyro
[111]. Cet outil est une évolution du code Gpyroutdise d’autres méthodes d’optimisation
et de calcul des paramétres cinétique : code Faoikésout I'équation de la loi d’Arrhenius
par la technique d’optimisation paramétrigue NewBauss. La limite actuelle du code
Wingpyro est qu’il n’a été utilisé et validé qu’adhelle de la matiére pour simuler les essais
ATG. Il semble donc prématuré de l'utiliser pourdébiser les essais en cone calorimétre.

Un autre code permettant de modéliser la déconpngtiermique des solides a été proposé
réecemment dans la littérature. Il s’agit du codeeriakin développé par I'équipe de
recherche de Stoliarov et al. [112]. Ce code régotrdis objectifs majeurs :
1. Etre polyvalent et permettre la simulation de I#mfimation et de la décomposition
thermique des combustibles, a I'échelle de la ma&ede I'échantillon,
2. Etre applicable a divers matériaux polymeres,
3. Relier les parametres (propriétés) utilisées diensnodele avec les structures
moléculaires des combustibles étudiés.

La figure suivante présente le principe de fonetement du code Thermakin et la source des
paramétres a différentes échelles.

: . La tempeérature depend de
Modele la densité (confirmé par la

THERMAKIN .. littérature)

...
.
L
k \\ \\“\
\ N .
\\ \ \\ La température dépend du

~._ Pouvoir calorifigue et de |a
\\ \\ ™ chaleur de fusion (confirmé
N

N \ par les mesures en DSC)
\ “
N\
Les coefficients
d'émissivités et
d‘absorption
(de littérature)

La température dépend de
la conductivité thermique
(confirmé par les mesures
en Thermoflixer)

La Cinétique de la
décomposition (&
partir des mesures
TGA et DSC)

Figure 138 : présentation du fonctionnement du cbdermakin

Stoliarov et al. [112] définissent alors que :
*Un modéle numérique 1D peut étre utilisé pour peddiénergie dégagée lors des
expériences de décomposition thermique des maxépi@lymeres,
*Le code a besoin des aspects chimiques et thermiquematériau. Toutefois, ces
mesures sont tres difficiles a réaliser a I'hewteele.

La réaction chimique s’écrit sous la forme suivante

8,A+@.B - §.C+@,D +chaleur Eq (32)
@: Staechiométrie
A, B réactif (bulles de petites tailles)

C, D produit (tailles plus importantes)
Le taux de réaction est donné par la loi d’Arrheretis’écrit sous la forme suivante :
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E | my

AP RT J |

taux de réaction = ou Eq (33)

E \[m, || m
Aexpl - = || A || B
P RTJ_ V _l: V }

Le taux de décomposition (défini par A et E), lalelur de décomposition, le rendement et la
chaleur de la combustion sont les parameétres @ésssaires pour la prédiction des vitesses
de perte de masse et des taux moyens de libérddonhaleur. Toutefois, ce code est
difficilement utilisable car il nécessite des doesméinitiales inconnues et difficilement
déterminables.

En dernier lieu, le code Gpyro développé par Leheeger & al. [93] permet également de
simuler la décomposition thermique des solides. dBde a été utilisé pour différents
combustibles, tels que [84, 90, 92] Et le boisjftéintes échelles de travail, que cela soit
pour simuler des essais ATG ou des essais cOnersatee [88, 90]. Les résultats obtenus
avec Gpyro étant satisfaisants, nous avons fathteéx au cours de ce travail d'utiliser ce
code pour modéliser les essais de décompositiomityee des 2 contreplaqués en bois avec
le cbne calorimétre. Une présentation du codeiest i@alisée ci-dessous.

6.1. Présentation du code Gpyro :

Gpyro est un outil de calcul pour modéliser la pyge en phase solide et la combustion d'un
matériau. Le code se compose de deux modules :
- Gpyro_propest pour le calcul des parameétres cinésiget thermiques inconnus a l'aide
de la méthode d’optimisation des algorithmes géués,
- Gpyro_standalone pour la résolution des différenéguations représentatives de
décomposition et de combustion.

Gpyro_propest est utilisé pour déterminer, en a#tilt un algorithme génétique, les
parametres cinétiques des équations de la pyrelfyse combustion du matériau. Le calcul
des inconnus de la loi cinétique se fait a pasir d
» La définition des caractéristiques thermiques dagraux tels que la conductivité,
la capacité thermique, la densité et I'émissivité,
» La description compléte de la pyrolyse en phaselesalu matériau étudié, avec les
réactions mises en jeu en phase condensée etdeatjén d’émissions gazeuses,
» La définition de la réaction de combustion avecHeix du gaz combustible et de
I'équilibre de I'équation chimique.

Le code Gpyro_standalone résout :
- L’équation de conservation de la masse,
- L’équation de conservation de I'énergie,
- Le momentungazeux dans le solide pour calculer T et lesifvastmassiques.

Le code est facile d’utilisation car muni d’inteséaExcel et il inclue 15 pages :
Page 1. General : définition des modeéles de calcul, tentpéganitiale, pression, temps
— autres options (2D-gpyro/FDS),
Page 2. Données de sorties : présentation des résultatas/¢ex : température),
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Page 3. SPROPS : définition des propriétés physiques etriggies des matériaux en
fonction de la température,

Page 4. RXNS : définition des réactions en phase conde(s#ametres cinétiques),

Page 5. Gprops : définition des espéces gazeuses (entvéaduites),

Page 6. GYILEDS : détermination des fractions massiques dspéces gazeuses
initiales et produites de la phase condensée,

Page 7. HGRXNS : définition des réactions en phase gazeuse,

Page 8. HGYILEDS : détermination des fractions massiques depéces gazeuses
formées en zone gazeuse,

Page 9. LAYERS : définition des différentes couches au shirmatériau,

Page 10. BCPATCH: définition des conditions aux limites,

Page 11. GA_GENINPUT GA VARS : module des algorithmes@gques,

Pages 12. a 18Pages ou sont écrits les résultats expérimentaux,

Les calculs peuvent étre réalisés en 0D pour lesi®é&TG, en 1D (cbne calorimetre), en 2D
(couplage Gpyro/FDS) ou en 3D, mais cette versgireecore en développement. Gpyro peut
également tenir compte du rayonnement de la flanfraatefois, pour cela il est nécessaire
de définir le délai d’inflammation pour les essaiscone calorimetre.

6.1.1. Masse volumique :

La masse volumique de chaque espéce dans la pbadensée est supposée varier avec la
température selon la relation :

p(T)= p(ﬁ | Eq (34)

6.1.2. Porosité :

Pour simplifier le calcul, il est supposé dans @pyue la porositéy) est une « propriété » de
chaque espéce dans la phase condensée. Ceci élenbesoin de résoudre une équation
séparée pour |'évolution de la porosité car cellgeat étre calculée a partir de la composition
locale. La porosité de I'espece i, nojgeest ainsi calculée comme selon I'expression :

Y = Z‘er'tfl/é

p.(T) Eq (35)

/O.SO,I'
Ou ps est la densité d'un solide pur non poreuxpgt; est une constante spécifiée par
l'utilisateur et correspondant a la densité d@ées solides i pour une température donpée,
est la masse volumique de I'espéce i.

6.1.3. Conductivité thermique :

La conductivité thermique effective d'un matérianlide est affectée par sa densité, sa
porosité, sa teneur en humidité, la microstructetel'orientation des fibres du bois.
Cependant, une formule fonctionnelle simple de dadeaictivité thermique de la phase
condensée est donnée par :

T g i
k(T)=k, (T)+k, (T)= kﬁ_f(?] +y,0T’ Eq (36)

wor S
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La formule contient deux éléments: un premier @dmsur la conductivité thermique
effective de chacune des espéces en phase condiamske solide et un deuxieme, I'élément
radiatif (ks et k; respectivement). L'élément radiatif est attribwétansfert de chaleur par
rayonnement a travers les pores et peut devenmante dominant de transfert de chaleur
dans les milieux poreux a haute température. Larpairey; contréle la contribution du
rayonnement dans la conductivité thermique effecte parameétre a des unités de longueur
et dépend de la structure des pores, de plus,rebanbnsidérations de transport radiatif a
travers les pores peuvent étre omises en constdgrarD. Il est supposé que la conductivité
thermique effective, indiquée pas,k r, i ety;, prend en compte la masse volumique, la
porosité, etc. Ceci est en rapport avec l'espritGggyro qui vise a formuler un modele
généralisé et a régir les équations de manierereote plutét que de considérer de multiples
sous-modeles détaillés pour la thermo-physique®tplopriétés spécifiques des matériaux.
Dans la littérature, il existe plusieurs modeles pauvent étre utilisés pour estimer la
conductivité thermique effective sur la base demlasse volumique, de la porosité, de
I'orientation des fibres, etc. L'utilisateur edirk d'utiliser ces modéles comme base pour la
spécification k; n; ety;.

6.1.4. Capacité thermigue :

La capacité thermique spécifique de l'espéce isapposée étre la somme de la chaleur
spécifique de I'espéce considérég et de la capacité thermique spécifique correspond
la chaleur latente de fusion{% (uniquement dans le cas des polymeres qui petiwrdte).

cf(T):cb_;'(T)_l—Cm_j(T)

Eq (37)

& (1) =c| —}

6.1.5. Vitesse de réaction :

Avec Gpyro, deux types de réactions sont considéréstérogénes (solide / gaz) et
homogenes (gaz / gaz). Les réactions hétérogen@girant la destruction d'une espéce de la
phase condensée pour former des gaz et/ou d'aspéses de la phase condensée.

Par exemple, une espéce de la phase condend#ms)iest convertie en une seconde espece
toujours dans la phase condensée (char) avec dégagele gaz (produit de pyrolyse).
Certaines réactions hétérogenes peuvent égalemgliiier la consommation de gaz. Par
exemple, dans l'oxydation du charbon, I'oxygéne cestsommé et des espéces gazeuses
partiellement oxydées sont produites. Le cas pdiicdes réactions catalytiques hétérogénes
peuvent étre simulées avec Gpyro. Ce code peui rmaskliser les réactions de changement
de phase (solide / solide) ou de transition vitee(solide / liquide) méme en I'absence de
perte de masse. Techniquement ce sont des prodessugienes de type solide / solide mais
ils sont considérés comme des réactions hétérogBaesontre, les réactions homogéenes en
phase gazeuse associent des gaz et n'impliqueta pasise condensée. Comme exemples de
telles réactions, notons le craguage de goudronudfdm ou les molécules sont cassées en
molécules d'hydrocarbures plus petites) et I'oxgdadu produit de pyrolyse gazeux.
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6.1.6. Stoechiométrie de la réaction hétérogene :

Une réaction en phase condensée est représentBiagiae k (minuscule) et le nombre total
de réactions en phase condensée est désigné pamafistule). Dans la littérature, la
stcechiométrie des réactions en phase gazeuseugsins@xprimée en utilisant le coefficient
molaire V". Gpyro fait de méme, avec une différence impdgahes coefficients; sont
donnés par rapport a la masse de solide. IIs spnésentés dans Gpyro par :

lkg 4, +Zl L kegas j>v,, keB, +Zv kg gas j

Eq (38)
=—(1-SE, )mm( e 0)

=(1-SFE, )1113)((}"5__& 0)

A représente les espéces réactives de la phasensgéed@es espéces en phase condensée
consommeées par la réaction k) gtiBdique les espéces produites en phase condelesée (
especes en phase condensée générées par réacti@andomposition du gaz consommé et
produit par une réaction hétérogeéne est contr@dédeparametres; etv”; i .

6.1.7. Cinétique de réaction hétérogene :

La vitesse a laquelle se produisent les réactioingtjque) doit également étre quantifiée. Le
point de départ pour le traitement de la cinétidas réactions de la phase condensée lors de
la décomposition est une équation souvent utilgae analyser les données avec une ATG :
N

d_a' = Zexp(— iJ(l - a)” Eq (39)

dr RT
Avec o la conversion (sans dimension), Z le facteur pqeeentiel (3), E I'énergie
d'activation (kJ.mat), et n l'ordre de réaction. Notez que la conversiet liée a la masse
instantanée (M) et a la masse initiale)Blveca = (1 - m/my).
Définir o; comme la conversion dans la phase condensée gfgete i. Cette quantité est
suivie localement, dans chaque cellule (maillepadd -o; peut étre calculé dans une cellule
ayant une tailleAz) comme :
m, PY Az Eq (40)

1

o
ST (prac),

6.2. Modélisation des essais en cone calorimétre a l'adle Gpyro :

Au cours de cette étude, nous avons fait le chuitilider le code de calcul Gpyro développé
par Lautenberger & al. [93] pour modéliser les iBsssa cone calorimétre.

Il est a noter que ces mémes auteurs ont, au deulsurs différentes études, déja travaillé
sur la modélisation de la décomposition thermiquebdis [93] et qu’ainsi un modéle de

pyrolyse de ce matériau est déja présent dans Gpyro

Afin de conduire une étude la plus détaillée pdsesile la pertinence du code Gpyro et de la

validité des modéles de pyrolyse, nous avons redecas différents pour la simulation de la
décomposition thermique du bois contre plaqué Mtére calorimétre :
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- Cas 1: modélisation avec le mécanisme et les aotest cinétique proposés par
Lautenberger & al. [93] et déja présents dans Gpyro

- Cas 2 : modélisation avec le mécanisme réactiotmelautenberger & al. [93], mais
les paramétres cinétiques et thermiques sont rdéalé I'aide de Gpyro_propest,

- Cas 3: modélisation avec le mécanisme réactioeheles constantes cinétiques
développées au sein de la présente étude a I'échEG. Les propriétés thermiques
des différentes phases condensées sont estimée&pym_propest,

- Cas 4: modélisation avec le mécanisme réactiodaela présente étude mais les
constantes cinétiques et les propriétés thermigessdifférentes phases condensées
sont estimées a 'aide de Gpyro_propest.

Pour rappel, le mécanisme réactionnel proposé patebnberger & al. [93] se compose de
trois réactions principales (en enlevant celle éeothtilisation de I'eau) et est de la forme :

Bois sec — Venarcharbon +vy, produits de pyrolyse
Bois sec + Q@ —_— Venarcharbon +vq, produits de pyrolyse oxydante
Charbornt+ vooena@2, ——» vasicendres ey, produits de cendres oxydées

Soit, d’'un point de vue schématique :

Bois N> Char Air Résidt
: Air 1
> |

Figure 139 : Mécanisme de décomposition du boield@pé par Lautenberger & al. [93] et
intégré a Gpyro.

Tandis que le mécanisme de décomposition thermilyjueois M1 issu de nos travaux se
présente sous la forme suivante :

Alr

Plywood=2 aPlywood —2»8 Plywood o Plywood < 6 Plywood 25 4 Plywood

Figurel40 : Mécanisme de décomposition du boisregpiaqué M1 propose.

Au cours de ces différentes investigations et déncaractériser chaque modele, nous avons
étudié I'évolution au cours du temps :

- Des températures en surface et en face arrieréathesitillons,

- De la masse perdue cumulée au cours du temps,

- De la vitesse de perte de masse spécifique (SMLR).

Les résultats obtenus pour chacun des cas sordnpédsdans les paragraphes suivants, a un
flux de chaleur spécifique mais représentatif, 6ek®/.m? et seulement pour le bois de type
M1.

En effet, les simulations numériques ont été camdypour d’autres flux de chaleur ainsi que
pour le bois contre-plaqué M3 mais les résultastésimilaires, nous avons fait le choix de
ne présenter que les résultats obtenus pour ceaditioms. Les conditions initiales et aux
limites retenues pour les simulations numériqued & mémes, quels que soient les cas
étudiés. Elles sont présentées dans le tableaarguiv
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Donnée Symbole Valeur initiale
Flux de chaleur q 30 kW.ni°
Coefficient de transfert de chaleur ¢ h 10 KW.m°. K™
Epaisseur échantillon do 20 mm
Largeur échantillon & 100 mm
Fraction massique d’oxygéne oY 0,23
Fraction massique d’azote Y 0,77
Spécificités du maillage

Nombre de cellules dans I'épaisseur cell ) 21

Nombre de cellules dans la largeur cellR 11

Pas de temps t 1ls

Tableau 33 : données initiales et spécificités @ullage lors des modélisations avec Gpyro.

Pour chacun des quatre cas étudiés, il est nécesdaidéfinir pour la simulation de la
décomposition thermique les propriétés de chaceseptiases condensées, notamment en ce
qui concerne : la conductivité thermique, la caggaitiermique, I'émissivité et la densité.

Les valeurs utilisées, quelles soient issues détémature dans le cas 1 ou calculées avec
Gpyro_propest dans les trois autres cas, ne sanprgasentées dans le corps du rapport pour
en faciliter de lecture mais le sont en Annexe 2.

6.2.1. Cas 1: modélisation avec le mécanisme et les camges cinétiqgues de
Lautenberger & al. [93]

Le premier cas étudié repose sur la modélisatioa éssais expérimentaux en cone
calorimetre en intégrant I'ensemble du modéle deolgge du bois développé par
Lautenberger & al. [93] c'est-a-dire le mécanisi&ctionnel et les constantes cinétiques de
cette étude. Le tableau 34 ci dessous récapitsledastantes cinétiques proposées par ces
auteurs :

Atmosphere : , Valeurs des paramétres calculés
. _...| Produit condensé
de Reactif formé LogioA E n
décomposition % a v
N> Bois char 9,52 135 478 0,20
Air Bois char 9,78 1242 4,99 0,20
Air Char résidu 14,0 1924 1,86 0,08

Tableau 34 : récapitulatif des constantes cinétgjpmposées par Lautenberger & al. [93] et
utilisés dans Gpyro.

La figure 141 présente les évolutions des températen surface exposée (Ts) et en face

arriere (Ta) obtenues numériquement pour ce precaget expérimentalement lors des essais
en cbne calorimétre.
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Figure 141 : évolution des températures expérimestat numériques en surface et en face

arriere des échantillons en cone calorimeétre — tas

T
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La figure 141 montre un mauvais accord entre legpératures expérimentales et numériques,
que cela soit en face exposée ou en face arrieféaw®ntillon. En effet, nous remarquons
gue le modéle sous-estime la vitesse de montéengpérature puis la température en surface
(Ts). Il en est de méme pour la température en dagere jusque 400 s. Au-dela, le modele
surestime le transfert de chaleur et donc la teatpgs en face arriére.

La figure 142 présente les évolutions de la madsdeela vitesse de perte de masse

expérimentales et numeériques.
100- -

40- —8— expe
—&—num

Masse (g)
SMLR (s'.m?2)

"0 20 4o 0 o0 M0 G0 W0 BN 0 Zo 40 o0 80 00 D0 40 %0
Temps (s) Temps (s)
Figure 142 : comparaison des masses et vitessperntie masse numériques et
expérimentales — cas 1.

La figure 142 permet de faire une comparaison gelitons numeériques et expérimentales
de la masse perdue cumulée et de la vitesse de germasse spécifique (SMLR). Nous
remarquons alors un tres mauvais accord entre dssltats du modele et les résultats
expérimentaux. En effet, le modéle sous estimeftrdement la perte de masse cumulée et
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ainsi la vitesse de perte de masse en début dengé@sition thermique et jusque 900s puis la
surestime fortement au-dela.

Ainsi, il apparait que le modele proposé (mécanismaetionnel et constantes cinétiques) par
Lautenberger & al. [93] est inapproprié pour maosklila décomposition thermique des
contre-plaqués de cette étude. Ce résultat n’esspgorenant puisque le bois étudié au cours
des travaux de Lautenberger & al. [93] est un bais (et non contre plaqué), non traité (pour
nous M1 et M3) et d’essence différente (pin cortieoumé ici). Toutefois, se pose la
guestion de savoir si ce ne sont que les constaimésques des réactions et des parameétres
thermiques qui ne sont pas valides ou égalemenétmnisme réactionnel de décomposition,
celui-ci étant différent de celui que nous propasan sein de cette étude. Afin de le vérifier,
nous avons réalisé une simulation, dans les mémeditons, en intégrant le mécanisme
réactionnel de Lautenberger &al. [93] mais enslaig le code déterminer de nouveaux
parameétres cinétiques et thermiques a l'aide der@pyopest, donc par optimisation par la
méthode des algorithmes génétiques. Cette étudésanie le cas 2.

6.2.2. Cas 2 : modélisation avec le mécanisme de Lautenloer & al. [93] et calcul
de nouvelles constantes cinétiques

Ce deuxiéme cas consiste en la modélisation desisess cOne calorimetre a l'aide du
mécanisme réactionnel proposé par Lautenberger[83].mais avec un nouveau calcul des
parameétres cinétiques et thermiques a l'aide derdppyopest. Ce cas est étudié afin
d’identifier si ce mécanisme réactionnel est vaabli pas pour simuler la décomposition
thermique des contre plaqués.

Le tableau 35 ci-dessous présente les valeursiquesd optimisées par Gpyro-propest dans
cette configuration :

Atmosphére| Réactif Produit copdensé Valeurs des paramétres calculés
formé Logi0A Ea n Log DHV G Ordre
N, Bois char 6,27 75,4 3,84 3,29 -
Air Bois char 13,8 181 1,31 -3,22 2,15
Air Char résidu 14 113 2,04 -3,52 1,8

Tableau 35 : valeurs des constantes cinétiquesutEds par Gpyro_propest pour le
mécanisme de Lautenberger & al. [93]

Nous remarquons que les valeurs obtenues sontdifésentes de celles initialement
proposées par Lautenberger & al [93]. La figure pASsente les évolutions des températures
en surface exposée (Ts) et en face arriere (Tenabs numériquement pour ce premier cas et
expérimentalement lors des essais en cone caloemeét
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Figure 143 : évolution des températures expérimestat numériques en surface et en face
arriere des échantillons en céne calorimétre — 2as

Nous constatons pour ce cas que :

- Les températures en surface obtenues numériqueshexpérimentalement ont méme
allure. Toutefois, nous notons des écarts duranphlase de forte croissance de la
température, entre 0 et 100 s: la température rempatale croit plus vite que la
température numeérique. Au-dela de 200s, nous ng@nsontre un bon accord entre les
résultats sur cette température.

- La température en face arriére est sous estiméle pavdele, notamment aux temps les
plus élevés, au-dela de 550 s.

La figure 144 présente les évolutions de la madsdeela vitesse de perte de masse
expérimentales et numeériques.
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Figure 144 : comparaison des masses perdues cumatégtesses de perte masse

numeériques et expérimentales — cas 2.

Les résultats obtenus montrent que si I'accordedess résultats numériques et expérimentaux
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parait satisfaisant en ce qui concerne la massiiparumulée (excepté entre 700 et 1200 s),
ce n'est pas le cas pour la vitesse de perte deespecifique (SMLR).

Ainsi nous notons un premier pic de la courbe niopér qui surestime trés fortement la
SMLR expérimentale. Entre 150 et 350 s, le modeleraduit grossiérement la courbe
expérimentale, puis sous estime la SMLR entre 38%@ s avant de la surestimer au-dela de
ce délai.

Les hypothéses faites dans ce cas 2 ne permetergpdoduire ni les températures ni la

vitesse de perte de masse. |l apparait ainsi qumdeanisme réactionnel proposé par

Lautenberger &al. [93] ne permet pas de simuledéaomposition thermique des contre

plagués en bois. Ce résultat est logique, puisqotaus de notre étude, nous obtenons une
décomposition thermique du bois M1 en 5 étapesémutives et en 6 étapes pour le bois M3,
tandis que le mécanisme proposé par Lautenberdef® comporte 3 étapes principales.

Toutefois, avant d’intégrer les modeles dévelopgpésein de notre propre étude, il nous a
semblé important de vérifier 'adéquation ou paselai déja intégré au sein du code Gpyro.

Suite a ces deux études, nous avons intégré lelenddégyrolyse développé a I'échelle ATG
lors de nos travaux au sein du code Gpyro : méganigactionnel et constantes cinétiques.
Cela représente le cas 3 présenté ci-dessous.

6.2.3. Cas 3: modélisation avec le mécanisme réactionnat les constantes
cinétigues de cette étude et ATG

Ce cas consiste en la simulation des essais exgdtaox en cone calorimétre en intégrant le
mécanisme réactionnel ainsi que les constanteiquies calculées au cours de cette étude a
I'échelle ATG. Pour rappel, les constantes cinégdéfinies sont les suivantes :

Produit Valeurs des paramétres calculés
Atmosphére  Réactif C(?grdrﬁgse LoguoA E, N 0
\P) Plywood | o Plywood 8,16 108,6:0,5 1,0%0,02 | 0,760,02
N> a Plywood | B Plywood 7,04 96,50t0,8 1,020,01 | 0,860,02
N> B Plywood | o Plywood 5,42 79,76:0,06 | 3,090,02| 0,5%0,01
Air o Plywood | 6 Plywood 6,87 1115 1,35 0,50
Air 0 Plywood | A plywood 5,15 113,90 1,39 0,40

Tableau 36 : rappel des constantes cinétiques i@sfiors de notre étude a I'échelle ATG

Il est a noter que les propriétés des différenteglensées étant inconnues, celles-ci ont été
déterminées numériquement a l'aide de Gpyro_propestvaleurs obtenues sont présentées
en (annexe 2).

La figure 145 présente les évolutions des températen surface exposée (Ts) et en face

arriére (Ta) obtenues numériquement pour®@€&s et expérimentalement lors des essais en
cone calorimétre.
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Figure 145 : évolution des températures expérimestat numériques en surface et en face
arriere des échantillons en cone calorimétre — 8as

Nous remarquons que le modeéle représente assezl'®i@tution de la température de
surface, malgré un écart au cours des 100 premggesndes, le modéle sous estimant
|égerement la croissance de la température. Invense la comparaison des températures
expérimentale et numérique en face arriere momtneauvais accord : le modele sous estime
cette température au cours des 150 premiéres sex,opdis la surestime entre 150 et 700 s
avant de la sous-estimer de nouveau fortementi,Agsparameétres cinétiques et thermiques
représentent mal les échanges thermiques.

La figure 146 présente les évolutions de la madsdeela vitesse de perte de masse
expérimentales et numeériques.
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Figure 146 : comparaison des pertes de masse c@neliedes vitesses de perte masse
numériques et expérimentales — cas 3.

Si le suivi des courbes expérimentale et numérdpuperte de masse cumulée montre un trés
bon accord, le modéele a du mal a représenter kssét de perte de masse spécifique,
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notamment en début de décomposition thermique. fiat, des résultats montrent que le
modéle surestime tres fortement la SMLR en débudé@mmposition, donc durant les 100
premieres secondes, avec un fort pic numériqugemaent supérieur a celui expérimental.
Au-dela de 100 s, méme si le modele ne reprodug pas fidélement I'évolution
expérimentale de la SMLR, notamment entre 100 8tHthous obtenons un accord moyen
entre les résultats. Entre 500 et 1200 s, 'ac@e les courbes est bon, mais un nouvel
écart est observé au-dela de 1200 s, le modéleestnsant alors la SMLR

Les résultats obtenus pour ce cas 3 sont meillguesceux obtenus pour les 2 précédents.
Notons toutefois :
- Des écarts de prédiction de I'évolution de la terapée en face arriere de I'échantillon,
- Une forte surestimation numérique de la croissateda vitesse de perte de masse
spécifique en début de décomposition thermique awmeces fort pic,
- Des difficultés du modele a reproduire I'ensembds ghénoménes de décomposition
lors des 500 premiéres secondes de décompositen g nombreuses oscillations et
instabilités puis au-dela de 1200 s.

En ce sens et afin de renforcer 'adéquation dsslta#s numériques, nous avons au cours
d’'un quatrieme cas incorporé le mécanisme de décsmign thermique du bois M1 dans
Gpyro, mais laisser le code déterminer de nouvelldsurs des parameétres cinétiques et
thermiques, a I'aide de Gpyro_propest.

6.2.4. Cas 4 : modélisation avec le mécanisme réactionroi cette étude et calcul des
parametres cinétiques

Le dernier cas étudié avec Gpyro repose sur lalatioo des essais en cone calorimétre en
intégrant dans le code le mécanisme réactionndédemposition du contre-plaqué M1, mais
en laissant Gpyro_propest déterminé la valeur @eanpetres thermiques et des constantes
cinétiques. Le tableau 37 ci-dessous présentedbsing cinétiques optimisées par Gpyro-
propest pour ce mécanisme :

Produit Valeurs des paramétres calculés
Atmosphere Réactif c?cr)]rdnfgse LogioA E, N Log DHV | © Order
N> Plywood a Plywood 8,91 101 0,984 1,27 -
N> a Plywood B Plywood 7,5 91 0,997 2,08 -
N> B Plywood| o Plywood 5,58 80,9 3,37 1,87 -
Air o Plywood 0 Plywood 4,53 130 1,15 -5,05 1,68
Air 0 Plywood A plywood 6,44 106 0,938 -3,74 2,06

Tableau 37 : valeurs des constantes cinétiquesutEds par Gpyro_propest pour le
mécanisme de décomposition du bois M1

Nous constatons que les valeurs calculées avecoGpippest et utilisées au cours de ces
simulations sont différentes de celles que nousisedtenues en ATG mais n’en sont pas tres

éloignées.

La figure 147 présente les évolutions des températen surface exposée (Ts) et en face
arriéere (Ta) obtenues numériquement pour ce precaget expérimentalement lors des essais
en cone calorimetre.
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Figure 147 : évolution des températures expérimestat numériques en surface et en face
arriere des échantillons en cone calorimétre —4as

Le suivi de la température montre que :

- Le modele représente assez fidélement I'évolutienlad température en surface de
I'échantillon. En effet, suite a une légére souseion de la croissance de celle-ci
dans les 50 premieres secondes, nous obtenonsrasmédnne corrélation entre les
courbes expérimentale et numérique,

- Le modele représente assez bien I'évolution expériaile de la température en face
arriere, malgré un écart qui grandit en fin de déposition, au-dela de 700 s. Il est a
noter que cet écart peut étre lié a la croissamcéadempérature expérimentale, le
thermocouple se situant alors au sein du char damxty ce que ne peut représenter le
modele.

La figure 148 présente les évolutions de la magpset(de la vitesse de perte de masse (b)
expérimentales et numeériques.
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Figure 148 : comparaison des pertes de masse c@s@liedes vitesses de perte masse
numeériques et expérimentales — cas 4.
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Un trés bon accord est la encore obtenu entrevigsitéons numeériques et expérimentales de
la perte de masse cumulée. Celui-ci est moins bos dle la comparaison des courbes
numérique et expérimentale de vitesse de perte alsenspécifique. En effet, tout comme

pour le cas 3, nous observons gque le modele smesbrtement la croissance de la SMLR en
début de décomposition thermique, avec un fortAuiedela de 150 s, le modele retrouve une
certaine stabilité et reproduit la tendance glolsldedla SMLR expérimentale, méme s'il ne

permet pas de reproduire tous les phénoménes. lAudde500 s, un trés bon accord entre les
résultats numériques et expérimentaux de SMLR#sna jusque 1200 s ou pour des valeurs
de temps supérieure le modele sous-estime la SMLR.

7. Discussion

Les hypothéses réalisées pour ce quatriéme casafiiséte réactionnel de décomposition
thermique du bois M1 mais calcule de nouvelleswal@les paramétres par Gpyro) permet
d’obtenir les meilleurs résultats, comme le motarégure suivante :

Toutefois, le modéle ne peut étre jugé comme sadisht, notamment du fait :
- De la tres forte surestimation en début de décomposthermique (100 premiéres
secondes) de la croissance de la SMLR,

- De la difficulté a reproduire les différentes14é151|eetre 150 et 500 s.
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Figure 149 : comparaison des vitesses de perte engsscifigues numériques et
expérimentales pour les cas 3(a) et 4 (b).

Un meilleur accord pourrait peut étre obtenu patravail d’optimisation du pas de temps du
calcul et du maillage. En effet, il serait intéassde réduire le pas de temps et d’augmenter
le maillage en le raffinant jusque I'obtention adusions stables, c'est-a-dire non dépendantes
de ces deux paramétres. De plus, nous supposonseduavail pourrait permettre de limiter
la forte surestimation initiale de la SMLR. Toutisfge travail n’a pu étre réalisé par manque
de temps.

Il est également a noter que pour ces conditiomsgode Gpyro (par l'intermédiaire de
gpyro_propest) recalcule toutes les valeurs deanpetres thermiques et cinétiques. Cela
engendre la détermination de nouveaux parameétregtigques, différents de ceux
précédemment obtenus lors des essais en ATG.
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Ce résultat conduit a la proposition de plusieots te solution en fonction des échelles de
travail, ce qui ne peut étre réaliste et applicabiesein des modeles numériques de simulation
des incendies.

De plus, cela suppose que les paramétres cinétigussnt pas des propriétés intrinseques. Il
est a noter que le lot de paramétres obtenu adlicklu céne calorimétre ne permet pas
d’obtenir des résultats optimums lors de la simotaties essais ATG.

Le tableau suivant permet une comparaison pourucleaales réactions du mécanisme
réactionnel, des valeurs obtenues lors de notaeétn ATG et calculées a cette échelle avec
Gpyro_propest.

. s Produit . Parametres calcules Parametres calculés en ATG
Atmospherel Réactif condensé| avec Gpyro_propest
forme LogicA | E, n LogioA E, n

N, Plywood | o Plywood| 8,91 101| 0,984 8,16| 108,6:0,5 | 1,020,02

N, a Plywood | B Plywood 7,5 91 0,997 7,04 | 96,50:0,8 1,020,01

N, B Plywood | ¢ Plywood| 5,58 80,9 3,37 5,42 | 79,76:0,06 | 3,090,02

Air o Plywood | 6 Plywood | 4,53 130 1,15 6,87 111,5 1,35

Air 0 Plywood | A plywood 6,44 106| 0,938 5,15 113,90 1,39
Tableau 38 : comparaison des valeurs des constamésiques calculées par Gpyro_propest

eten ATG

Si les valeurs sont différentes, nous constatonsefois qu’elles sont du méme ordre de
grandeur. Le nombre de paramétres alors calculéptehisés par Gpyro_propest est de 57,
ce qui est énorme.
Cela conduit & avoir une « compensation » dangdksirs des parametres et la détermination
de valeurs erronées ou sans sens physique. Enrafate si nous définissons une plage de
valeur initiale au sein de laquelle doit étre tréeava valeur optimale de chaque paramétre par
le code, la détermination des 57 parameétres adikes le méme temps. Les valeurs obtenues
alors (annexe 2):

o Peuvent se compenser d’un parametre a l'autre.

o Ne sont pas des valeurs physiques réelles.

0o Peuvent étre éloignées de la réalité physique.

Ainsi, si le code permet de reproduire une paréis Esultats expérimentaux, c’est en partie
par « fittage » mathématiques de la solution.
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CONCLUSION

169



Le travail réalisé au cours de mon doctorat et@rEsdans ce mémoire s’inscrit dans le cadre
des programmes COMPFEU : Comportement au Feu des matériaux eslid Formation
des polluants gazeuxse I’Agence Nationale de la Recherche«&Réduction du risque
incendie dans I'habitat domestiquesputenu par Calyxis et la Fondation MAIF. lls pour
enjeu la proposition de nouveaux modeles de pyeobfin d’améliorer la prédiction des
codes de simulation numérique utilisés dans le dwnale la sécurité incendie. Le
développement de modéles de décomposition thermiglits modéles de pyrolyse)
performants et robustes s’appuie sur l'utilisatiendispositifs expérimentaux et de méthodes
numériques, dans le cadre d'une démarche multiHésheCelle-ci permet de vérifier
I'adéquation et la validité des modeles propostapeepar étape, de I'échelle de la particule
(échelle matiere) jusqu’a I'échelle des produits.

Au cours de mon doctorat, seules les deux éch&eglus petites, c'est-a-dire matiére
(analyse thermogravimétrique) et matériau (conercaktre) ont été caractérisées. Au cours
de la décomposition thermique du matériau solidg pas en considération I'évolution des
propriétés physiques (perte de masse et vitesgere de masse), thermiques et chimiques
(formation des composés gazeux). Les matériauxidé@nEs lors de la présente étude sont
deux bois contre-plaqués, un certifié anti-feu M1/'autre M3. lls sont représentatifs de
matériaux couramment utilisés au sein de I'halitahestique.

Dans un premier temps une veille bibliographiquet@ menée. Celle-ci concerne les
caractéristiques physiques, chimiques et thermiguesatériau bois et de ses constituants :
la cellulose, I'hnémicellulose et la lignine. Ensyita décomposition thermique du bois et de
ses constituants est décrite en considérant lesigda de pyrolyse et oxydantes ainsi que les
parameétres influents. Un bilan des principaux mesléle décomposition, proposés dans la
littérature et basés sur différentes approches¢ aéalisé avant une synthese des processus
d’'inflammation et de cinétiques de décompositicritique des matériaux solides.

La caractérisation de la décomposition thermiqueckacun des bois étudiés a débuté a
I'échelle de la matiére, par I'intermédiaire d’umatdyseur thermogravimétrique (ATG). Celui-

ci a été couplé a un spectrométre infrarouge asftoamée de Fourier (IRTF) dans le but de
caractériser la formation des especes volatiles. dssais ont été conduits sous atmospheére
inerte (N et sous air pour des vitesses de chauffage d€,515, 20, 30, 40 et 50°C/min
jusqu’a une température maximale de 1000°C.

Sous atmosphére inerte, la décomposition thermiduwecontre-plaqué de type M1 en
ATG/IRTF, tenant compte de I'évolution des courbesvitesse de perte de masse (MLR) et
des émissions gazeuses, se réalise en 3 étapeipales. Les composés gazeux détectés sont
CO,, H,0, CH,, CO, les acides isocyanique et acétique, le méthnformaldéhyde, HCN,
NH;3 et HCI. A noter qu’en fin d’essais un résidu prece 20% de la masse initial est obtenu,
qguelle que soit la vitesse de chauffage étudiéaisSair, 2 étapes supplémentaires de
décomposition thermique sont identifiées. Les pitsdyazeux détectés évoluent par rapport a
ceux quantifiés sous atmospheére inerte de pardsepce de I'oxygéne. Il s'agit de : €O
H,O, CO, les acides isocyanique, formique et acétiguméthanol et HCI. En fonction de la
vitesse de chauffage, le résidu mesuré en fin diessne masse comprise entre 3% et 4% de
la masse initiale de I'échantillon solide. Ainsicette échelle, le mécanisme de décomposition
thermique du bois M1 se compose de 5 réactionsighas consécutives.

De la méme maniére, nous avons étudié la déconmositermique du bois contre-plaqué de
type M3 en ATG/IRTF. Sous atmospheére inerte, laod#aosition thermique se fait, quelle
qgue soit la vitesse de chauffage choisie, en ttapes principales. Les composés gazeux
détectés sont COH,0, CH,, CO, les acides isocyanique, formique et acétiguméthanol et
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NHs. Un résidu représentant environ 9% de la massialeiest obtenu en fin d’essais. Sous
air, 3 nouvelles réactions supplémentaires sonttiiies. Les composés gazeux détectés
sont : CQ, H,O, CO, les acides isocyanique, formique et acétefue méthanol. Ainsi, le
mécanisme réactionnel de décomposition thermigupgsé pour ce matériau compte 6
réactions, 3 de pyrolyse et 3 d’oxydation, dontxdegactions concurrentielles a celles de
pyrolyse.

Quel que soit le type de contre plaqué et en acaved les travaux de Di Blasi et Branca &
al., nous observons que, suite a I'évaporation’eu) I’hnémicellulose se décompose. La
température continuant d'augmenter la cellulose mente a se dévolatiliser.
L’hémicellulose étant presque intégralement déildée, la lignine commence a se
décomposer. Au cours de ces processus, du chéorest. Celui-ci se trouve dans la masse
du «résidu » final sous atmosphere inerte, maioegdé en 1 ou 2 étapes sous air. Les
émissions de composés chlorés, azotés, de formyaldéh sont liées a la présence de colle
(pour la fabrication des contre-plaqués) et audnaént anti-feu utilisé. Ainsi, méme si les
molécules initiales de bois ne contiennent pas adtazt de chlore, ces composés sont
observés lors des analyses élémentaires.

Suite aux essais a I'échelle matiére, nous avorect&isé la décomposition des deux types
de contre-plaqués en bois a I'aide du dispositihradisé du cone calorimetre (ISO 5660). Les
essais ont été conduits sous atmosphére ambiamteréntilée, pour des flux de chaleur allant
de 10 & 80 kW.M. Le cone calorimétre a systématiquement été calgplacon simultanée a
un analyseur de gaz et a un spectrometre infraeraugansformée de Fourier. Ainsi, ont été
déterminés les paramétres d’inflammabilité, de aastibilité comme les pertes de masse et
les vitesses de perte de masse mais aussi lesi@miggazeuses. Quel que soit le bois
considéré, nous avons montré, lors de ces essmseq échantillons se comportent comme
des solides thermiqguement épais. Le calcul desdititiques d’inflammation par le modéle de
Quintiere a montré I'inadéquation de ce modele aerssconditions opératoires. Les résultats
montrent une décomposition du bois M1 a cette éxheal 4 étapes principales, tandis que
celle du bois M3 prend place en 3 étapes. Quel spie le bois et le flux de chaleur
considérés, les émissions gazeuses détectées EnE@, H,O, CH,;, HCN et de faibles
teneurs en Nk NO et NQ. Ainsi, il apparait que les mécanismes réactis\psdposes suite
aux essais ATG permettent de représenter les coudidperte de masse et de vitesse de perte
de masse obtenues a cette échelle et sont doresjugkables.

Les mécanismes réactionnels étant validés aux @léstde travail, nous avons alors conduit
une étude numérique afin de déterminer les coregasihétiques. En effet, chaque réaction
des mécanismes réactionnels a une vitesse qui exprimer sous la forme d’une loi
d’Arrhenius, faisant apparaitre alors 4 inconnuéss facteur pré-exponentiel A, I'énergie
d’activation Ea, I'ordre de la réaction n et letiag stcechiométrique. Ces parameétres ne
pouvant étre définis expérimentalement, nous lemswéterminés a l'aide de la méthode
inverse des algorithmes génétiques. Des lots ddigns optimums ont été définis et ont été
validés pour chaque type de contre-plaqués suéeamparaison des courbes expérimentales
et numériques de MLR a I'échelle de la matiere (AMG).

Dans un second temps, nous avons cherché a viedidevdéle de pyrolyse alors développé a
plus grande échelle (I'échelle matériau) par meaéibn des essais en cone calorimétre. De
par ses spécificités, le code de calcul Gpyro aréténu pour cette étude. Ce dernier
possédant déja un modele de pyrolyse du boisdéauété conduite pour 4 cas :
- prise en compte du mécanisme réactionnel et destaites cinétiques proposés par
Lautenberger & al. dans Gpyro,
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- mécanisme réactionnel de Lautenberger & al. avecaleul de nouvelles constantes
cinétiques par Gpyro_propest,

- mécanisme réactionnel et constantes cinétiques plesente étude en ATG,

- mécanisme réactionnel de la présente étude etl cedawuvelles constantes cinétiques.

Les modélisations ont été conduites pour les dgpest de bois et tous les flux de chaleur.
Toutefois, seuls les résultats obtenus & un flughdgeur de 30kW.i pour le bois M1 sont
présentés dans ce mémoire. Ont été comparéesdagi@vs expérimentales et numériques
des températures (en surface et en face arriezdy perte de masse cumulée et de la vitesse
de perte de masse spécifiqgue. Les meilleurs résukt&est-a-dire ceux présentant un bon
accord entre les résultats numériques et expéraugntsont obtenus lors de la simulation
avec le mécanisme réactionnel de la présente é@adkeen effectuant un nouveau calcul des
constantes cinétiques a I'échelle du cbne caloranéToutefois, si l'accord entre les
températures expérimentales et numériques estassdist, il apparait difficile de simuler la
vitesse de perte de masse avec notamment des émastsquents en début de décomposition
thermique. De plus, dans ces conditions, il estoternqu’'un nouveau lot de paramétres
thermiques et cinétiques est défini et que I'opation concerne alors 57 paramétres. Etant
donné la génération d’'un lot de parametres parliécde travail (particule et matiere), le
« fittage » des données et le manque de sens pieydap résultats, cette approche numérique
ne peut étre jugée satisfaisante.

De nombreuses perspectives font suite a la présaunde :

- Nous considérons dans nos travaux que les parameimétiques des réactions de
décomposition thermique sont des propriétés irdgass, c'est-a-dire que leurs valeurs
doivent étre constantes, quel que soient les atneéwsep de décomposition, les vitesses
de chauffage, les flux de chaleur, les échellestrdeail. Dans ces conditions, la
détermination des parameétres cinétiques est réals® la méthode inverse des
algorithmes génétiques. Toutefois, de nombreusesieét récentes proposent de
nouvelles méthodes d’optimisation. De plus, I'opsiation des paramétres se fait a
I'aide d’'une loi de calcul de la finesse. Nous alsas qu’avec le code actuellement
utilisé (méthode des AG et loi de finesse actuelee)domaine des solutions n’est pas
entierement considéré, nous avons des problémesmergence et plusieurs solutions
(corrélation A et Ea) peuvent donner une méme $ieel apparait ainsi nécessaire de
tester des nouvelles méthodes d’optimisation et d@ finesse. Un travail vient en ce
sens de débuter en lien avec A. Collin du LEMTAs lpgemiers résultats obtenus sont
trés encourageants.

- Un point de blocage, actuellement rencontré, estdapolation des échelles, c'est-a-dire
la capacité de modéliser des essais a plus gratddied En effet, les travaux passés ou
en cours ont montré I'inadéquation du code FDS\da possibilité d'utiliser Firefoam
et les problemes générés par Gpyro ou les autsscdl apparait alors essentiel de
développer de nouvelles solutions numériques péamtetie décrire les échanges, les
écoulements, les phénoménes diffusifs (chaleuspéaes) et cinétiques au sein de la
phase condensée. En ce sens, un travail a commancéein de I'équipe en
collaboration avec Jean Francois Thovert.

- La simulation de la décomposition thermique a muande échelle que celle de la
matiere (ATG) demande une description des phénosnemedtiques et de diverses
propriétés thermiques et physiques des matieregesgmatrices solides initiales) mais
également des phases condensées formées (pro@uitegiadation) : conductivité,
masse volumique, porosité, émissivité, chaleur &betion, coefficient d’échange de
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chaleur... Un travail conséquent doit alors étre citnafin de déterminer avec le plus
de précision et de logique possibles ces paraméiteson pas par « fittages »
mathématiques tels que réalisés au sein de Gpgtte @étermination doit se faire dans
la mesure du possible par des mesures expérimenfeddorimétrie différentielle a
balayage, plaques planes, spectrométrie infra roggeu par des calculs reposant sur
des hypothéses réalistes faites a partir de camssaphysiques. Ce travail est en cours
de réalisation en collaboration avec le LNE etE8MTA de Nancy.

Il convient, avant ce travail minutieux de déteration des différents parameétres,
d’identifier ceux qui influencent le plus le modeaile pyrolyse et pour lesquels la
détermination doit demander la plus grande attanfRmur cela, un travail est en cours
avec le LEMTA afin d'effectuer une analyse de deitig8 des modeles de pyrolyse
dans le but d’identifier les paramétres ayant lssgrande influence sur la prédiction
des pertes de masse et des MLR.

Pour le moment, les essais sont réalisés en atrasjierte ou sous air (21% @)
que cela soit en analyse thermogravimétrique owére calorimétre (résultats non
présentés ici sous inerte car sommaires). Afin i@éa somprendre l'influence de la
concentration en oxygene de I'atmosphére sur legasus de décomposition thermique,
il est important de pouvoir conduire des essaissitdneurs intermédiaires en oxygene.
Des essais en cbne calorimétre a différentes tenemroxygene sont en cours de
réalisation dans I'équipe qui, de plus, va s'équipe 2012 de son propre analyseur
thermogravimétrique. L'utilisation du cbne calorimeea atmosphére controlée permet
de plus la connaissance et la maitrise des conditie décomposition, afin de réaliser
des bilans matiéres précis, notamment quant aussémns gazeuses.

En dernier lieu, il convient bien sOr de poursuiledravail a plus grande échelle, par
des essais en IMO-LIFT ou en Médium Burner ou ewgi8i Burning Item (SBI), puis
de vérifier la validité des modéles de pyrolysesdegs configurations expérimentales.
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Annexe 1 — Traitement des courbes de masse et de RIL
expérimentales

Cette annexe a pour enjeu de présenter la méthael@aus avons utilisée afin de traiter les
données ATG puis en cbne calorimeétre et tracecdagbes de vitesse de perte de masse.

1. Présentation du traitement des courbes ATG :

Le service central d’analyses du CNRS nous enveg dbnnées brutes sous format excel,
dans lesquelles nous avons les évolutions du tedepka température, de la masse, et de la
vitesse de perte de masse. Cette derniére estr@é@min S ou en °C et est calculée par
différence entre la masse a un instant t et cdllasiant t-1.

Un traitement primaire est alors réalisé :
- Le temps est exprimé en seconde et non en minute
- La masse est normalisée
- La vitesse de perte de masse est recalculée ta darl'évolution de la masse
normalisée.
Les courbes présentées au sein du chapitre 2 deéowire sont celles obtenues suite a ce
traitement primaire.

Dans un second temps, afin d'initialiser le codgptimisation des algorithmes génétiques.
En effet se pose différents soucis :

- Le nombre de points au sein des différents fichjeotonnes) évoluent en fonction de la
vitesse de chauffage. Afin de corriger cet aspkectnasse et la MLR ne sont plus
exprimées en fonction du temps mais pour chaquel@asmpérature (degré par degré),
pour toutes les vitesses de chauffage.

- Les évolutions de la masse et de la MLR sont afteteacées en fonction de la
température.

- Une perte d’information peut alors avoir lieu péaimmasse et la MLR, avec un saut de
pas de temps : I'évolution d'1°C peut se faire dusigurs secondes, donc perte de
données intermédiaires entre chaque °C. Afin dessi@r que la MLR retracée génere
bien la perte de masse initiale, nous comparonsugaces des courbes avant et apres
ce traitement.

2. Présentation du traitement des courbes en cbne calmetre :

Le logiciel utilisé pour I'enregistrement des doesél’évolution de la masse et de la vitesse
de perte de masse (MLCCALC) du cbne calorimetreisrfournie entre autres les données
brutes suivantes :
 letempsens
» |'évolution de la masse en g
» |'évolution de la vitesse de perte de masse a ahgqs de temps (acquisition toutes
les secondes dans notre cas).

La formule utilisée par le logiciel pour calculel® est la suivante :

_ _ —25m+48m,_1—36m,_5 +16m,_3 —3m,_4
e = 1240
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Un premier traitement que nous réalisons est dmaliser la masse et de recalculer la vitesse
de perte de masse équivalente a l'aide de la famul

MLR = masse (t) — masse (t-1)/pas de temps

Avec pas de temps = 1s.

La MLR obtenue suite a ce premier traitement egefioent bruitée. A I'aide du logiciel
Matlab®, la MLR est retracée en utilisant un filtke lissage nommé « smooth».

yy(1l) = y(1)

yy(2) = (y(1) + y(2) +y(3))/3

yy(3) = (y(1) + y(2) +y(3) +y(4) +y(5))I/5
yy(4) = (y(2) + y(3) + y(4) +y(5 +y(6))/5
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Cette annexe présente les paramétres physiqubsratiques pris en compte et/ou calculés

Annexe 2 : Présentation des données thermiques dtysiques

utilisées dans Gpyro

lors des simulations a I'aide de Gpyro, pour lesag étudiés.

Cas 1. Parametres standards dans Gpyro pour la déemosition thermigue du bois :

;lr:gsee Valeurs
1 NKZ Exposant de la conductivité (pas d'unités) 0.59
1 GAMMA | Contrble des transferts de chaleur par rayonnegnent 0
1 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unités) 0.66
1 EMIS Emissivité (pas d’unités) 0.76
2 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités) 0.44
2 NC Exposant de la Capacité thermique (pas d’unitég) 0.28
2 GAMMA | Contrble des transferts de chaleur par rayonneent 3.3*10°
2 Koz Conductivité (W.n.K™ 0.07
2 co Capacité thermique (J.KK™) 1219
2 RO Densité (kg.r) 73
2 EMIS Emissivité (pas d’unités) 0.96
3 Koz Conductivité (W.niT.K™) 0.06
3 GAMMA | Contréle des transferts de chaleur par rayonnegnent 6.4*10°
3 NKZ Exposant de la conductivité (pas d'unités) 0.36
3 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unités) 0.32
3 co Capacité thermique (J.KK™) 1244
3 RO Densité (kg.r) 5.7
3 EMIS Emissivité (pas d’unités) 0.96

1=bois, 2=char, 3= résidu

Cas 2. Parametres recalculés par Gpyro propest poue mécanisme de Lautenberger &

al.

[I[)\II’: ;See Valeurs
1 NKZ Exposant de la conductivité (pas d'unités) 0.45
1 GAMMA contrble des transferts de chaleur par rayonnefnent 0.00
1 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’'unités) 0.36
1 EMIS Emissivité (pas d’unités) 0.77
2 NKZ Exposant de la conductivité (pas d'unités) 0.41
2 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unités) 0.36
2 GAMMA | contrble des transferts de chaleur par rayonne(m@nt 4.82E-04
2 K0Z la conductivité (W.rit.K™) 0.03
2 co Capacité thermique (J.KK™) 1260.00
2 RO Densité (kg.rh) 113.00
2 EMIS Emissivité (pas d’unités) 0.98
3 K0z la conductivité (W.rit.K™) 0.08
3 GAMMA | contrble des transferts de chaleur par rayonner(raft  0.01
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3 NKZ Exposant de la conductivité (pas d'unités) 0.51

3 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unités) 0.43

3 Co Capacité thermique (J.KK™) 1740.00

3 RO Densité (kg.rh) 213.00

3 EMIS Emissivité (pas d'unités) 0.94
1=bois, 2=char, 3= résidu

Cas 3. Parameétres thermiques et physiques calculgsar Gpyro propest pour le

mécanisme ATG

N°de phase Valeurs
1 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités)| 0.672
1 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’'unités).378
1 EMIS Emissivité (pas d'unités) 0.905
2 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités) | 0.621
2 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unitésp.781
2 Koz la conductivité (W.n.K™) 0.0409
2 co Capacité thermique (J.KK™) 1850
2 RO Densité (kg.r) 365
2 EMIS Emissivité (pas d'unités) 0.872
3 Koz la conductivité (W.n.K™) 0.03
3 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités)| 0.896
3 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unitésp.425
3 co Capacité thermique (J.KK™) 1760
3 RO Densité (kg.r7) 378
3 EMIS Emissivité (pas d'unités) 0.818
4 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités)| 0.687
4 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unitésp.643
4 Koz la conductivité (W.n.K™) 0.0689
4 Co Capacité thermique (J.KK™) 1550
4 RO Densité (kg.r) 53.8
4 EMIS Emissivité (pas d'unités) 0.845
5 K0z la conductivité (W/m-K) 0.0693
5 GAMMA contrble des transferts de chaleur par 0.262

rayonnement (m)
5 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités) | 0.148
5 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unitésp.717
5 co Capacité thermique (J.KK™) 1720
5 RO Densité (kg.r) 67.2
5 EMIS Emissivité (pas d’unités) 0.92
6 Koz la conductivité (W.rit.K™) 0.103
5 GAMMA contréle des transferts de chaleur par 0.693

rayonnement (m)
6 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités)| 0.562
6 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’'unités).648
6 co Capacité thermique (J.KK™) 1950
6 RO Densité (kg.r) 27.2
6 EMIS Emissivité 1
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Cas 4. Parameétres thermiques et physiques calculgsar Gpyro propest pour le
mécanisme ATG

N°de phase Valeurs
1 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités) 0.66
1 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unitgs) 0.16
1 EMIS Emissivité (pas d’unités) 0.94
2 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités) 0.46
2 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unitgs) 0.13
2 K0z la conductivité (W.n.K™) 0.18
2 Co Capacité thermique (J.KK™) 1220.00
2 RO Densité (kg.rv) 357.00
2 EMIS Emissivité (pas d'unités) 0.86
3 K0Z la conductivité (W.rit.K™) 0.09
3 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités) 0.57
3 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unitgs) 0.25
3 co Capacité thermique (J.KK™) 1450.00
3 RO Densité (kg.r7) 253.00
3 EMIS Emissivité (pas d’unités) 0.94
4 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités) 0.23
4 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unitgs) 0.30
4 K0z la conductivité (W.n.K™) 0.08
4 Co Capacité thermique (J.KK™) 1470.00
4 RO Densité (kg.rv) 146.00
4 EMIS Emissivité (pas d'unités) 0.99
5 K0Z la conductivité (W/m-K) 0.11
5 GAMMA contrble des transfert?r:)e chaleur par rayonnernen&64
5 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités) 0.59
5 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unitgs) 0.65
5 co Capacité thermique (J.KK™) 1670.00
5 RO Densité (kg.r7) 43.90
5 EMIS Emissivité (pas d’unités) 0.74
6 KOZ la conductivité (W.rit.K™) 0.09
5 GAMMA contréle des transfert? rr?)e chaleur par rayonnernen& 41
6 NKZ Exposant de la conductivité (pas d’unités) 0.62
6 NC exposant de la Capacité thermique (pas d’unitgs) 0.51
6 Co Capacité thermique (J.KK™) 1680.00
6 RO Densité (kg.r) 48.00
6 EMIS Emissivité 0.71
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