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Résumés

Afin de donner une dimension internationale a ce travail, le résumé est donné en
frangais et dans plusieurs langues parmi les plus importantes dans le monde et dans les
pays ou les resultats de ces travaux peuvent étre utiles : anglais, chinois (mandarin),

arabe, turc, portugais et espagnol.



Résumé

Etude de I’émission et des propriétés de combustion des composés organiques

volatils potentiellement impliqués dans les feux de foréts accelérés

La plupart des especes végetales impliquées dans les feux de foréts produisent et
émettent des composés organiques volatils (COV). Ces gaz ont des limites inférieures
d’inflammabilit¢ de 1’ordre de 1 % volumique dans 1’air et sont donc fortement
inflammables. Les modeles physiques de propagation des feux n’intégrent pas jusqu’a
présent la combustion de ces composés et 1’objectif de cette étude est de fournir des
données expérimentales et numériques afin d’améliorer ces modeles pour mieux prévoir
et contrbler les incendies. Cinq espéces végétales représentatives de régions
régulierement ravagées par des feux ont été choisies et leurs émissions analysées en
fonction de la température : Thymus vulgaris, Rosmarinus officinalis, Lavandula
steechas, Cistus albidus et Pinus pinea. Les expériences sont réalisées a ’aide d’un
appareil de pyrolyse flash entre 343 et 453 K. Les caractéristiques de combustion de
trois composes majoritaires émis sont ensuite données. Les vitesses fondamentales de
flamme, longueurs de Markstein et épaisseurs de flamme de mélanges a-pinéne/air,
limonéne/air et p-cymeéne/air sont déterminées ici pour la premiere fois en fonction de la
richesse (0,7 a 1,4) et de la température (353 a 453 K) a I’aide de la technique des
flammes & expansion sphérique. Une méthodologie non-linéaire d’extraction des
propriétés de combustion est adoptée et les résultats sont comparés a ceux de molécules
proches disponibles dans la littérature et aux résultats numériques obtenus avec le code
PREMIX de la bibliotheque CHEMKIN. Différentes études ont montré que les feux de
foréts peuvent se comporter de maniére surprenante, changeant soudainement d’un
comportement modéré caracterisé par une vitesse de propagation relativement basse a
une propagation explosive, caractérisée par une vitesse et une énergie libérée beaucoup
plus importantes. Ce phénoméne se produit dans des conditions de topographie
specifique -géneralement dans des canyons- et est connu sous le nom de feux de foréts
accélérés. Une approche d’explication thermochimique, basée sur I’inflammation d’un

prémélange COV/air accumulé au bas d’un canyon, a été proposée. Les données



présentées dans ce travail permettent aussi d’étudier la validité de cette hypothese.
D’autres études expérimentales, mettant en évidence le sens de diffusion des COV ainsi
que leur inflammation, sont menées conjointement a des études théoriques sur les
limites d’inflammabilit¢ de mélanges gazeux pour étudier en détail cette approche. Les

vitesses de flamme des COV sont aussi comparées a celles d’accidents réels.
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Abstract

Study on the emission and combustion characteristics of volatile organic

compounds potentially involved in accelerating forest fires

Most of the vegetal species involved in forest fires produce and emit volatile organic
compounds (VOCSs). These gases have very low values of lower flammability limits,
around 1 % in air, and are therefore very flammable. Physical forest fire propagation
models do not take into account the combustion of these compounds and the objective
of this study is to provide experimental and numerical data in order to better foresee and
control fires. Five vegetal species often involved in forest fires are chosen: Thymus
vulgaris, Rosmarinus officinalis, Lavandula stechas, Cistus albidus and Pinus pinea.
There emissions are investigated using a flash pyrolysis apparatus for different
temperatures between 343 and 453 K. Combustion characteristics of three emitted major
compounds are also given. Laminar burning speeds, Markstein lengths and flame
thicknesses of a-pinene/air, limonene/air and p-cymene/air mixtures are determined for
the first time. Experiments are performed for different equivalence ratios (between 0.7
and 1.4) and temperatures (from 353 to 453 K) using the spherical expanding flame
technique. A nonlinear extraction methodology of combustion properties is adopted and
the obtained results are compared to those of approaching molecules available in the
literature and to numerical results obtained with the PREMIX code of the CHEMKIN
package. Several studies have shown that forest fires can behave in a surprising way,
changing suddenly from a moderate behavior, characterized by relatively low rate of
spread and released energy, to an explosive propagation characterized by much higher
rate of spread and released energy. This phenomenon happens in terrain specific
configurations, generally in canyons, and is called accelerating forest fire. A
thermochemical explanation, based on the ignition of a premixed VOCs/air mixture
accumulated in a canyon, has been proposed. The different experimental data presented
in this work can also be useful to study the validity of this approach. Other
experimental studies are performed to study the diffusion direction of VOCs as well as

their flammability characteristics. A theoretical study on VOCs and VOCs mixtures

-11 -



lower flammability limits is also carried out and the VOCs flame speeds are compared
to rates of spread of real accidents.
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Oz

Ivmelenen orman yanginlarinda potansiyel olarak yeralan ucucu organik
bilesiklerin yanma ve emisyon ozellikleri iizerine calisma

Orman yanginlarinda yeralan bitki tiirlerinin ¢ogu ugucu organik bilesikler (UOB)
iiretmekte ve yaymaktadir. Bu gazlarin alt tutusma limitleri son derece diisiiktiir (havada
% 1 dolayinda) ve bu nedenle de son derece yanicidirlar. Orman yangini yayilmalarin
fiziksel modelleri simdiye dek bu bilesiklerin yanma tepkimelerini i¢gine almamaktadir
ve bu calismanin hedefi yanginlar1 daha iyi 6ngdrebilmek ve kontrol edebilmek igin
deneysel ve sayisal veri tiretmektir. Siklikla yangina maruz kalan bolgeleri temsilen bes
bitki tiirli se¢ilmis ve bunlarin sicakliga bagl emisyon o6zellikleri incelenmistir: Thymus
vulgaris (bayagt kekik), Rosmarinus officinalis (biberiye), Lavandula steechas (karabag
otu), Cistus albidus (laden) ve Pinus pinea (fisttk ¢cami). Deneyler bir flash pyrolysis
aparatit yardimi ile 343-453 K araliginda gerceklestirilmistir. Ardindan, yayilan {i¢ ana
bilesigin yanma 6zellikleri verilmistir. Laminar yanma hizlari, Markstein uzunluklari ile
a-pinene/hava, limonene/hava ve p-cymene/hava karigimlarinin yanma kalinliklart,
kiiresel yayilan alev yontemi ile farkli denklik oranlarinin (0.7-1.4) ve sicakliklarin
(343-453 K) fonksiyonu olarak ilk kez belirlenmistir. Dogrusal olmayan ¢ikarim
yontemi benimsenerek, yanma 6zellikleri icin elde edilen sonuglar literatirdeki mevcut
benzer molekiiller ve CHEMKIN paketindeki PREMIX codu ile elde edilen sayisal
sonuclarla karsilastirilmistir. Cesitli calismalar gostermistir ki orman yanginlari
beklenmedik sekilde davranabilmekte, siradan bir davranis olarak tanimlanan goreli
diisiik yayilma oranli ve az enerji salan durumdan ani degisebilmekte ve patlayici
yayilma olarak tanimlanan ¢ok yiiksek yayilma oranli ve yiiksek enerji salan duruma
gecebilmektedir. Araziye 6zgl bicimlerde, genellikle derin vadilerde olan bu olay
ivmelenen orman yangimi olarak adlandirilmaktadir. Derin vadilerin tabaninda
kiimelesen UOB/hava karisimlarinin  tutugmalarina  termokimyasal  agiklama
Onerilmistir. Bu calismada sunulan veriler bu yaklagimlarin gecerliligini ¢alismak i¢in
de yararhidir. Ugucu organik bilesiklerin (UOB) diflizyon yoniinii ve alevlenme

Ozeliklerini ¢alismak i¢in de ayr1 deneysel ¢alismalar yapilmistir. Bu bilesiklerin ve
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karisimlarmin diisiik alevlenme limitleri de kuramsal olarak ¢alisilmis ve bunlarin alev

hizlar1 gercek olaylardaki yayilma oranlariyla karsilagtirilmistir.
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Resumo

Estudo da emisséo e caracteristicas da combustao de compostos organicos volateis

potencialmente envolvidos no efeito de chaminé

A maioria das espécies vegetais envolvidas em incéndios florestais produz e emite
compostos organicos volateis (COVs). Estes gases possuem um limite inferior de
inflamabilidade muito baixo, cerca de 1% ao ar, e sdo por isso facilmente inflamaveis.
Os modelos fisicos de propagacdo de incéndios florestais atuais ndo englobam a
combustdo destes compostos e o objetivo deste estudo é fornecer dados experimentais e
namericos para melhorar esses modelos e assim melhor prever e controlar os incéndios.
Foram escolhidas cinco espécies vegetais representativas de regides frequentemente
devastadas por incéndios florestais e as suas emissdes foram analisadas em funcéo da
temperatura: Thymus vulgaris, Rosmarinus officinalis, Lavandula stechas, Cistus
albidus e Pinus pinea. As emissdes foram investigadas com a ajuda de um dispositivo
de pirdlise de flash para diferentes temperaturas entre 343 e 453K. As caracteristicas de
combustdo dos trés principais compostos emitidos sdo também fornecidas. As
velocidades laminares de queima, os comprimentos de Markstein e as espessuras de
chama de misturas de a-pineno/ar, limoneno/ar e p-cimeno/ar sdo defenidas aqui pela
primeira vez, em funcdo da riquesa (entre 0,7 e 1,4) e da temperatura (de 353 a 453K)
usando a técnica de expansdo de chama esférica. Foi adoptada uma metodologia de
extracdo ndo-linear das propriedades de combustdo e os resultados obtidos foram
comparados com os das moleculas mais proximas disponiveis na literatura, sendo aos
resultados numéricos obtidos por meio do codigo PREMIX e da libraria CHEMKIN.

Diversos estudos tém mostrado que os incéndios florestais podem comportar-se de
forma surpreendente, mudando repentinamente de um desenvolvimento moderado,
caracterizado por uma taxa de propagacdo relativamente baixa, para uma propagagédo
explosiva, caracterizada por uma taxa de propagacéo e energia liberada muito maiores.
Este fendbmeno ocorre em condicGes topograficas especificas, geralmente em vales mais
apertados (vales em garganta) ou linhas de agua, desencadeando uma acelara¢do do

fogo florestal conhecida por “efeito de chaminé”. Tem sido proposta uma explicagdao
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termoquimica baseada na ignicdo de uma pré-misturada dos COVs/ar acumulados na
parte inferior de um desfiladeiro.

Os dados experimentais apresentados neste trabalho permitem também averiguar a
validade dessa hipotese. Para estudar em detalhe esta abordagem foram efectuados
ainda outros estudos experimentais, colocando em evidéncia o sentido de difusdo dos
COVs e as suas caracteristicas de inflamabilidade, em conjunto com estudos teoricos
sobre os limites inferiores de inflamabilidade das misturas gasosas. Finalmente, as
velocidades de chama dos COVs foram comparadas com as taxas de propagacdo

observadas em acidentes reais.
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Resumen

Estudio de la emision y de las propiedades de combustion de los componentes

orgéanicos volatiles que pueden ser implicados en los incendios forestales acelerados

La mayoria de las especies vegetales sometidas a los incendios de monte producen y
emiten componentes organicos volatiles (COV). Los limites inferiores de inflamabilidad
de estos gases avecinan el 1% en volumen en el aire, siendo estos pues altamente
inflamables. Hasta ahora, los modelos fisicos de propagacion de los incendios no
integran la combustion de estos componentes. El objetivo de este trabajo es obtener y
facilitar datos experimentales y numéricos que permitan mejorar los modelos y a
consecuencia ayuden a la prevision y al control de los incendios.

Cinco especies vegetales representativas de la flora de regiones regularmente
siniestradas - Thymus vulgaris, Rosmarinus officinalis, Lavandula steechas, Cistus
albidus y Pinus pinea - han sido seleccionadas y sus emisiones analizadas en relacion
con la temperatura. Las experiencias han sido realizadas con un aparato de pirolisis
flash entre 343 y 453 K. Las caracteristicas de combustion de tres componentes
mayoritarios emitidos son dadas. La velocidad fundamental de llamas, los largos de
Markstein y espesor de llama de mezclas a-pineno/aire, limoneno/aire et p-cimeno/aire
son determinados por primera vez en relacion con la riqueza (0,7 a 1,4) y la temperatura
(353 a 453 K) utilizando la técnica de las llamas con expansion esférica. Un método no
linear de extraccién de las propiedades de combustion es adoptada. Los resultados son
comparados con los de moléculas similares encontradas en la literatura, y con los
resultados obtenidos con el codigo PREMIX de la biblioteca CHEMKIN. Varios
estudios han subrayado que los incendios de monte pueden comportarse de manera
sorprendente, pasando subito de un comportamiento moderado, con una velocidad de
propagacion relativamente baja a un modo explosivo caracterizado por una velocidad y
una energia liberada mucho mas importantes. Este fendbmeno ocurre en condiciones
topograficas especificas - generalmente en cafiones - y es nombrado incendios de monte
acelerados. Una hipdtesis termoquimica, que supone la inflamacion de una mezcla
previa COV/aire acumulada en la parte inferior del cafion ha sido emitida. Los datos de

este trabajo permiten también estudiar la validez de tal hipotesis. Otros estudios
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experimentales que evidencian el sentido de difusion de los COV, son realizadas en
conjunto con estudios tedricos sobre las limites de inflamabilidad de mezclas de gases
con el objetivo de estudiar detalladamente este enfoque. Asimismo, las velocidades de

Ilamas de los COV son comparadas a los de accidentes reales.
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Nomenclature

Les informations données dans cette nomenclature sont valables sauf indication

contraire dans le manuscrit.

Caracteres latins

¢, capacité thermique massique & pression constante [J.mol™*.K™]
q chaleur de réaction par unité de masse [kJ.kg™]

g coordonnee radiale

s, vitesse de flamme étirée [m.s™]

50 vitesse de flamme non-étirée [m.s™]

s’ vitesse fondamentale de flamme [m.s™]

soref vitesse fondamentale de flamme & un point de référence [m.s™]
{ temps [s]

A facteur pré-exponentiel dans la loi d’ Arrhénius des constantes de vitesse
D coefficient de diffusion massique du combustible [m?.s™]

E énergie d’activation [kJ.mol™]

H pertes radiatives adimensionnelles

H, teneur en eau [%]

| intensité du feu [W.m™]

L longueur du front de flamme [m]

L, longueur de Markstein [m]

Le nombre de Lewis

RC constante universelle des gaz parfaits [J.mol™*.K™]

Ro® (t) rayon de flamme expérimental [m]
R‘fh (t) rayon de flamme theorique [m]

T température [K]

T, temperature dans le mélange des gaz frais [K]
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T, température adiabatique de flamme [K]
W masse de combustible briilé par unité de surface [kg.m?]
W masse molaire des mélanges COV/air [kg.mol™]
Y fraction massique du combustible
Y, fraction massique dans le mélange frais
Ze nombre de Zel’dovich

Caractéres grecs
o épaisseur de flamme [m]
K étirement de la flamme [s™]
i conductivité thermique [W.m™.K™]
P masse volumique [kg.m™]
o facteur d’expansion
G constante de Stéfan-Boltzmann [W.m™2.K™]
0] taux de réaction adimensionnel d’une réaction chimique
AH I’enthalpie de combustion du combustible considéré [kJ.kg™]
d richesse du mélange COV/air

Indices

b dans le mélange des gaz brulés
p en régime permanent
u dans le mélange des gaz frais
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Introduction générale

On désigne généralement par feu de forét un incendie en milieu ouvert se
propageant librement grace a la combustion de végétaux (combustibles naturels).
Représentant chaque année une menace pour les écosystémes forestiers et pour
I’environnement (pollution de 1’air, de I’eau et des sols), les feux de foréts peuvent aussi
avoir des conséquences dramatiques en causant de nombreuses victimes. Environ
50 000 départs de feux affectant 600 000 hectares de foréts sont a déplorer chaque
année autour du Bassin Méditerranéen (source Ministére de 1’Aménagement du
Territoire et de I’Environnement). En France en 2011, ce sont plus de 4 500 hectares de
terrain qui ont été parcourus par des feux et 1’on a recensé 1774 feux de foréts (Base de
données Prométhée sur les incendies de foréts de la région méditerranéenne). Ces feux,
d’origine naturelle (foudre) ou humaine (criminelle ou accidentelle) sont de plus en plus
fréquents malgré le développement de moyens de lutte de plus en plus puissants et
importants. Les feux de foréts mettent en jeu la combustion de matériaux organiques,
les combustibles, dans une réaction qui libére une grande quantité d’énergie qui est
transférée aux combustibles imbrQlés assurant ainsi la propagation. Le départ d’un feu
dépend de I’inflammabilité de la végétation tandis que la propagation d’un feu dépend
d’un trés grand nombre de parametres, parmi lesquels on peut citer la taille et la teneur
en eau des combustibles, le climat ou encore la topographie du terrain. La combustion

est une réaction d’oxydoréduction rapide et exothermique qui requiert trois ¢léments : le
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combustible (les végétaux dans notre cas), le comburant (I’oxygeéne de I’air pour les
feux de foréts) et une énergie d’inflammation (une flamme, un objet incandescent). Ce

principe est connu sous le nom de triangle du feu et est illustré sur la Figure 1.

La structure des combustibles influence la combustion (source Ministere de
I’Aménagement du Territoire et de I’Environnement) : on distingue la macrostructure et
la microstructure. La macrostructure est la distribution spatiale horizontale ou verticale

des végétaux. On différencie en France quatre strates verticales :

> lalitiere, généralement peu épaisse en région méditerraneenne,
> la strate herbacée, la plus inflammable en été,
» les ligneux bas, d’une hauteur inférieure a deux meétres,

» les ligneux hauts, d’une hauteur supérieure a deux metres.

Energie
d’inflammation

4

Comburant| =

Combustible

Figure 1. Représentation du triangle du feu.

On utilise le terme canopée pour désigner 1’étage supérieur de la forét, qui est
directement touché par le rayonnement solaire. La microstructure correspond quant-a-
elle a I’arrangement spatial des feuilles, aiguilles et branches : son influence est grande
sur I’intensité du feu. On parle d’intensité¢ du feu pour désigner 1’énergie dégagée par
unité de temps et de longueur, elle s’exprime en kilowatts par metre de front de flamme

et elle est égale au produit de 1’énergie de combustion disponible par la vitesse de
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propagation du feu. Cette grandeur est aussi parfois appelée puissance du front de feu

(Lampin-Cabaret et al. 2003). On calcule cette intensité 1 (W/m) grace a la formule de

Byram (1959) :

| =AH-R-W 1)

ol A:H (kJ/kg) est I’enthalpie de combustion du combustible considéré, les calculs
étant généralement faits avec une moyenne de 18 700 kJ/kg pour les végétaux, R (m/s)
est la vitesse de propagation du front de flamme et W (kg/m?) est la masse de
combustible brdlé par unité de surface. Byram (1959) a aussi proposé une relation
empirique liant la longueur du front de flamme L (m) et intensité d’un feu (ici en

KW/m) :

L=0,07751°% )

Un grand nombre d’auteurs ont par la suite propos¢ diverses corrélations sur le
méme modeéle que celle de Byram : Newman (1974), Thomas (1963), Nelson et Adkins
(1986) et Weise et Biging (1996). La plus récente est celle proposée par Barboni et al.
(2012) :

L =0,062 1°5%% 3)

En France et au Canada, on classe les feux en trois catégories en fonction de

leurs intensités :

v les feux contrblables avec des seules forces au sol pour des intensités
inférieures a 2 000 kW/m,

v’ les feux dont le controle nécessite I’emploi de forces aériennes pour des

intensités comprises entre 2 000 et 4 000 kW/m,
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v' et les feux pour lesquels une attaque frontale est impossible et pour lesquels
une attaque indirecte sur les flancs est nécessaire pour des intensités

supérieures a 4 000 kW/m.

D’autres paramétres permettent de caractériser les feux, tels la charge en
combustible, 1’énergie dégagée, le front de flamme ou la vitesse de propagation. La
charge en combustible est la quantité totale de matériaux combustibles au-dessus du sol,
elle est géneralement exprimée en grammes de matiere organique par metre carré et
seule une fraction de cette charge est consommée lors d’un feu. L’énergiec dégagée
s’exprime en kJ/m? et le front de flamme constitue la partie d’un feu ot une combustion
produisant des flammes continues a lieu. La vitesse de propagation est la vitesse de
progression du front de flamme, elle est fortement corrélée a la vitesse du vent et

s’exprime en m/s ou en km/h.

La propagation du feu se décompose en trois phases: la combustion avec
émission de chaleur, la propagation de cette chaleur par trois mécanismes de transfert
thermique et I’absorption de cette chaleur par les plantes se situant a proximité du front
de flamme, ce qui va entrainer leur inflammation. Les transferts de chaleur sont des
processus d’échange d’énergie entre deux points de 1’espace qui se produisent lorsqu’il
existe une différence de température entre ces deux points. lls sont au nombre de trois :
la conduction, la convection et le rayonnement. Ces différents mécanismes de transfert

thermique sont illustrés sur la Figure 2.
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Figure 2. lllustration des différents mécanismes de transfert de chaleur.

La chaleur est transmise par conduction grace a 1’activité moléculaire et par
contact direct entre solides ou fluides. Ce type de transfert thermique est
généralement négligeable car il ne représente que 5 % des transferts de chaleur,

sauf pour les feux se propageant au sol ou il est prépondérant.

La convection est un phénomene plus important dans les feux de foréts, la
chaleur est transportée par les mouvements macroscopiques des fluides (des gaz
dans notre cas). Les gaz chauds produits lors de la combustion se mélangent
avec I’air ambiant et I’entrainent car ils sont plus légers. Ces courants de
convection ainsi formés permettent de transférer la chaleur aux combustibles

situés plus haut dans la strate végétale (vers les cimes).

Le rayonnement est le mécanisme de transfert de chaleur prépondérant pour les
feux de végétation. Tous les corps ayant une température absolue supérieure a 0
K (0 absolu) émettent un rayonnement électromagnétique sous forme d’ondes,
I’intensité du rayonnement étant proportionnelle a la puissance quatrieme de la
temperature (loi de Stefan-Boltzmann). Le rayonnement lors d’un feu de forét se
situe dans le domaine des ondes infrarouges et provient principalement de la
flamme et des braises. Un front de flamme moyen lors d’un feu de forét, cinq
metres de haut et cinquante métres de long, entraine un rayonnement de 6,2

W/cm? & zéro métre du front, de 1,4 W/cm? a dix métres et de 0,2 W/cm? a
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cinquante metres. Par comparaison, le rayonnement solaire en été et par temps
clair dans le désert du Sahara atteint 0,1 W/cm? et le seuil létal pour une

exposition de deux minutes est de 0,7 W/cm?.

Trois principaux types de feu de foréts sont généralement rapportés : les feux de
sol, les feux de surface et les feux de cime. Les feux de sols brdlent la matiére organique
(litiere, humus) accumulée sur le sol. lls ne produisent généralement pas de flamme
visible, sont assez rares dans les régions méditerranéennes et ont des vitesses de
propagation peu élevées en raison des faibles teneurs en oxygeéne dans la strate végétale
considérée, de 1’ordre de quelques métres en plusieurs semaines. IlIs peuvent néanmoins
s’avérer dévastateur pour 1’écosystéme forestier en détruisant les systémes racinaires
souterrains des végétaux. Les feux de surface, ou feux courants, brilent les strates
basses de la végétation (litiére, strate herbacée et ligneux bas). Ces sont les feux les plus
communs, ils dégagent beaucoup de flamme et de chaleur (Sardoy, 2007) et ont des
vitesses de propagation assez élevées. En France, les feux sont considérés comme
rapides a partir d’une vitesse de propagation de 0,28 m/s, ou 1 km/h (source Ministére
de I’Aménagement du Territoire et de I’Environnement). Les feux de cimes avancent de
la cime d’un arbre a celle d’un autre, indépendamment ou non d’un feu de surface. Ces
feux sont considérés comme des feux extrémes et seront décrits plus précisément dans
le Chapitre 1. Ce sont les feux qui se propagent avec la vitesse de propagation la plus
élevée. Ces trois types de feu peuvent se combiner ou se produire simultanément
(Chetehouna, 2002). L’intensité d’un feu de cimes peut atteindre 150 000 kW/m alors
que celle d’un feu de surface modéré sera d’environ 100 kW/m (Encyclopédie
Canadienne en ligne). La vitesse de propagation peut atteindre 6 km/h (voire 10 km/h
dans certains cas, source Ministére de I’Aménagement du Territoire et de
I’Environnement) mais les incendies dépassant 2 km/h sont rares. Les feux de cimes,
de par leur caractére impressionnant, constituent 1’image habituelle des feux de foréts

alors que les feux de surface sont beaucoup plus courants (Dupuy, 1997).
On s’intéressera dans ce mémoire aux feux survenant sous des climats

méditerranéens, c’est-a-dire autour du Bassin Méditerranéen, dans certaines régions du

continent américain (cO6te Ouest des Etats-Unis principalement) mais aussi dans
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certaines régions d’Asie Centrale et du Sud de 1’Australie. On estime que la surface
totale de territoire ol régne un climat de type méditerranéen s’¢léve a 2,75 millions de
km? (Rambal, 2001). Le climat méditerranéen est trés particulier, il se caractérise par
des saisons estivales chaudes et seches et un caractére globalement sec. Une certaine
variabilité peut néanmoins étre observée selon les pays, la sécheresse étant plus ou
moins intense. Le vent est également un facteur déterminant ; en France il s’agit du
Mistral ou de la Tramontane. En Israél, au Liban et en Syrie souffle le Khamsin, un vent
chaud et sec ; sur la c6te Nord-africaine c’est le Sirocco, originaire du Sahara. On peut
trouver des disparités de climat a l’intérieur méme d’un pays en raison de la
topographie, de la distance a la mer, de 1’altitude ou de I’exposition au vent (source
Ministére de I’Aménagement du Territoire et de I’Environnement). Les conditions
climatiques sont des facteurs déterminants de I’apparition de feux de forét: des
températures élevées, 1’absence de précipitation et un vent fort et régulier sont de tres

importants facteurs de risque.

Méme si l’occurrence des feux est normale (et méme nécessaire
épisodiquement) en foréts, ils produisent généralement des dégats écologiques assez
importants. Ils tuent en effet de nombreux animaux (principalement ceux qui ne volent
pas) et s’ils sont trop violents ou fréquents ils peuvent affecter durablement la capacité
de résilience écologique de 1’écosystéme. La résilience écologique est la capacité d’un
écosysteme a retrouver un fonctionnement et un développement normal apres avoir subi
une grave perturbation. Les gaz émis par la combustion peuvent réagir avec les rayons
ultraviolets émis par le soleil et créer une pollution photochimique. Les fumées
contiennent des hydrocarbures aromatiques polycycliques et des goudrons qui
contribuent a la pollution de I’air. De grandes quantités de dioxyde de carbone, puissant

gaz a effet de serre, sont émises et participent ainsi au réchauffement climatique.

D’autres gaz a effet de serre sont émis par les plantes, comme ce sera vu dans les
Chapitres | et 11, les composeés organiques volatils (COV). Ces gaz regroupent plusieurs
milliers de composés aux caractéristiques pouvant étre tres variables. On peut les définir
comme des composés organiques (possédant au moins un atome de carbone lié a au

moins un atome d’hydrogeéne) ayant une pression de vapeur au moins égale a 0,01 kPa a
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293,15 K. IIs peuvent étre d’origine anthropique (imbriilés de combustion, raffinage du
pétrole) ou naturelles (émissions par les végetaux principalement). On distingue
généralement le méthane (CHy,) et les autres COV, parfois appelés composes organiques
volatils non-méthaniques (Olivier, 2010). Ces gaz ont des effets sur la santé humaine,
nombre d’entre eux étant méme cancérogénes. De nombreuses études ont en effet reli¢
la présence de COV a I’apparition de maladies respiratoires dans une population donnée
(Rumchev et al. 2004 ; Arif et Shah, 2007 ; Bernstein et al. 2008). Citons aussi la
récente contribution de Billionnet et al. (2011) sur les effets combinés de 1’exposition a
plusieurs COV et les fiches de données de sécurité des différents composeés. lls jouent
aussi un réle important dans les processus de pollution atmosphérique et il est courant
qu’en été les quantités émises de COV d’origine naturelle soient plus importantes que
celles d’origine anthropique (Simon et al. 2001). L’impact majeur des COV d’origine
naturelle sur la chimie de I’atmosphére se situe au niveau de leurs implications dans les
processus de formation et de dégradation de I’ozone troposphérique (basse altitude)
(Olivier, 2010). L’ozone troposphérique est formé sous 1’effet du rayonnement solaire,
principalement a partir des dioxydes d’azote (NO;) émis par les échappements
automobiles et DI’industrie, et qui produisent du monoxyde d’azote et un atome
d’oxygéne (NO, — NO + O). Celui-ci réagit avec le dioxygene de I’air pour former de
I’0zone (O + O, — O3) et celui-1a réagit avec 1’0zone pour reformer du dioxyde d’azote
et du dioxygene : NO + O3 — NO; + O,. Il pourrait donc y avoir un équilibre entre les
oxydes d’azote et 1’ozone mais la présence de COV entraine des réactions avec le
monoxyde d’azote qui s’oxyde en NO; sans réaction avec 1’ozone, empéchant ainsi les

réactions de dégradation de I’ozone et contribuant a ’apparition de pics d’ozone.

La plupart des COV auxquels nous nous sommes intéressés dans cette étude font
partie de la famille des terpénes, ou de familles dérivées. Les terpénes sont une classe
d’hydrocarbures ayant pour formule brute de base des multiples de celle de 1’isoprene,
i.e. (CsHg)n. Cette molécule de base est illustrée sur la Figure 3. La valeur du nombre

entier n permet de classifier les terpenes :

= si n =2, on parlera de monoterpénes ; ce sont les plus courants. Ils

ont pour formule brute Ci9His 0u CioH14, ils peuvent aussi bien étre
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lineaires que contenir des cycles et ils peuvent éventuellement aussi

contenir des atomes d’oxygene.

» sin =3, on parlera de sesquiterpenes ; comme les monoterpénes de
tres nombreuses combinaisons (linéaires ou cycliques) sont possibles

et ils ont pour formule brute Ci5Ha4.
* sin=4,onobtient des molécules CyoHs, appelées diterpénes.

= pourn =25, 6 0u 8 on parlera respectivement de sesterpénes (CasHap),

de triterpenes (CsoHas) et de tétraterpénes (CaoHea).

=

Figure 3. Formule topologique de I’isopréne.

Ces différents COV sont des composés chimiques pouvant créer des mélanges
inflammables avec 1’air. Au-dela d’une température critique, appelée point éclair, il y a
rupture des liaisons chimiques et formation de radicaux libres. Si le mélange est
constitué d’une quantité suffisante de COV, de comburant (oxygene de 1’air) et si il y a
présence d’une source d’énergie (étincelle, flamme), le mélange peut s’enflammer et
I’on parle d’inflammation pilotée. S’il n’y a pas de source d’inflammation mais que la
température atteint une valeur supérieure a la température d’auto-inflammation le
mélange peut aussi s’enflammer, on parlera alors d’auto-inflammation. Le mélange ne
peut étre inflammable que si les concentrations d’oxygene et de combustibles sont
comprises dans un domaine précis, appelé domaine d’inflammabilité (Babrauskas,
2003 ; Lassus, 2009). Le domaine d’inflammabilité est compris entre la Limite
Inférieure d’Inflammabilité (LII) et la Limite Supérieure d’Inflammabilité (LSI). La LII
est la concentration minimale en combustible nécessaire a I’inflammation, en-dessous il
n’y a pas assez de combustible. La LSI est la concentration maximale en combustible

pour laquelle il peut y avoir inflammation d’un mélange, au-dessus il n’y a pas assez de
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comburant. Plusieurs méthodes existent pour estimer les limites inférieures et
supérieures d’inflammabilité pour des composés purs. Elles peuvent étre divisées en
différentes catégories : les corrélations empiriques (Catoire et Naudet, 2005 ;
Gharagheizi, 2008 ; Gharagheizi, 2009), les corrélations de température critique de
flamme (Vidal et al. 2006 ; Zhao et al. 2009), les méthodes structurales de contribution
de groupe (High et Danner, 1987) et les méthodes de réseau de neurones (Suzuki et
Ishida, 1995). Puisque les corrélations empiriques sont faciles a mettre en ceuvre (i.e. la
formule brute du composé suffit) et donnent des résultats satisfaisants d’aprés les
auteurs précédents, elles seront choisies pour notre étude. Les dépendances en
température des LII de I’a-pinéne et de mélanges de COV seront présentées dans le
Chapitre IV.

Parmi les feux de foréts, certains sont particulierement violents et destructeurs,
autant sur un aspect écologique que sur un aspect meurtrier pour les soldats du feu. Ils
sont appelés feux extrémes et sont présentés dans le Chapitre I. Parmi ces feux
extrémes, les feux de foréts accélérés sont particulierement incompris et assez peu
étudiés, ce qui fait écrire a Carbonell et al. (2005) que ces accidents sont « des maladies
orphelines de la sécurité ». Il existe néanmoins dans la littérature plusieurs hypothéses
d’explication de ces feux qui sont présentées dans le Chapitre I. Ce travail de these a
pour contexte 1’étude détaillée de I’hypothése thermochimique d’explication, qui
suppose que ces accidents sont la conséquence de ’inflammation d’un nuage de gaz

émis par la végétation chauffée.

Ce manuscrit est organisé de la maniere suivante : une étude bibliographique
décrivant les comportements extrémes des feux et les différentes approches explicatives
des feux de foréts accélérés est présentée dans le Chapitre | ; nous verrons qu’il est
nécessaire d’intégrer la combustion des COV aux modeles de propagation des feux,
aussi bien pour affiner ces modeles que pour prévoir une éventuelle accélération du feu.
Le Chapitre II est consacré a I’étude expérimentale des émissions en fonction de la
température de cing espéces végétales représentatives de régions régulierement ravagées
par les feux : Thymus vulgaris, Lavandula stechas, Rosmarinus officinalis, Cistus

albidus et Pinus pinea ; plusieurs composes majoritaires seront ainsi mis en évidence.
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Les propriétés de combustion (vitesse fondamentale de flamme, longueur de Markstein
et épaisseur de flamme) de trois d’entre eux seront déterminées expérimentalement en
fonction de la richesse et de la température dans le Chapitre 111 en utilisant la technique
des flammes a expansion sphérique et une méthodologie d’extraction non-linéaire. Cette
méthodologie est comparée a la méthodologie linéaire largement utilisée dans la
littérature. Les trois composés majoritaires sont le p-cymene, 1I’a-pinene et le limonéne.
Les résultats obtenus sont comparés a des valeurs disponibles dans la littérature pour
des molécules proches et a des résultats numériques obtenus a 1’aide du code PREMIX
de la bibliotheque CHEMKIN. Différentes études, a la fois expérimentales et
théoriques, sont ensuite menées dans le Chapitre IV afin d’apporter des éléments de
vérification a I’hypothése selon laquelle les COV émis par la végétation chauffée
peuvent s’accumuler pres du sol et créer un prémélange inflammable avec ’air. La mise
en évidence du sens de diffusion des COV, leur inflammation ainsi que la détermination
de limites d’inflammabilit¢ de mélanges gazeux sont notamment présentées. Les

vitesses de flamme des COV sont aussi comparées a celles d’accidents réels.
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Chapitre |
Différentes hypothéses d’explication des feux de

foréts acceléreés
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Chapitre 1. Différentes hypothéses d’explication des feux de foréts

accélérés

Sous certaines conditions les feux de foréts peuvent se comporter de maniéere
extréme, se propageant avec une vitesse et une énergie dégagée trés importantes. Nous
pouvons distinguer quatre types de comportements extrémes des feux: les feux
accelérés, les feux de cimes, les sautes de feu et les feux couvants. Cette thése porte sur
les feux de foréts accélérés mais dans un souci de clarté et d’exhaustivité sur le contexte
de I’¢étude, les trois phénomenes sont brievement présentés au début de ce chapitre. Les
nombreuses tentatives d’explication des feux de foréts accélérés sont ensuite décrites et
discutées, et I’accent est mis sur I’approche thermochimique qui sera étudiée en détail

dans les chapitres suivants.

I.1. Quatre phénomeénes appelés feux extrémes

1.1.1. Les feux de foréts accélérés

Aussi appelés «explosion du feu» dans la littérature américaine et « feu
éruptif » dans les articles du Professeur Viegas de 1’Université de Coimbra (Portugal),
ces feux extrémes se caractérisent par une accélération brutale de la vitesse de
propagation et par une augmentation treés importante de 1’énergie libérée. Typiquement,

la vitesse de propagation du feu passe de quelques centimétres par seconde a quelques
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metres par seconde et I’intensité passe de quelques milliers de kilowatts par metre a
plusieurs dizaines de milliers de kilowatts par metre. Deux illustrations de ce
phénomene sont présentées dans la partie suivante. De nombreux accidents ont été
rapportés et sont a déplorer au cours du siécle dernier. De nombreuses explications
existent dans la littérature pour ce type de phénomeéne : elles ont été compilées dans le
récent article de Viegas et Simeoni (2011) et seront détaillées dans la prochaine section.
Nous verrons aussi que le soi-disant caractere inexplicable de ce phénoméne peut étre

remis en cause.

1.1.2. Les feux de cimes

Les feux de cimes sont des feux de forét qui se propagent de la cime d’un arbre
ou d’un arbrisseau aux cimes voisines. lls brdlent seulement les ligneux hauts (partie
supérieure des arbres) et ont des vitesses de propagation généralement tres élevées. Une
photographie, mise en ligne par I’Université de Toronto®, est présentée sur la Figure 1.1
pour illustrer ce phénoméne. Ces feux sont caractéristiques des foréts de coniferes
(Sardoy, 2007). Ils peuvent éventuellement é&tre accompagnés d’un feu de surface et

sont répartis en deux catégories (Debano et al. 1998) :

-les feux de cimes indépendants ou roulants s’ils se propagent sans dépendre

d’un feu de surface,

-les feux de cimes dépendants s’ils ne peuvent se propager que griace a 1’énergie

dégagée par un feu de surface.

! http://www.firelab.utoronto.ca/behaviour/, reproduite avec I’aimable autorisation du
Canadian Forest Service.
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Figure I.1. Illustration d’un feu de cimes.

Le controle des feux de cimes repose principalement sur la force du vent et
I’humidité des combustibles (Beighley et Bishop, 1990). En effet, en présence de vent
fort et de faibles humidités, ces feux ont des conséquences dramatiques. La structure des
foréts ainsi que la charge en combustible sont aussi des parametres déterminant
I’occurrence d’un feu de cimes (Alvarez et al. 2012). La modélisation des feux de cimes
apparait dés lors nécessaire dans un contexte de sécurité¢ incendie mais elle s’avére
extrémement complexe (Pastor et al. 2003) en raison de la lourdeur des équations
théoriques ou empiriques qui régissent ces types de feu et du processus de validation
des modeles. La modélisation des feux de cimes repose sur deux principales équations :
I’analyse des conditions de transition feux de surface/feux de cimes et 1’étude du
comportement du feu de cimes en lui-méme. Les modéles de feux de cimes sont donc
classifiés comme modele d’initiation et modeles de propagation. Pastor et al. (2003) ont
recensé six modeles d’initiation, cing modeles de propagation et cinq modeles
d’initiation et propagation, la propagation de cimes a cimes étant peu étudiée. On trouve
parmi tous ces modéles & la fois des modéles théoriques, empiriques et semi-
empiriques. La principale limitation de ces mod¢les est qu’ils considérent que la hauteur
de la canopée est distribuée uniformément, ce qui est rarement le cas (Scott et
Reinhardt, 2001). Pour surmonter cette limite, Mell et al. (2009) ont developpé un
modeéle de comportement du feu basé sur des considérations physiques avancées et
capables d’intégrer la variabilité spatiale des combustibles aussi bien que les
interactions feu/combustible et feu/atmosphére. Le code de calcul « Wildland-urban

interface Fire Dynamic Simulator » (WFDS) développé par le « National Institute for
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Standards and Technology » (NIST) est I’un des codes qui simule I’initiation et la
propagation des feux de cimes en prenant en compte la taille, la forme, la composition
et la distribution spatiale du combustible (Parsons, 2006). Tres récemment, Contreras et
al. (2012) ont développé une méthode alternative d’utilisation de codes tels WFDS pour
améliorer I’évaluation des effets de I’utilisation de retardant liquide sur les combustibles
pour réduire les feux de cimes. Au lieu de simuler avec WFDS une forét entiere, qui est
une méthode extrémement codteuse en temps de calcul, ces auteurs ont fait tourner le
code pour différentes combinaisons de disposition des arbres de maniére a représenter
de nombreuses distributions spatiales de ces arbres. Des modeles de régression
logistique (régression binomiale) ont ensuite été développés pour prédire 1’initiation
(transition feu de surface/feu de cimes) et la propagation des feux de cimes pour des
dispositions données des arbres. Ces prédictions sont ensuite utilisées pour évaluer
I’efficacité de I’utilisation de retardant liquide sur les combustibles pour réduire les

probabilités d’occurrence de feux de cimes.
1.1.3. Les sautes de feu

Egalement considérées comme des explications pour les feux de foréts accélérés
(cf. section suivante), les sautes de feu sont des feux extrémes ou des particules
incandescentes donnent naissance a des foyers secondaires. Lors d’une saute de feu, des
brandons sont libérés dans le panache de fumée, sont transportés par le vent et
atterrissent ensuite en faisant éclore un foyer secondaire (Sardoy et al. 2007). La Figure
1.2 illustre ce phénomene grace a une image disponible sur le site de I’US Department

of Agriculture?.

2 http://www.fs.fed.us/adaptivemanagement/projects/mastication/PrescribedFire.shtml
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Figure 1.2. lllustration du phénomeéne des sautes de feu.
Reproduite avec 1’aimable autorisation de Scott Williams - USDA Forest

Service - Adaptive Management Services Enterprise Team

En 1998, un programme européen (SALTUS) est lancé en collaboration entre
dix équipes francaises, espagnoles, portugaises, italiennes et grecques pour comprendre
et modéliser les mécanismes mis en jeu lors des sautes de feu. Il s’est avéré que plus de
la moitié des incendies étudiés présentait des sautes de feu et que dans un tiers des cas la
saute était supérieure a cent metres, ce qui correspond a une saute longue (Sardoy,
2007). Comme pour tous les feux extrémes, les facteurs qui entrainent les sautes de feux
sont le vent, la topographie, ’intensité du feu, le type de végétation et une faible
hygrométrie. La modélisation de ce type de phénomenes repose bien évidemment sur la
modélisation du transport des brandons. Les premiers travaux dans ce domaine ont
permis de déterminer I’évolution du rayon et de la masse volumique de particules
sphériques et cylindriques en fonction de plusieurs parametres, tels que le temps, la
vitesse du vent ou le pourcentage d’humidité dans la particule (Tarifa et al. 1965). Des
études plus récentes permettent de caractériser finement les écoulements gazeux des
feux grace a la modélisation des brandons en forme de disques (Himoto et Tanaka,
2005). Encore plus récemment, le NIST a mis au point un banc d’essai appelé « NIST
Dragon » permettant de produire des nuées de brandons dans des conditions de sécurité
optimale et de maniére reproductible (Manzello et al. 2011). Méme si de nombreux
efforts sont encore nécessaires, les travaux de recherche expérimentaux et de
modélisation sur le vol et la combustion des brandons avancent bien et pourront

permettre de prévoir les sautes de feu.
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Figure 1.3. Photographie d’un feu couvant lors d’un briilage dirigé en aott 2011

au Canada.
1.1.4. Les feux couvants

Un quatrieme type de phénomeéne peut-étre classé comme feu extréme : les feux
couvants. Contrairement aux trois types de feu précédemment décrits, ils se propagent
avec des vitesses tres lentes (quelques meétres en plusieurs semaines) et leur caractéere
extréme vient de la difficulté a les contréler. Le Groupement Francais de Combustion
(GFC) les définit comme « la combustion lente d’un matériau, sans flamme ni émission
visible de lumiére, et généralement révélée par une élévation de la température ou par
I’émission de fumée (ou les deux a la fois). [IIs] correspondent & une oxydation lente
auto-entretenue de gaz combustibles, accompagnée d’une faible libération d’énergie. Le
feu couvant se caractérise par la décomposition du matériau considéré, un fort
dégagement de fumée et une incandescence locale due a la réaction entre le résidu
solide et oxygene de I’air ». La Figure 1.3 illustre ce phénomene lors d’un briilage
dirigé le 19 aolt 2011 a Mallorytown Landing (Canada), disponible sur le site des Parcs
Nationaux du Canada®. Une fois allumés, ces feux sont particulierement difficiles a
éteindre, méme en présence de fortes pluies et de nombreux moyens mis en place par les
pompiers. Certains durent méme plusieurs années (Rein et al. 2008) ! Les feux couvants
sont principalement des feux de tourbes et des feux d’humus (Cancellieri et al. 2012).
Les feux de tourbe se produisent principalement dans 1’hémisphére Nord et les foréts

tropicales, ils sont trés difficiles a localiser et a éteindre. Les feux d’humus se

% http://www.pc.gc.ca/fra/pn-np/on/lawren/plan/feu-fire.aspx
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produisent plutdt dans I’arriére-pays méditerranéen, ils peuvent aussi durer trés
longtemps car les couches d’humus peuvent atteindre cinquante centimeétres. L’exemple
récent le plus marquant de feu couvant est celui de la Russie en 2010 : la capitale

Moscou a éte enfumée pendant une semaine par des feux de tourbes.

1.2. Les feux de foréts accélérés

Les feux de foréts accélérés seront désignés dans ce travail par ’acronyme AFF,
la traduction anglaise de ce phénomene est en effet Accelerating Forest Fires et ¢’est

ainsi que nous I’avons désigné dans nos diverses publications.

1.2.1. Présentation du phénomeéne

Sous certaines conditions les feux de foréts peuvent se comporter de maniéere
extréme, se propageant avec une vitesse et une énergie dégagée tres importantes. Nous
nous intéressons dans cette these aux comportements des feux de foréts accéléres, étant
donné leur importance dans la sécurité incendie. Ils sont en effet associés a de tres
nombreux accidents mortels, les principales victimes étant les pompiers. Monet al.
(2011) ainsi que Viegas et Simeoni (2011) ont répertorié plusieurs accidents survenus
au cours des soixante derniéres années un peu partout dans le monde. Le tableau 1.1 ci-
apres référence ces accidents majeurs en indiquant 1’année, le lieu, le pays et le nombre
de victimes (parfois approximatifs) qu’ils ont causé. On se souvient que 1’été¢ 2003 a été
caniculaire en France et en Europe ; Monet et al. (2011) ont d’ailleurs répertorié deux

autres accidents : celui de Lambesc (juillet 2003) et celui de Cogolin (septembre 2003).

Les AFF peuvent étre définis comme des feux ou un changement soudain de la
vitesse de propagation du front de flamme se produit pendant un intervalle de temps
minime avec ou sans changements des conditions aux limites spatiales ou temporelles
du feu: propriétés du combustible, conditions topographiques ou météorologiques
(Viegas et Simeoni, 2011). Les AFF sont aussi parfois appelés « feux éruptifs ». Le
terme d’éruption du feu a été proposé par Viegas (2005), cet auteur reliant la colonne de

convection qui est produite par une éruption volcanique a celle crée par un feu qui subit
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une soudaine accélération de sa vitesse de propagation, propriété caractéristique de ce
type de comportement. L’analyse des accidents présentés dans le Tableau 1.1 montre
que dans bien des cas le feu est «entré en eruption » en changeant brusquement de
comportement, ce qui a surpris les pompiers qui étaient a proximité et a entrainé leur
mort. Ces feux sont aussi appelés « explosion du feu » ou « embrasement généraliseé
éclair (EGE) » dans la littérature. Néanmoins, les AFF ne correspondent pas a la
définition classique de I’EGE utilisée dans le domaine de la sécurité incendie, étant
donné que nous ne nous intéressons pas a des feux en espace clos. C’est la raison pour
laquelle Monet et al. (2011) parlent d’embrasement généralisé éclair en milieu ouvert.
Le terme explosion doit aussi étre employé avec précaution. En effet, Butler et al.
(1998) définissent ces explosions (blowup) comme « une rapide transition d’un feu de
surface d’une intensité relativement faible a un feu enrdlant toute la végétation, de la
surface a la canopée, et présentant des hauteurs de flamme trés supérieures, des taux
d’énergie dégagée beaucoup plus haut et des vitesses de propagation extrémement plus
rapides ». Cette définition suppose la participation a la fois des combustibles de surface
et de ceux de la canopée, alors que les AFF peuvent se produire pour les seuls
combustibles de surface (Rothermel, 1993 ; Raffalli et al. 2002). De plus, les AFF se
produisent généralement sur des terrains présentant des pentes trés raides et
principalement dans des canyons, en raison du fait que la topographie joue un role trés
important sur le feu, qui est d’ailleurs similaire a celui d’un vent fort dans une direction
constante (Nelson, 2002 ; Viegas, 2005). L’effet de la topographie ne varie pas au cours
du temps (pour I’échelle de temps d’un feu de forét) alors que le vent est rarement
constant, que ce soit en termes de vitesse ou de direction. On peut visionner librement
sur Youtube® une vidéo de I’accident de Palasca (Corse). La figure 1.4, qui illustre le
phénoméne d’accélération des feux, est extraite de cette vidéo. Une autre illustration,
celle d’un feu survenu le 24 juillet 2004 dans les Bouches-du-Rhéne, est présentée sur

la Figure 1.5.

*www.youtube.com/watch?v=nrk307e4NDQ (vidéo visionnée le 9 juillet 2012)
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Figure 1.4. Photographie de I’accident de Palasca (Corse).

Contrairement a une idée répandue les feux de foréts accélérés ne seraient pas
des phénomenes rares (Viegas et Simeoni, 2011), mais sans une compréhension claire
de leur(s) cause(s) et éventuellement de leurs conséquences, méme les soldats du feu les
plus expérimentés continueront a se laisser prendre au piege. Les pertes humaines
comme celles présentées dans le Tableau 1.1 ne peuvent clairement pas étre négligées,
les spécialistes n’ont cependant pas encore développé ne serait-ce qu’un savoir

empirique sur ce phénomene.

Année Lieu Pays Victimes
1949 Mann Gulch Etats-Unis 13
1953 Rattlesnake Etats-Unis 15
1966 Sintra Portugal 25
1984 La Gomera Espagne 20
1985 Armamar Portugal 14
1986 Agueda Portugal 16
1987 Gordes France >1
1989 Les Pennes Mirabeau  France >1
1990 Dude Etats-Unis 6
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1990 Cabasson France 2

1994 Storm King Etats-Unis 14
1995 Lancon de Provence France 2
1996 Loop Etats-Unis 12
1999 Alajar Espagne 4
1999 Tabuaco Portugal 2
2000 Palasca France 2
2000 Macao Portugal 2
2003 Cramer Etats-Unis 2
2003 Freixo Portugal 2
2005 Guadalajara Espagne 11
2005 Mortagua Portugal 4
2006 Famalicédo Portugal 6
2007 Kornati Island Croatie 11
2007 Artemida Grece 24

Tableau I.1. Accidents mortels liés a des feux de foréts accélérés.
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Figure 1.5. Photographie d’un feu dans les Bouches-du-Rhéne le 24 juillet 2004 (Credit
photo SDIS 84 - Tous droits réservés)

Les points communs entre de nombreux accidents, comme par exemple ceux
existant entre les feux de Mann Gulch (Rothermel, 1993), de Storm King (Butler et al.
1998) et de Cramer (Donoghue, 2003) sont assez flagrants (Viegas et Simeoni, 2011).
Dans tous ces cas, un groupe de pompiers était en train d’éteindre un feu qui se
propageait au bas de la pente d’une colline escarpée ou au fond d’un canyon quand,
brutalement, il est « entré en éruption » jusqu’au sommet de la colline, tuant une grande
partie du groupe. Dans les deux premiers cas, le départ du feu au bas de la colline ou du
canyon a été entrainé par une saute de feu. La question de la similarité entre les
accidents de Mann Gulch et de Storm King a aussi été remarquée par Weick (1995).
D’autres similarités sont aussi notables pour les feux de Palasca (Dold et al. 2009) et de
Kornati (Stipanicev et Viegas, 2009) quant a la forme du canyon et au développement
du feu.

Les modeéles classiques de comportement d’un feu considéerent que la vitesse de

propagation dépend des trois facteurs suivants (Rothermel, 1972):

- les propriétés du lit de combustible,
- latopographie,

- les conditions météorologiques.
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Il est communément admis que si les paramétres qui régissent chacun de ces trois
facteurs sont fixés, il n’existe qu’une seule et unique valeur de vitesse de propagation.
En particulier, il est admis que si I’on connait la pente du terrain et la vitesse du vent
pour un lit de combustible donné, il est alors possible de déterminer la vitesse de

propagation et le comportement du feu (Vakalis et al. 2004).

La modification soudaine d’au moins 1’un des facteurs cités ci-dessus pourrait
justifier le changement rapide de comportement du feu. Comme la topographie ne peut
étre considérée comme un facteur pouvant changer brutalement, les changements au
niveau des propriétés du lit de combustible ou des conditions météorologiques sont plus
fréquemment invoqués. C’est la raison pour laquelle de nombreux travaux sur des
incidents ou accidents associés a des éruptions du feu présentent une analyse trés
détaillée des conditions météorologiques, sans pour autant toutefois pouvoir expliquer
I’accélération du feu (Countryman et al. 1968 ; Goens et Andrews, 1998 ; Donoghue et
al. 2003). Mais Viegas (2004) a montré qu’il n’y avait pas toujours de modification
brutale de I’un des parametres et en a introduit un nouveau : le temps. Il justifie 1’ajout
de ce facteur par le fait que les feux ont un comportement dynamique, et a fortiori les
feux accélérés. Le rble de ce dernier paramétre est de faire apparaitre un terme lié a
I’énergie accumulée a travers le temps, due a la réaction entre le feu et son
environnement, et pouvant conduire a un comportement extréme quand elle est
suffisante pour accélérer considérablement la vitesse de propagation. Ce processus est
similaire aux EGE, non dans le sens physique du terme mais dans le sens d’une
évolution trés importante et auto-induite du feu sans aucune possibilité de controle.
Nous pouvons remarquer ici que 1’idée que le comportement du feu a un instant donné
dépend de son comportement a I’instant précédent a été proposé précédemment par
Albini (1982) pour des comportements classiques du feu (i.e. pas dans le cas de feux
extrémes). Notons également que I’augmentation brutale de la vitesse de propagation
pour des pentes importantes ou des vitesses de vent élevées a déja été observée en
laboratoire (Anderson et Rothermel, 1965 ; Viegas, 2005 ; Mendes-Lopes et Ventura
2006).
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Les réelles études scientifiques sur les feux de foréts accélérés sont assez peu
nombreuses et récentes. De nombreuses explications dues a une variation des facteurs
externes (vent atmosphérique, type de végetation, etc.) au feu ne fournissent pas une
explication directe au mécanisme d’accélération du feu mais fournissent des indications
sur une possible initiation du phénomene. De plus, elles invoquent 1’occurrence de rares
phénomeénes atmosphériques, ce qui peut donner le sentiment (erroné d’apres Viegas et
Simeoni, 2011) qu’il s’agit d’éveénements rares et inexplicables. Certaines
interprétations (Pearce et al. 2004) mentionnent « I’alignement de facteurs », signifiant
ainsi que lorsque certains facteurs surviennent simultanément sous certaines conditions,
I’accélération peut se produire. La probabilité d’occurrence de la plupart de ces facteurs,
connectés ou isolés, est supposee tres faible. Le message colporté par ces études est
donc que les accélérations de feu sont des phénomeénes rares et inexplicables. Les études
plus récentes et approfondies de Viegas (Viegas, 2005 ; Viegas, 2006 ; Viegas et
Caballero, 2009) montrent que les nombreuses explications qui sont proposées pour
expliquer les AFF ne peuvent pas toutes étre généralisées. Certaines d’entre elles
peuvent jouer un réle dans certains cas mais pour d’autres un travail complémentaire de

recherche est nécessaire pour valider leur pertinence sur des cas réels.

Viegas et Simeoni (2011) défendent aussi I’idée que méme si certains
phénomeénes peuvent favoriser le départ d’une « éruption » ou d’une accélération du feu,
le concept d’ «alignement de facteurs » ou d’autres explications qui sont basées sur
I’occurrence de certaines conditions comme les instabilités atmosphériques, le
changement du vent, une ceinture thermique, ou autres (voir la partie suivante) ne
doivent pas étre abordées lors de la formation des pompiers car ils peuvent induire
I’idée dangereuse que ces types d’accident sont rares et inexplicables et ainsi entrainer
un certain fatalisme. Arnold et Buck (1954) ont méme écrit que ces feux étaient
considérés comme « des actes de Dieu, impossibles a maitriser ». Les accélérations de
feu dans les canyons ne doivent désormais plus étre considérées comme des évenements
inexplicables. L’analyse des situations passées montre que 1’expérience seule ne suffit
pas pour éviter ce genre d’accidents, car de nombreuses victimes des accidents

rapportés sont des pompiers expérimentes.
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On trouve dans la littérature diverses explications des mécanismes d’accélération
du feu associés aux AFF. Viegas et Simeoni (2011) ont proposé de classer ces
explications en deux familles. La premiére famille d’explication est principalement
basée sur la variation des conditions externes et la seconde sur la variation de propriétés
intrinséques au feu. La premiére famille inclut les changements de force ou de direction
du vent, le développement d’une ceinture thermique dans la végétation et I’existence
d’instabilités atmosphériques au-dessus du feu. La seconde famille inclut les
comportements auto-induits du feu, tels qu’une réaction convective du feu, un
attachement des flux, une accumulation de gaz ou une saute de feu. Comme le feu en
lui-méme met en jeu des phénomeénes et des facteurs trés largement couplés, il n’est pas
aisé de séparer les mécanismes causant le comportement « éruptif» des causes

responsables de son initiation.

Nous préférons, dans le cadre de cette these, adopter une classification en
rapport avec la nature physique des hypothéses d’explication. Nous distinguons trois
types d’approche qui seront détaillés dans les parties suivantes: les approches
convectives, celles liées a divers facteurs (état de la végétation, topographie, etc.) et

celles thermochimiques.

1.2.2. Les approches convectives d’explication

Dans cette partie, les différents mécanismes proposés dans la littérature et
compilés par Viegas et Simeoni (2011) sont présentés.

- Changement de la direction ou de la vitesse du vent

Le vent est de loin le facteur invoque le plus fréquemment, étant donné sa
grande influence sur la vitesse de propagation du front de flamme ainsi que sa
variabilité naturelle et non-prévisible a court terme. Les incidents ou accidents sont tres
souvent décrits comme étant associés a un changement brutal du vent, quelle qu’en soit
la cause. Dans certains cas, cette variation est décrite comme étant causée par le passage

d’un front météorologique instable. Un exemple d’utilisation de cette explication est
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donné dans le rapport de 1’accident Loop Fire (Countryman et al. 1968), dans lequel les
auteurs considerent que le feu se propage au bas de la pente avec un vent tres fort et tres
sec (le vent Santa Anna). De maniere a ajuster cette hypothese avec la réalité qui est que
le feu qui se propageait dans la partie basse du canyon se développait en fait dans une
direction opposée aux vents dominants, les auteurs font le surprenant constat que « la
direction du vent peut opérer deux changements successifs de 180° en seulement
quelques secondes. Des fumées denses restent prés du sol et les vents entrainent une

nuée de braises dans les combustibles imbr{lés en avant du feu ».

Un autre exemple est donné par le rapport sur ’accident de South Canyon
(Butler et al. 1998) dans lequel une saute de feu a entrainé 1’éclosion d’un foyer
secondaire au bas d’une pente trés raide puis a explosé en brllant tout le canyon en
moins de vingt minutes et tuant 14 pompiers qui travaillaient sur les flancs du canyon a
éteindre I’incendie. De maniére a justifier le changement soudain de comportement du
feu, les auteurs du rapport ont invoqué les interactions complexes entre le vent
atmosphérique et les vents locaux induits par la topographie, en incluant 1’effet Venturi,
pour expliquer 1’accélération de 1’écoulement prés du sommet. Dans le cas de cet
accident, un changement de la direction du vent, causé par le passage d’un front
météorologique instable quelques temps avant 1’accident, a aussi eu lieu. Byram (1954)
considere que le profil de vitesse du vent, associé a d’autres facteurs tels une faible
humidité, a une grande importance dans le développement d’une explosion de feu. Il
précise en particulier que 1’accident peut survenir si la vitesse du vent est supérieure a
18 miles par heure (environ 8 m/s) et que cette vitesse décroit avec 1’altitude, sauf
quelques metres au-dessus du feu ou elle peut augmenter. Ces types de profils de
vitesses du vent ou la vitesse augmente jusqu’a de faibles altitudes puis diminue sont

appelés « profil de vent de Byram » par Steiner (1976).

L’effet du vent sur la vitesse du feu est incontestable ; de nombreuses
explosions de feu sont néanmoins survenues en I’absence de vent ou dans des
conditions de vent faible. Ce phénomene a méme été observé lors d’expériences menées

dans les conditions d’air ambiant d’un laboratoire (Dold et Zinoviev, 2009). On
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remarque aussi que méme en présence d’un vent contraire, comme dans Countryman et

al. (1968), une explosion peut survenir.

- Attachement des écoulements

Cette interprétation a été proposée par Dold et Zinoviev (2009). Ces auteurs se
référent a la notion d’attachement des écoulements dans des pentes confinées pour
interpréter le comportement des feux de foréts accélérés. Cette idée suppose que le
champ d’écoulement autour d’un feu peut passer d’un traditionnel régime permanent a
un comportement éruptif pour lequel la vitesse de propagation et 1’intensité peuvent
augmenter a I’infini. Le modele se base sur le travail d’Albini (1982) qui considere que
le comportement du feu a un temps donné est influencé par le comportement du feu
dans le passé. Notons que cette idée presque intuitive n’est pas incluse dans les modéles
basés sur les régimes permanents tels que celui de Rothermel (1972). La représentation
finale du modéle de Dold et Zinoviev (2009) est la représentation classique de la vitesse
de propagation et de I’intensité du feu a laquelle est ajouté un terme non-permanent de

vitesse de propagation. L’équation proposée par Albini (1982) est la suivante :

— =1+ (1.1)

ou R est la vitesse de propagation du front de flamme, R, est une vitesse de référence
(sans vent et sans pente), U est la vitesse du vent, | est I'intensité du feu, |, est
I’intensité de référence correspondant a Rjet R, est un facteur de la vitesse dépendant
de la végetation systématiquement superieur aR,. Notons que le travail d’Albini est

I’un des rares a traiter 1’intensité du feu pour des régimes non-stationnaires. Albini a

estimé que pour des herbes de différentes hauteurs R, pouvait varier entre 1 et 2 cm/s
alors que R, pouvait aller de 15 a 25 cm/s. Dans le travail de Dold et Zinoviev (2009),

la vitesse de propagation non-permanente est supposée varier comme une loi de

puissance en fonction de I’intensité du feu :
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R
By (1.2)

avec I’indice p signifiant « en régime permanent » (i.e. avant I’accélération) et v un

réel positif. Cette formule (1.2) a été proposée comme hypothese de travail par ces

auteurs.

Le comportement du feu est ensuite discuté en fonction des différentes valeurs
de I’exposant v de la loi de puissance : si I’exposant est inférieur a 1, la vitesse va
tendre vers un régime permanent et si ’exposant est égal ou supérieur a 1, le feu peut
entrer en éruption. Il faut savoir que la dépendance en loi de puissance entre la vitesse et
I’intensité n’est pas prouvée expérimentalement. Les expériences en laboratoire
présentées dans leur travail montrent un changement dans le mécanisme d’expansion du
feu quand I’angle de la pente est supérieur a une valeur seuil. Des études antérieures ont
montré une déviation de I’écoulement et plus spécifiquement de la flamme pour des
pentes planes dont 1’angle est supérieur a 20° (Markstein et De Ris, 1972 ; Drysdale,
1998). Pour des configurations en tranchée, 1’effet est renforcé par une diminution de
I’entrainement d’air (Drysdale et al. 1992) : c’est I’ « effet de tranchée ». Dans le cas
d’un feu de tranchée, la flamme s’attache au combustible quand la valeur de la pente est
supérieure a une valeur seuil. L’attachement de la flamme augmente de maniére trés
importante la chaleur transférée au combustible imbrulé et augmente par conséquent la
vitesse de propagation. Les experiences en laboratoire décrites dans I’article de Dold et
Zinoviev (2009) reproduisent la configuration décrite dans Drysdale et al. (1992) qui a
servi a reproduire 1’incendie mortel de 1’escalator de la station King’s Cross du métro de
Londres en 1987. La différence principale est 1’utilisation de combustible d’origine
végétale dans la partie basse de la tranchée. Les auteurs montrent que lorsque 1’angle de
la pente est supérieur a une valeur seuil, la direction de 1’écoulement dans la partie
supérieure de la tranchée s’inverse, d’une direction allant vers le bas de la tranchée a
une direction allant vers le haut. Ces résultats ont aussi été remarques par Atkinson et al.

(1995) pour des feux sur des surfaces inclinées.
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La force principale de ce travail réside dans le fait de proposer un nouveau
modele mathématique basé sur des considérations simples pour décrire le comportement
des AFF. De nouvelles recherches sont néanmoins nécessaires pour valider les
hypotheses du modele. Par exemple, le modele et les expériences décrivent un front de

flamme linéaire, ce qui est rarement le cas lors des accidents réels.
- Rétroaction positive du feu ou vent induit par la flamme

Cette interprétation a été proposée par Viegas (2005) et consiste essentiellement
a considérer I’effet de la réaction produite par le flux convectif induit par le front de
flamme en présence de vent ou de pentes abruptes. On peut aussi parler de rétroaction
de la convection générée par le feu. Il est Iégitime de penser que la présence de vent
augmente le transport d’oxygene vers la zone de réaction en renforgant ainsi le
processus de combustion et en augmentant la taille des flammes et la vitesse de
propagation pour un laps de temps donné. Cette augmentation va alors entrainer plus
d’air ambiant et causer une augmentation de la vitesse de propagation encore plus
importante au laps de temps suivant. Si ce processus de réaction n’est pas annulé par
des mécanismes externes, la vitesse de propagation du front de flamme peut alors
augmenter en continu au cours du temps et ainsi atteindre des valeurs trés élevées. En se
basant sur ces considérations, Viegas (2005) a proposé un modele qu’il appelle
« mathématique » pour prédire la vitesse de propagation d’un feu éruptif. Une vitesse

adimensionnelle R'=R/R; est utilisée, avec R, la vitesse de propagation de reference

pour un lit de combustible donné, sans vent et sans pente. La dérivée de R' est donnée

par I’équation différentielle suivante :

Z_F:: /% xby xa, x(R1)™" xR" (13)

ou a, a,, b eth, sont des parametres empiriques sans dimension. 1ls ont été déterminés

expérimentalement a I’échelle du laboratoire et a I’échelle du terrain et ont été
confrontés a des cas de feux réels pour différents lits de combustible (Viegas, 2005 ;

Viegas, 2006). D’aprés ce modele, apres un intervalle fini de temps, la vitesse de
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propagation commence & augmenter tres rapidement. Les données expérimentales tirées
de I’analyse de cas réels (Viegas 2005 ; Rothermel 1993 ; Butler et al. 1998 ; Viegas et
Caballero 2009) montrent que pour des combustibles de type buissonnant, ce décalage
temporel est de I’ordre de quinze a vingt minutes, ce qui est en accord avec les
prédictions du modele pour ce type de végétation. Les simulations de 1’accident de
Freixo (cf. Tableau 1.1), survenu au Portugal en aolt 2003, donnent des résultats
intéressants avec ce modéle ; les évolutions simulées de la vitesse de propagation au
cours du temps et de la distance parcourue par le feu sont en effet en bon accord avec
les valeurs relevées sur le terrain. Au cours de cet accident, le front de flamme s’est
accéléré au milieu d’une pente, tuant deux personnes. Une station météorologique
automatique placée en amont de la pente a enregistré les paramétres météorologiques
toutes les dix minutes avant, pendant et apres 1’accident. Au moment de 1’accélération,
on a pu noter un changement de la direction du vent de 180°, d’un vent venant du bas de
la pente avec une vitesse moyenne de 17 km/h & un vent venant du haut soufflant a 56

km/h, avec des rafales a 96 km/h.

La solution de 1’équation (I.3) indique que la vitesse de propagation du feu peut

atteindre des valeurs trés importantes de R, pour des terrains horizontaux sans vent et

que sa limite est infinie. Il y a tres certainement des limites physiques au processus qui
devrait donner a cette grandeur une valeur finie. Il est intéressant de noter que selon
Butler et al. (1998) la vitesse de propagation du feu éruptif de South Canyon était 1000

fois supérieure a R,, comme prédit par le modeéle. Bien qu’il soit possible de déterminer

expérimentalement les différents paramétres du modeéle, il y a encore un manque de
connaissances sur le réle de plusieurs facteurs tels que la configuration du terrain, les
propriétés du combustible ou la présence de vent. La principale faiblesse du modéle est

qu’il prévoit des accélérations de feu infinies.

Il est intéressant de noter aussi la récente contribution de Chatelon et al. (2011),
qui présente un travail basé sur celui de Viegas mais en insistant sur I’importance de la
largeur du front de flamme pour I’anticipation des AFF. Leur interprétation est basée
sur I’utilisation d’un modéle permanent semi-physique a deux équations, couplées par le

vent induit par la flamme. Ces équations sont résolues gréace a la méthode du point fixe
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(Dedieu, 2006) et convergent (ou non) selon les conditions. Dans les cas ou cela
diverge, la vitesse de propagation augmente indéfiniment. Le modeéle n’est donc pas a
méme de décrire I’accélération du feu durant le phénomene mais il est en revanche
possible de donner les conditions précises pour 1’occurrence de ces accidents. Lorsque
les conditions météorologiques ainsi que les propriétés du lit de combustible sont
connues, le modéle permet de déterminer 1’angle de la pente auquel un feu, pour une
largeur de front et une hauteur de flamme données, peut accelérer. Une attention
particuliére est adressée a I’influence de la largeur du front de flamme sur les conditions
entrainant une accélération. Le modéle utilisé est celui de Balbi et ses coauteurs (Balbi
et al. 2007 ; Balbi et al. 2010). Les paramétres intervenant dans les équations du modéle
dépendent des conditions météorologiques, a savoir la température ambiante, la vitesse
du vent, la chaleur spécifique de I’air, la densité de 1’air, mais aussi des propriétés du lit
de combustible et des paramétres dynamiques du feu. Les propriétés du lit de
combustible englobent la densité des végétaux, leur épaisseur, leur charge, leur teneur
en eau mais aussi des propriétés thermodynamiques comme [’enthalpie de combustion
des gaz de pyrolyse. Les propriétés dynamiques du feu sont la largeur du front de
flamme et la longueur des flammes. Chatelon et al. (2010) ont donné I’expression

suivante de la vitesse de propagation R:

R, CorSy(A(lJrsiny—cos;/)—l)+ |
0
R= 2023 ’ (4
’ \/[Rb Corsy(A(1+siny—c05y)—1)j +4R, =7
i 0 0o

ou A est une constante, y est ’angle d’inclinaison de la flamme, R, est la contribution
du rayonnement des braises a la vitesse de propagation, r, =sr, avec S le rapport
surface sur volume des combustibles et Tf, Un parametre empirique, fixé a
I, =25 10°m?.s™ d’aprés les travaux expérimentaux de Balbi et al. (2009). La possible

accélération ou non d’un feu est ensuite discutée en fonction de la valeur de la constante
A et de I’angle de la pente « : Chatelon et al. (2011) ont distingué quatre cas. Lorsque

A<1/2 il n’y a pas d’accélération du feu. Lorsque A>1/2 différents cas sont discutés
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en fonction de la valeur de «. Pour plus de détails on se référera a la référence
Chatelon et al. (2011) ou les différents cas sont représentés graphiquement. Selon ces
auteurs, les trois conditions majeures a remplir pour avoir une accélération du feu sont :
un végétal léger mais présent avec une charge suffisante, les conditions météorologiques

d’un été sec et enfin un large front de flamme ou une topographie de type canyon.

1.2.3. Les approches liées a divers facteurs

- Existence de ceinture thermique

L’hypothese de I’existence de ceinture thermique est basée sur le changement
des propriétés du lit de combustible. Il a été remarqué que sous certaines conditions
atmosphériques et de topographie, I’humidité relative des terrains montagneux pouvait
évoluer non-linéairement en fonction de Daltitude. Typiquement, I’humidité des
végetaux entre deux altitudes peut étre plus faible que celle des végétaux situés en-
dessous ou au-dessus de cette altitude. C’est ce que 1’on appelle une ceinture thermique.
En présence d’une telle ceinture, un feu qui démarre sous la ceinture thermique peut
accélérer au moment ou il atteint les combustibles plus secs. Cette explication a été
proposée par certains auteurs (Butler et al. 1998, Donoghue et al. 2003) pour justifier le
changement de comportement du feu.

- Présence d’instabilités atmosphériques

L’hypothése basée sur les instabilités atmosphériques repose sur le fait que
lorsque 1’atmosphere est instable, les gaz chauds produits par la combustion entrainent
facilement I’air au niveau du sol et renforce ainsi le processus de combustion. On parle
d’atmosphere instable lorsque le gradient thermique que suit le terrain auquel on
s’intéresse est supérieur au gradient adiabatique. Le gradient thermique adiabatique
(dans I’atmosphere terrestre) correspond a la variation en fonction de 1’altitude de la
température de D’air, il ne dépend que de la pression atmosphérique (on néglige les
échanges de chaleur avec les masses d’air ou le relief environnants, la condensation et

les précipitations). Cette hypothése a été envisagée assez tot par différents auteurs :
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Byram (1954), Schroeder et Buck (1970), Aronovitch (1989), Goens et Andrews
(1998). Byram (1954) propose une explication basée sur uniquement trois types de
facteurs : les conditions de stabilité de 1’atmosphere, la vitesse (et direction) du vent et
le type de combustible. Il précise que la topographie n’apparait pas dans les facteurs.
Viegas et Simeoni (2011) rejettent ce point de vue, la topographie étant 1’un des facteurs
majeurs entrainant un AFF. Méme si les facteurs proposés par Byram peuvent dans
certains cas contribuer a une accélération du feu, ils ne peuvent aucunement en
expliquer toutes les occurrences. De la méme maniére que toutes les hypothéses
précédentes et que la suivante, ces deux approches ne peuvent a elles seules suffire a

expliquer un feu de forét accéléré.

- Sautes de feu

Certains auteurs (Butler et al. 1998 ; Countryman et al. 1968) émettent
I’hypothése que la soudaine accélération de la vitesse de propagation du front de
flamme est due a la présence de foyers secondaires disséminés a de faibles distances du
feu principal. Cette approche mérite d’étre signalée mais gardons a I’esprit que les
différents travaux de Viegas cités plus haut ont montré lors d’essais en laboratoire que
le feu pouvait entrer en éruption sans la présence de foyers secondaires. Dans certains
cas, comme par exemple lors de I’accident de Guadalajara, une saute de feu a
apparemment entrainé le démarrage d’un nouveau feu au bas du canyon (Viegas et
Caballero, 2009) qui s’est rapidement développé en AFF, avant méme que les pompiers
n’aient pu remarquer I’existence de ce nouveau feu. Un événement similaire est survenu
durant le feu de South Canyon avec I’apparition de foyers secondaires en un endroit
appelé « The Bowl » et d’ou est parti I’accélération qui a ensuite entrainé la mort des
pompiers. Dans ces cas, les sautes de feux apparaissent clairement comme un risque
supplémentaire d’accélération mais seulement comme source d’ignition d’un nouveau
feu dans le canyon. Des foyers secondaires disséminés a faible distance du feu principal
peuvent entrainer une augmentation de la vitesse de propagation en brulant de trés
vastes surfaces en relativement peu de temps. Pendant que cette surface brule, un grand
panache se forme, bloquant 1’action du vent et ralentissant le feu. Dés lors, de nouvelles

sautes de feu entrainent 1’éclosion de nouveaux foyers et la vitesse augmente encore
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d’un cran. Cette hypothése peut étre envisageable dans certains cas pour expliquer les
AFF méme si des travaux complémentaires sont nécessaires afin de mieux appréhender

tous les facteurs mis en jeu.

1.2.4. Les approches thermochimiques d’explication

Ces deux approches sont basées sur une accumulation de gaz, soit des gaz
imbralés provenant de la combustion du feu en cours, soit de Composés Organiques
Volatils (COV) naturellement émis par la végétation. Ces tentatives d’explication sont
tres populaires chez les pompiers, qui sont bien placés pour différencier un feu de
végétation d’un feu d’hydrocarbure. Plusieurs pompiers ayant survécu a des accidents
ont eu le sentiment d’étre en présence d’un feu de nappe ou d’un feu d’hydrocarbure
(Raffalli et al. 2002, Peuch 2007). Dans certains cas, I’AFF est aussi décrit comme une
boule de feu (Arnold et Buck, 1954). L’objectif de cette thése est d’étudier I’approche

basée sur I’inflammation d’un nuage de COV.

- Accumulation de produits imbrQlés

Cette explication suppose que les produits imbr{lés provenant du panache du feu
- ou provenant des gaz de pyrolyse imbr(lés produits ailleurs dans le feu — et accumulés
en avant du feu dans une configuration géométrique spécifique, comme un profond
canyon, peuvent jouer un réle dans I’accélération du feu. Le mélange inflammable ainsi
formé sera enflammé quand il sera atteint par les flammes. Cette explication a été
plusieurs fois proposée comme une source potentielle d’accélération (Arnold et Buck
1954 ; Dold et al. 2005). Ces derniers auteurs ont rapporté qu’en 2003, durant un feu
violent pres de Canberra en Australie, les pompiers se sont retrouvés encerclés par de
hautes flammes alors qu’ils étaient positionnés loin du front de flamme sur une surface
plane avec une faible densité de végétation. lls en ont déduit que ce feu était di a
I’inflammation d’une poche de gaz imbrtilés provenant du panache du feu. Une étude de
I’accident de Palasca, survenu en Corse (France) en 2000, mentionne I’accumulation
possible de gaz dans un canyon (Dold et al. 2009). Si I’on en croit le témoignage de

pompiers survivants (Raffalli et al. 2002), le front de flamme était pratiquement éteint
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avant 1’éruption. La présence de végétation aux feuilles caramélisées et non totalement
brdlées est un autre indicateur du caractére inhabituel de ce feu. On peut penser que
I’extinction du front par les pompiers n’a été que partielle, entrainant la génération de
gaz de pyrolyse qui aurait autrement brulé dans le front de flamme. Ces gaz ont pu étre
accumulés dans des proportions inflammables vers le haut du canyon, entrainant ce que
les auteurs ont appelé un EGE quand le feu arrivant par les cotés a atteint la nappe de
gaz inflammables. Un probleme entrainé par cette hypothése d’EGE des gaz de pyrolyse
est qu'une flamme de prémélange ne peut se propager que pour des concentrations
suffisamment élevées des gaz frais. Le phénomeéne a couvert environ 6 hectares et il est
peu envisageable que les gaz se soient accumulés en concentration supérieure a la limite
inférieure d’inflammabilité (LII) sur une si large surface. Mais méme si cette LIl n’a pas
été atteinte partout, l’effet général a pu étre d’augmenter fortement la vitesse de
propagation de flamme sur toute la zone concernée. Le développement de cette flamme
de prémélange peut avoir initi¢ celui d’'une flamme de diffusion sur un couvert végétal
trés inflammable, c’est ce qui a été décrit par I’équipe de pompiers comme « un lac de

feu » (Dold et al. 2009).

- Accumulation de composés organiques volatils

Cette explication est basée sur le fait que la plupart des especes végétales mises
en jeu dans les feux de foréts produisent et émettent des Composés Organiques Volatils
(COV) (Owen et al. 1997). Ces composeés sont produits par le métabolisme secondaire
des végétaux, ils sont déterminés qualitativement par le génome (Laothawornkitkul et
al. 2009). Ces émissions augmentent avec la température (Llusia et Pefiuelas, 1999) et
ces composés ont des LIl peu elevées (Catoire et Naudet, 2005). Comme la densité des
COV est supérieure a celle de 1’air quand la végétation est chauffée par le soleil ou par
un feu approchant, les COV émis peuvent s’accumuler prés du sol et sous la végétation,
ou descendre la pente jusqu’au bas du canyon. Dans les deux cas, ils peuvent créer un
mélange inflammable (Barboni, 2006; Peuch, 2007 ; Chetehouna et al. 2009). Cette
approche thermochimique d’explication des feux de foréts accélérés est présentée sur la

Figure 1.6.
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Figure 1.6. L hypothése thermochimique d’explication des feux de foréts accélérés.

L’aspect scientifique du probléme repose sur le fait de savoir si cette
accumulation de gaz est suffisante pour créer un mélange inflammable avec I’air ou s’il
s’agit seulement d’un indicateur du stress de la végétation di a la chaleur et au
desséchement, parameétres aussi synonymes de risques accrus. L’article de Raffalli et al.
(2002) cite clairement ’accumulation de COV comme une cause potentielle de
nombreux accidents survenus en France. Les auteurs ont décrit ces accidents et ont
déduit qu’ils étaient liés a une accumulation de gaz en raison de nombreux facteurs tels
que I’inflammation brutale et sur une trés grande surface de la végétation. Les auteurs
ont donc décidé d’étudier les émissions de COV d’une espéce végétale typiquement
méditerranéenne : le romarin, Rosmarinus officinalis, qui est réputée émettre une
quantité assez importante de COV. Leurs expériences ont montré que cette espece émet
de nombreux gaz inflammables, principalement a des températures supérieures a 90°C,
le maximum étant autour de 170°C. Les COV émis sont en accord avec ceux identifiés
par Ormefio et al. (2007b) pour des températures plus faibles. Le principal intérét de
leur étude est de montrer du doigt le fait que les plantes peuvent émettre des gaz
hautement inflammables a des températures relativement basses. D’autres études
montrent que I’inflammabilité de la végétation augmente avec la présence de COV dans

les plantes (Nufiez-Regueira et al. 2005 ; Ormefio et al. 2009).
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Le colonel Eric Peuch des pompiers de Charentes Maritimes penche aussi en
faveur de cette hypothese et rapporte quelques paramétres intéressants (Peuch, 2007).
Tous les AFF qu’il a analysés se sont déroulés en été, en plein jour, durant des périodes
trés séches et ensoleillées et en présence de vents faibles (en tous cas localement, le vent
principal pouvant étre assez fort). Ce dernier point est particulierement important car
une accalmie de vent avant I’accident renforce ’idée qu’un prémélange inflammable
peut se former. En effet, les différents COV émis sont ainsi moins dilués dans I’air.
Notons ici la contribution de Robles et al. (2003). Ces auteurs ont effectué des mesures
de COV émis par du romarin, sur le terrain et pour différentes configurations : milieu
ouvert (garrigue) et milieu fermé (plants de romarin sous une pinéde de Pins d’Alep).
Leurs résultats ont permis de mettre en eévidence que durant la saison séche estivale des
COV en quantité importante étaient émis par les végétaux et se retrouvaient au-dessus
des formations végétales méditerranéennes. Ils ont aussi remarqué que 1’architecture de
la végétation joue un réle sur la concentration de ces composés dans I’air. De plus, le
romarin est plus facilement inflammable en milieu fermé qu’en milieu ouvert, ce qui
prouve une fois de plus que les geométries confinées correspondent a des situations plus

dangereuses sur le plan des possibilités d’inflammation.

Citons ici les travaux de Barboni (2006) et Barboni et al. (2011) qui traitent de
I’embrasement généralisé éclair (EGE) pendant un feu de forét. Barboni (2006) détaille
la constitution des combustibles forestiers : il s’agit principalement d’un arrangement de
cellulose (40 a 50 %), d’hémicellulose (15 a 25 %) et de lignine (20 a 30 %). En plus de
ces trois constituants majeurs, d’autres composes sont présents dans les végétaux en
plus faible quantité. Deux types de composés ont un effet sur le comportement du feu :
les molécules terpéniques et les résines. Les molécules terpéniques sont des familles de
molécules oligomeres de 1’isopréne (CsHg) et les résines sont constituées de composés
qui sont emis tot dans le processus de pyrolyse. Cet auteur détaille aussi les quatre
étapes principales qui se produisent lorsqu’une espece végétale est chauffée. Ces quatre

étapes principales de dégradation thermique sont résumées ci-dessous.

i.  La déshydratation qui se produit entre la température ambiante et 200 °C et qui

représente une perte de masse d’environ 50 % de la masse initiale du
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combustible ; des composés volatils sont également libérés sur cette plage de
température. Il n’y a pas de dégradation proprement dite des végétaux et les

réactions mises en jeu sont endothermiques.

ii.  La dégradation de ’hémicellulose entre 200 et 280 °C qui entraine la formation
de monoxyde de carbone (CO) et de dioxyde de carbone (CO,). A partir de 280
°C les réactions sont exothermiques ce qui entraine une élévation rapide de la
température et le dégagement d’hydrocarbures légers tels le méthane, 1’éthane

ou encore I’éthyléne.

iii. La dégradation de la cellulose entre 240 et 360 °C continue d’entrainer la

formation des composés cités ci-dessus.

iv.  La degradation de la lignine entre 280 et 500 °C entraine la formation d’une
importante quantité de charbon.

Ces quatre étapes ne sont bien sdr que les principales et il existe de nombreuses
réactions secondaires. Les COV émis par des plantes chauffées sont ensuite étudiés a
I’aide d’un désorbeur thermique automatique (DTA) couplé a un chromatographe en
phase gazeuse associé a un détecteur a spectrométrie de masse. Le principe du DTA est
une désorption a deux étapes : la premiére consiste a désorber les molécules piégées
dans des tubes spéciaux et a les piéger de nouveau et la deuxieme a chauffer rapidement
ces molécules piégées pour les désorber et les envoyer vers les appareils d’analyse grace
a une ligne chauffée. Cing espéces végétales sont utilisées : le Pin laricio (Pinus nigra),
le Pin maritime (Pinus pinaster), le Ciste de Montpellier (Cistus monspeliensis), la
Bruyere (Erica arborea) et I’ Arbousier (Arbutus unedo). Les COV émis sont classés en
trois groupes A, B et C. Le groupe A est constitué¢ de I’isoprene, le groupe B englobe les
monoterpenes (CioHig) et le groupe C rassemble les autres familles de terpénes
(sesquiterpenes CisHoq4, diterpénes CooHsy, triterpénes CsoHag, etc.). Un grand nombre de
composés sont identifiés pour chaque espéce. Les aiguilles de Pin laricio ont émis vingt-
quatre COV, les majoritaires étant 1’a-pinéne (CioH16), ’acétate de linalyle (C12H200,)
et ’acétate de terpényle (C12H200,). Cet auteur a identifié vingt-six composés pour le

Pin maritime, principalement de 1’a-pinéne (C1oH16), du myrcéne (CioH16) et de I'E-B-
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caryophyllene (CisH,4). Le pic d’émission se situe a 448 K. Trente-sept composés ont
été identifiés pour le Ciste de Montpellier, les majoritaires dépendant de la température.
La Bruyére et I’ Arbousier émettent beaucoup moins de COV ; de faibles concentrations
d’acide acétique et d’a-pinéne ont néanmoins été détectées. L’étude quantitative des
émissions est effectuée en équivalent a-pinene, ce composé étant le plus abondant il sert
de référence pour la calibration des résultats chromatographiques. Dans le récent article
de Barboni et al. (2011) les émissions du Pin maritime, du Pin laricio et du Ciste de
Montpellier sont & nouveau présentées et comparées aux limites d’inflammabilité LIT et
LSI des mélanges émis. Les conclusions majeures sont que les émissions du Pinus
laricio et du Cistus monspeliensis produisent des mélanges inflammables avec 1’air
alors que celles du Pinus pinaster sont inférieures a la LII. Néanmoins, aucune
extrapolation des concentrations obtenues en laboratoire n’est proposée pour évaluer les

concentrations a 1’échelle d’un canyon.

D’autres auteurs ont récemment repris 1’idée d’étudier les émissions de végétaux
chauffés et leurs influences sur le comportement des feux de foréts : Zhao et al. (2011,
2012). Zhao et al. (2011) ont étudié les émissions de COV par des aiguilles et des
brindilles de Pinus pumila, une espéce tres répandue dans les foréts de coniferes au
Nord de la Chine et qui ont été particulierement touchées par de violents incendies en
2001 et 2002. Ces auteurs ont travaillé a la seule température de 473 K et ont trouvé que
I’a-pinéne était le composé majoritairement émis a la fois par les aiguilles et les
brindilles. Les terpenes représentent 73 % des emissions des aiguilles et 94 % de celles
des brindilles et ces derniéres émettent des quantités de COV plus importantes que les
aiguilles. Zhao et al. (2012) ont étudié a température ambiante et a 473 K les émissions
des aiguilles de Pinus sylvestris et ont aussi identifi¢é 1’a-pinéne comme composé
majoritaire. Les émissions a 473 K sont cent fois plus importantes que celles a
température ambiante. Afin d’étudier les influences potentielles de ces émissions sur les
feux de foréts, ces auteurs ont calculé qu'un arbre de cette espéce émet en 15 minutes,
lorsqu’il est chauffé, 98 milligrammes de terpenes et ont comparé cette valeur a la LIl
de I’o-pinéne qui est de 0,7 % volumique dans I’air, soit 38,4 g/m. s en ont conclu
que les COV émis par la végétation chauffée pouvaient largement contribuer a

entretenir la propagation d’un feu en cours, voire participer a I’accélération d’un feu
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étant donné qu’ils sont plus lourds que I’air et qu’ils peuvent donc facilement

s’accumuler en conditions inflammables pour des topographies particuliéres.

Une des rares autres études traitant de 1’émission de COV par des plantes
chauffées et de l’inflammabilit¢ du mélange gazeux émis dans 1’air est celle de
Chetehouna et al. (2009). Les auteurs ont utilisé dans cette étude une enceinte
hermétique et un panneau radiant pour chauffer différentes plantes de Rosmarinus
officinalis par rayonnement afin de simuler le rapprochement d’un front de flamme. Les
plantes, de 30 cm de haut en moyenne, sont placées au centre de I’enceinte et sont
chauffées durant 30 minutes avec des flux radiatifs allant de 0,5 kW/m? & 20,5 kW/m?.
Les gaz ainsi émis sont emprisonnés dans des tubes spéciaux, les tubes Tenax TA®,
transportés au laboratoire, thermodesorbés puis analysés par chromatographie en phase
gazeuse et spectrométrie de masse. Ces auteurs ont étudié les émissions de COV en
fonction de la température et I’effet d’un retardant chimique utilisé par les pompiers sur
ces ¢émissions. Il s’est avéré que la vaporisation de retardant sur les végétaux
augmentaient les quantités de COV émises. Les limites inférieures d’inflammabilité
sont ensuite estimées en fonction des températures de I’enceinte a 1’aide de la relation
empirique de Catoire et Naudet (2005). A 1’aide d’une extrapolation simple, les
concentrations mesurées a 1’échelle de la plante sont estimées a 1’échelle d’un canyon.
L’étude a montré que pour la plupart des tempeératures la concentration était supérieure
a la LII et qu’il pouvait des lors y avoir inflammation. Il est clair que ces COV émis
peuvent jouer un role sur I’inflammabilité des plantes proches du feu et il est nécessaire
d’aller plus loin dans I’étude de 1’accumulation potentielle de ces gaz pour des
conditions tres particulieres et extrémes a 1’échelle du terrain (comme des températures
élevées, une exposition prolongée aux radiations solaires, une faible humidité de I’air ou
une condensation des produits prés du sol, entre autres). L’idée que les conditions d’un
prémélange inflammable puissent étre réunies en milieu ouvert peut paraitre peu
intuitive mais il est néanmoins possible que ce phénomene se produise. Il est des lors
nécessaire d’approfondir le travail sur cette hypothése en élargissant la base de données
des émissions a d’autres espeéces végétales et en obtenant des données sur les

caractéristiques de combustion des COV afin de mieux comprendre la création de
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mélanges de gaz inflammables par 1’accumulation de COV. C’est I’objectif de cette

thése.
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Chapitre 11
Emissions de composes organiques volatils par

différents vegetaux
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Chapitre I1. Emissions de composés organiques volatils par différents

végétaux

L’objectif de cette étude est d’étudier I’hypothése thermodynamique
d’explication des feux de foréts accélérés, le but recherché étant de savoir si les
différents mélanges de gaz émis par les végétaux chauffés peuvent s’accumuler dans des
conditions inflammables, a savoir dans des concentrations comprises entre la limite
inférieure d’inflammabilité¢ (LII) et la limite supérieure d’inflammabilit¢ (LSI). La
premiére étape pour ce faire est de déterminer en fonction de la température les
différents mélanges de composés organiques volatils (COV) émis par la végétation
chauffée, ce qui est fait dans ce chapitre pour cing espéces végétales typiques des
milieux et climats méditerranéens (i.e. Bassin Méditerranéen et Californie, cote Ouest
des Etats-Unis) et connues pour leur implication dans les feux de foréts. La température
de la végétation joue un réle important sur les émissions de COV (Granstrom, 2003 ;
Maleknia et al. 2009) et il existe trés peu de travaux dans la littérature portant sur I’effet
de ce parametre. L’étude de 1I’émission de COV en fonction de la température pour ces
différentes espéces végétales typiques des milieux et climats méditerranéens est alors un

¢lément clé pour la compréhension de I’hypothése thermochimique.
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I1.1. Les différentes espéces végétales étudiées

Le choix des especes végétales a étudier peut s’avérer étre un vrai casse-téte
¢tant donné qu’une étude exhaustive est inenvisageable dans le cadre d’une thése, le
nombre de végétaux mis en jeu étant bien trop important. Nous avons donc sélectionné
cing especes représentatives des régions ou ont lieu les feux de foréts accéléres et qui
correspondent a différentes hauteurs du couvert végétal : le thym commun (Thymus
vulagaris) et la lavande (Lavandula stechas) correspondent aux couches les plus
basses, généralement moins de cinquante centimétres. Le romarin (Rosmarinus
officinalis) et le ciste blanc (Cistus albidus) représentent des buissons de taille
supérieure aux deux espéces précédentes et le pin parasol (Pinus pinea) représente les
arbres. Afin de pouvoir s’accumuler au niveau du sol dans des conditions inflammables,
on peut penser que les COV mis en jeu sont émis par des plantes de taille peu élevée
mais étant donné la densité élevée de ces gaz il n’est pas exclu que méme des COV
émis a plusieurs metres au-dessus du sol puissent participer aux feux de foréts accélérés.
En botanique, Lavandula stechas, Rosmarinus officinalis et Cistus albidus sont
considérés comme des arbrisseaux et Thymus vulgaris comme un sous-arbrisseau. En
effet, un arbrisseau désigne une plante ligneuse vivace (qui fabrique de la lignine, cf.
Chapitre 1) se ramifiant des la base et ne dépassant pas quatre meétres de hauteur
(Dictionnaire Larousse, 2010) et les arbrisseaux ne dépassant pas cinquante centimetres
sont appelés sous-arbrisseaux. Pinus pinea est quant-a-lui appelé arbre. Une description

des cing espéces sélectionnées est présentée ci-dessous.

[1.1.1. Thymus vulgaris

Thymus vulgaris, couramment appelé thym commun ou farigoule en Provence,
est un sous-arbrisseau de la famille des Lamiaceae indissociables des pharmacopées
méditerranéennes et régulierement impliquées dans les feux de foréts (Kaloustian et al.
2003). Il posséde une grande variété de constituants ayant des propriétés curatives et sa
culture en tant qu’aromate est répandue dans le monde entier. Les plantes généralement
grisatres sont trés odorantes et ne dépassent pas trente centimetres de hauteur. Ses

feuilles sont tres petites, 1égérement ovales et ses fleurs roses ou blanches ne dépassent
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pas six millimétres de long. Cette espéce végétale trouve ses origines sur les rives Nord
et Ouest du Bassin Méditerranéen mais son caractére nomade fait qu’il se trouve aussi a
I’¢état naturel dans certaines régions d’ Amérique du Nord. Il est en revanche présent tout
autour du globe en culture comme indiqué ci-dessus. La Figure 1.1 présente une

photographie d’un plant de Thymus vulgaris.

Figure 11.1. Photographie d’une plante de Thymus vulgaris.

11.1.2. Lavandula steechas

La lavande maritime ou lavande papillon, Lavandula stechas, est une espéce de
la famille des Lamiaceae qui présente les plus grosses fleurs du genre Lavandula. Ce
genre est composé de 28 espéces mais la Lavandula stechas est la plus cultivée et la
seule du genre qui préfere les sols siliceux aux sols calcaires. Il s’agit d’un arbrisseau
pouvant atteindre un meétre de haut avec des feuilles persistantes blanc-gris. Les fleurs,
d’un violet tirant sur le bleu, sortent généralement en avril ou mai et sont melliferes ;
elles attirent beaucoup les abeilles comme les fleurs de toutes les lavandes. L essence de
lavande est rapidement toxique pour I’homme mais de faibles doses ont des propriétés
curatives. Cette espece est originaire du Portugal mais se répartit tout autour du Bassin
Méditerranéen. Contrairement aux autres lavandes, elle est peu utilisée en parfumerie
mais se répartit sur le territoire géographique le plus vaste, on en trouve méme jusqu’au
Canada ou des plants mutés peuvent maintenant résister au gel ! La Figure 11.2 présente

une photographie d’un plant de Lavandula steechas et un gros plan sur les fleurs.
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Figure 11.2. Photographies d’un plant de Lavandula stechas et d’un gros plan sur les

fleurs.

11.1.3. Rosmarinus officinalis

Selon Rameau et al. (2009), Rosmarinus officinalis est un arbrisseau de la
famille des Lamiaceae tres répandu sur les terrains calcaires autour du Bassin
Méditerranéen, particulierement dans les garrigues arides et rocailleuses. Il présente un
systéme racinaire assez superficiel (Olivier, 2010) et est parfois dominant dans les
régénérations post-incendie (Sardans et al. 2005). Il peut atteindre un métre cinquante
de hauteur, parfois plus en culture, et posséde des feuilles (aiguilles) persistantes
couleur vert sombre et tres odorante qui sont par ailleurs trés employées comme
aromates des viandes dans le Midi de la France. Il pousse géenéralement entre le niveau
de la mer et 650 metres d’altitude (Rameau et al. 2009) et sa période de floraison
s’étend de mars a juin; ses fleurs sont par ailleurs melliféres. Il est régulierement
impliqué dans les feux de foréts (Kaloustian et al. 2002, De Luis et al. 2005). Il se
répartit principalement entre le Sud de I’Europe et I’ Afrique du Nord, mais on le trouve
aussi en Anatolie (Turquie) et jusqu’en Palestine. Il pousse a 1’état sauvage et est aussi
cultivé depuis le haut Moyen Age dans un but thérapeutique mais est connu pour son
parfum balsamique depuis 1’ Antiquité. Il connut son heure de gloire au XVI®™ siécle

quand la Reine Isabelle de Hongrie, qui prétendait en avoir regu la formule d’un ange,

en fit un élixir de jouvence (Encyclopzadia Universalis en ligne). La Figure 11.3 illustre
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ce paragraphe en présentant deux photographies de plants, des aiguilles ainsi que des

fleurs de cette espéce.

Figure 11.3. Photographies de plants et des aiguilles et fleurs de Rosmarinus officinalis.

11.1.4. Cistus albidus

Cistus albidus est appelé ciste blanc ou ciste cotonneux dans le langage courant.
Il s’agit d’une espece végétale de la famille des Cistaceae qui, comme Rosmarinus
officinalis, est parfois dominante dans les paysages post-incendie (Olivier, 2010) et qui
est méme dite pyrophyte, c¢’est-a-dire qu’elle a besoin du feu pour se régénérer. On la
trouve principalement sur des sols calcaires et plus rarement sur des sols siliceux. Elle
porte de petites feuilles persistantes, longues généralement de trois a cing centimetres et
la floraison s’effectue au printemps. Les fleurs sont polliniféres et melliféres et les fruits
sont des capsules déhiscentes (qui s’ouvrent toutes seules a maturité) a cinq valves
(Base de Données Nomenclaturale de la Flore de France). Les graines sont disséminées
par transport sur le pelage des animaux ou sur le plumage des oiseaux : on dit que la
dissémination est épizoochore. Le ciste mesure généralement un metre de haut en
moyenne et se répartit principalement entre 1’Afrique du Nord et le Sud-Ouest de
I’Europe. Cette famille est régulierement impliquée dans des feux de foréts et méme
dans des feux de foréts accélérés (Dold et al. 2009 ; Barboni et al. 2011) et notons que la
teneur en eau du Ciste de Montpellier (Cistus monspeliensis) est utilisée comme

indicateur de risques de feux en Catalogne, Espagne (Castro et al. 2003). La Figure 11.4
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présente deux photographies de Cistus albidus, les plants utilisés pour les expériences et

un gros plan sur les feuilles.

Figure 11.4. Photographies de Cistus albidus : arbustes utilisés pour les expériences et

gros plan sur les feuilles étudiées.

[1.1.5. Pinus pinea

Communément appelé Pin parasol ou Pin pignon, Pinus pinea est un conifére
monoique a I’écorce d’un gris brunatre de la famille des Pinaceae. On parle d’arbre
monoique pour désigner un arbre qui porte a la fois des fleurs males et femelles sur le
méme pied. Pinus pinea a un feuillage persistant qui se renouvelle tous les trois a quatre
ans compose d’aiguilles dures et piquantes longues de dix a vingt centimetres. Il atteint
généralement quinze a trente metres de hauteur pour une envergure de dix a quinze
meétres. Ses fruits, les cdnes ou pommes de pin, arrivent a maturité tous les trois ans et
renferment de petites amandes comestibles appelées pignons. Le genre Pinus a souvent
été recenseé sur les terrains ou se sont produits des feux de foréts accélérés : Butler et al.
(1998), Furnish et al. (2001) ou encore Viegas et Caballero (2009). La répartition
géographique de cette espéce est assez vaste, elle comprend 1’ensemble du Bassin
Meéditerranéen jusqu’en Asie mineure car on en trouve aussi en Syrie. En France, cette
espece se répartit principalement en Languedoc et en Corse. La Figure I1.5 présente
deux photographies de cet arbre : ceux utilisés pour les experiences et un spécimen

adulte a 1’état sauvage.
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Figure 11.5. Photographies de Pinus pinea : arbustes utilisés pour les expériences et

arbre adulte a I’état sauvage.

11.2. Le dispositif expérimental d’émission : matériel et méthode

11.2.1. Présentation du dispositif

Différentes possibilités s’offrent a qui veut étudier les émissions de COV de
plantes soumises a I’action de la chaleur. Le dispositif expérimental choisi doit pouvoir
réunir de nombreux critéres et avantages tels que la reproductibilité des résultats, un
contrdle fin de la température, un acces facile aux appareils d’analyse. Dans le cadre de
cette thése, nous avons commencé par faire quelques essais au Centre d’Etudes
Aérodynamiques et Thermiques (CEAT) de I'lnstitut P’ a 1’aide d’un dispositif
expérimental précédemment utilisé (Tihay, 2007). Ces tests ont consisté a chauffer
quelques grammes de plantes dans un réacteur placé dans un four tubulaire pendant dix
minutes. Au bout de ces dix minutes, un balayage a 1’azote est lancé pour transporter les
gaz émis dans les appareils d’analyse a 1’aide d’une ligne chauffée a 413 K. Ces essais
ont éte réalisés avec du Rosmarinus officinalis, une masse moyenne de sept grammes de
plante était placée dans le réacteur et le temps de balayage était de six minutes avec un

débit de un litre par minute. La Figure 11.6 illustre ce dispositif expérimental.
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Figure 11.6. Illustration du dispositif expérimental d’émission dans un four tubulaire.

Le principal inconvénient de ce dispositif est le controle de la température. En
effet, un thermocouple est placé dans les aiguilles mais de maniére aléatoire étant donné
la porosité du milieu, et il est difficile de déterminer la température étudiée ce qui
entraine des problémes de reproductibilité. Les essais sont également longs a mettre en
ceuvre. Nous avons alors essayé un autre dispositif expérimental situé dans les locaux de
I’équipe BioGéochimie Organique de I'IC2MP (UMR 7285, Université¢ de Poitiers)
basé sur la technique de thermodésorption Headspace (espace de téte) qui est une
technique tres adaptée a I’étude des COV (Lavine et al. 2012). Un échantillon de végétal
est mis dans un flacon serti, placé dans un incubateur en conditions contr6lées : 10
minutes a la température désirée et sous agitation. Une seringue a gaz chauffée vient
ensuite prélever les gaz émis dans ’espace de téte (en haut) du tube et les injecte dans
I’analyseur. Une photographie et un schéma explicatif de ce dispositif sont présentés sur
la Figure I1.7. L’automatisation du processus permet de réaliser de nombreux essais
assez rapidement, les temps d’attente les plus longs étant ceux de I’analyse. Les
différents essais ont été réalisés avec du Rosmarinus officinalis. Nous n’avons
néanmoins pas retenu cette technique pour la suite de notre étude en raison de la limite
imposée sur la température d’incubation : on ne peut en effet pas chauffer au-dela de
423 K avec ce dispositif, ce qui est insuffisant pour étudier 1’effet de la température sur

les émissions.
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Figure I11.7. lllustrations du dispositif expérimental d’émission Headspace : (a)

photographie et (b) schéma explicatif.

Une troisieme technique expérimentale a été essayée : la pyrolyse flash. Ce
dispositif se situe aussi dans les locaux de I’équipe BioGéochimie Organique de
I’IC2MP (UMR 7285, Université de Poitiers) et c’est celui qui a été retenu pour la
totalité de notre étude des émissions de COV par les végétaux chauffés. En effet, il
permet d’assurer une grande reproductibilité des résultats et de travailler sur de trés
larges gammes de température (on peut monter au-dela de 873 K). Il assure aussi un
controle fin de la température et permet de réguler la montée en température jusqu’a des
rampes extrémement élevees : jusqu’a 5 K/ms. Enfin, la procédure expérimentale peut
étre automatisée grace a un plateau tournant injectant les échantillons au fur et & mesure,
ce qui entraine un gain de temps non-négligeable. L’appareil de pyrolyse flash utilisé est
un CDS Pyroprobe 5150, il est relié a un chromatographe en phase gazeuse couplé a un
spectromeétre de masse (CG/SM) Trace Ultre GC-Thermo DSQ I1. Le CG/SM est équipé

d’une colonne capillaire DB5 de 30 métres de long, de 0,25 millimetres de diamétre
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interne et d’un film d’épaisseur 0,25 micromeétres. L’appareil de pyrolyse flash se
compose d’une bobine dont la décharge chauffe par induction les échantillons depuis la
température ambiante jusqu’a la température désirée. La Figure I1.8 présente une
photographie de 1’appareil de pyrolyse flash utilisé. Une description de la procédure
expérimentale choisie est présentée dans la partie suivante. Précisons ici que la
technique de pyrolyse flash a été largement utilisée dans la littérature pour étudier la
dégradation thermique de divers matériaux : Bradley (2008), Lou et al. (2010) ou plus
récemment Ngo et al. (2011).

Ligne de
ransfert
hauffée

Figure 11.8. Photographie de 1’appareil de pyrolyse flash CDS Pyroprobe 5150.

11.2.2. Procédure expérimentale

Un échantillon d’aiguilles ou de feuilles, d’une masse variable selon les especes
végétales, est introduit dans un tube en quartz de 40 millimétres de hauteur et 2
millimétres de diametre interne. La masse de plante introduite dans les tubes dépend de
la densité de chaque végétal et le Tableau 11.1 indique la masse moyenne utilisée pour

chaque espéce. On remarque que cette masse peut étre tres différente d’une espece a
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I’autre, elle est en effet 3,8 fois plus importante pour Cistus albidus que pour Pinus
pinea. Ces différences sont principalement dues aux écarts de densité entre les
différentes especes et dans une moindre mesure aux différentes formes des aiguilles et
feuilles qui influent sur la quantité de végétal que 1’on peut introduire dans le tube. Les
différentes plantes utilisées ont poussé sous serre et sont placées a coté du pyrolyseur :
I’échantillonnage est réalisé juste avant la mise en route des appareils. Les mesures des
émissions de COV de Rosmarinus officinalis, Pinus pinea et Cistus albidus ont été
réalisées en été, qui correspond a une saison a haut risque pour les feux de foréts. Celles
de Thymus vulgaris et Lanvadula stechas ont di étre réalisées en automne pour des
raisons pratiques mais nous consideérerons que les résultats sont équivalents étant donné
la tres petite échelle a laquelle nous travaillons et le stress (rampe de température tres

importante) que nous faisons subir a la plante quelle que soit la saison.

Espéce végétale Masse moyenne utilisée [mg]

Thymus vulgaris 2,3
Lavandula stechas 2,4
Rosmarinus officinalis 4,2
Cistus albidus 7,3
Pinus pinea 1,9

Tableau 11.1. Masse moyenne utilisée dans les expériences en fonction de 1’espéce

végétale étudiée.

Le tube est ensuite placé sur le plateau tournant du pyrolyseur puis introduit dans
la chambre d’incubation et chauffé jusqu’a la température désirée pendant un laps de
temps voulu et selon un gradient de température déterminé. L hélium est utilisé comme
gaz vecteur et permet de transporter ensuite les gaz émis jusqu’au CG/SM. La Figure
IL.9 illustre le dispositif expérimental d’émission retenu. La température de la colonne
est programmée de 313 a 473 K ou de 323 a 473 K avec une montée de 5 K/min puis est
laissée 5 minutes a 473 K : chaque analyse dure donc 30 minutes. Les spectres de masse
sont enregistrés en mode impact ¢lectronique avec une énergie d’ionisation de 70 eV.

L’identification des COV se fait ensuite grace aux différents moyens a notre
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disposition : la base de données NIST des spectres de masse, des données présentes
dans la littérature et les temps de rétention de composés purs de référence injectés
directement en liquide. Ces composés de référence sont aussi utilisés pour tracer la
courbe de calibration nécessaire a la quantification. La gamme de température étudiée
s’étend de 343 K a4 453 K, de manicre a étudier les émissions de COV avant la pyrolyse
des tissus vegetaux (Granstrom, 2003; Tihay, 2007). Pour les espéces étudiées en
premier (& savoir le romarin et le pin), chaque expérience est réalisée trois fois. Une fois
la bonne répétabilité des résultats avec ce protocole assurée, chaque expérience n’a été

répétée que deux fois pour les trois autres especes.

Ligne de transfert
hauffée

Ligne de
Appareil de transfert Analyseur
pyrolyse flash CGISM

i ~ Echantillon
1
L

(b)

Figure 11.9. lllustration du dispositif expérimental d’émission retenu : photographie

commentée (a) et schéma explicatif (b).
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11.2.3. Choix des différents parametres

Comme nous 1’avons précisé ci-dessus, il est possible de faire varier différents
parametres dans les méthodes de pyrolyse: la température a atteindre (i.e. la
température de 1’échantillon), le temps d’incubation et la rampe de montée en
température. La température est notre parametre d’étude, nous la ferons donc varier
dans I’intervalle précisé ci-avant. En revanche, le temps d’incubation et le gradient de
température subis par la plante doivent étre fixés et I’objectif de cette partie est de
déterminer des valeurs optimales pour ces parameétres. Chetehouna et al. (2009) ainsi
que Barboni et al. (2011) ont trouvé des pics d’émissions autour de 450 K pour
différentes espéces végeétales : Rosmarinus officinalis, Pinus laricio, Pinus pinaster et
Cistus monspeliensis. Nous avons donc choisi de travailler a 453 K pour notre étude
paramétrique, température qui devrait correspondre aux émissions maximales. Le
premier parameétre que nous avons décidé de fixer est le temps de chauffage, ou temps
d’incubation. Nous nous sommes placés a la montée en température maximale permise
par le pyrolyseur flash, a savoir 5000 K/s. Le temps d’incubation correspond au temps
pendant lequel 1’échantillon reste chauffé une fois la température maximale atteinte ; Vu
le temps nécessaire pour atteindre 453 K a partir de la température ambiante avec un
gradient de 5000 K/s, soit 0,026 seconde, nous négligerons le temps de montée en
température. Les différents temps de chauffage étudiés sont 20, 30, 45 et 60 secondes.
Ces temps ont été choisis de maniére a encadrer les conditions présentées par Ngo et al.
(2011) qui ont pyrolysé différents composts pendant 30 secondes et en fonction du
retour d’expérience des autres utilisateurs du laboratoire de chimie. Toute notre étude
paramétrique est faite avec du Thymus vulgaris. Les composés identifies sont les mémes
quel que soit le temps de chauffage, seules leurs proportions dans le mélange ainsi que
les quantités dégagées changent ; ce résultat sera aussi trouvé pour I’étude des émissions
en fonction de la température. Un melange de 13 composes est identifié pour les
émissions de Thymus vulgaris et la Figure 11.10 présente ces émissions relatives en
fonction du temps d’incubation. Pour plus de détails sur les temps de rétention et les
formules brutes des différents composes, on se référera a la partie 11.3 présentant les
résultats relatifs aux émissions en fonction de la température. Il apparait clairement a la

lecture de cette Figure que les trois composés majoritaires, a savoir le thymol
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(C10H140), le p-cyméne (CioHi4) et le y-terpinene (CioHie), sont les mémes pour les
quatre temps de chauffage. De plus, ils représentent plus de 85 % du mélange quel que
soit le temps de chauffage. On peut aussi remarquer que les quantités émises pour
chaque composé sont les plus importantes pour un temps de chauffage de 30 secondes.
Pour une meilleure et plus facile exploitation des chromatogrammes, nous avons choisi
ce temps de 30 secondes ou les emissions sont maximales pour réaliser notre étude.
Notons ici le comportement non-monotone de la quantité de COV émise en fonction du

temps qui est maximale a 30 secondes et plus importante a 60 secondes qu’a 45.

100 -

m20s DO30s
om45s oDO60s

[Le]
o

Emissions relatives des COV [%]

Figure 11.10. Emissions relatives de COV par des feuilles de Thymus vulgaris chauffées

a 453 K pour quatre temps différents d’incubation.

Le second parametre a déterminer est la rampe de montée en température. Le
gradient de température que 1’on peut faire subir a la plante peut tre trés important car
I’appareil utilisé permet d’atteindre 5000 K/s. Les différentes montées en température
étudiées sont : 1 K/s, 10 K/s, 100 K/s, 1000 K/s et 5000 K/s. Le temps d’incubation est
fixé a 30 secondes comme vu précédemment. Ce temps est compté une fois la
température désirée atteinte (ici 453 K). Nous avons vu qu’a 5000 K/s on pouvait

négliger le temps de montée en temperature, mais pour des rampes plus faibles ce temps
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est & prendre en compte. La Figure 11.11 présente les émissions relatives obtenues pour
chaque composé pour les 5 taux de montée en température étudiées. Cette Figure
montre qu’il y a clairement trois composés majoritaires, qui sont les mémes que ceux
identifiés lors de 1’étude des temps de chauffage et qui sont aussi les mémes pour tous
les taux de montée en température. Ces trois composes représentent plus de 70 % du
mélange pour les cinq vitesses de chauffage étudiées. Remarquons aussi que 1’évolution
de I’émission des COV a un comportement non-monotone avec des valeurs maximales
pour le taux de chauffage maximal : 5000 K/s. Cette valeur du taux de montée en
température sera donc sélectionnée pour la suite de 1’étude. Cette étude paramétrique a
été publiée dans les Actes de la 3" International Conference on Modelling, Monitoring

and Management of Forest Fires (Chetehouna et al. 2012).

Nous avons maintenant sélectionné le dispositif expérimental adapté a notre
étude et fixé les différents parameétres ajustables, les émissions en fonction de la

température peuvent donc étre présentées.

100
m5000 K/s
=1000 K/s
80 wio0kis
o10Kfs
01 Kis

Emissions relatives des COV [%)]

Figure 11.11. Emissions relatives de COV par des feuilles de Thymus vulgaris chauffées

a 453 K pour cing taux différents de montée en température.
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11.3. Emissions en fonction de la température

Les émissions sont présentées relativement, en pourcentage par rapport au pic le
plus grand pour toutes les températures étudiées ainsi qu’en pourcentage de chacun des
composés pour chaque température d’é¢tude. Une comparaison entre les différentes
espéces végétales est ensuite proposée. Un exemple de profil chromatographique
reconstitué obtenu par spectrométrie de masse est présenté dans ce Chapitre (pour la
lavande). Pour les spectres de masse des différents composeés majoritaires obtenus et
une présentation de la spectrométrie de masse, le lecteur est invité a se référer a
I’Annexe A.1 afin de ne pas alourdir ce Chapitre. La détermination expérimentale de la

teneur en eau des végétaux est présentée en Annexe A.2.

11.3.1. Thymus vulgaris

Cette espece végétale est étudiée avec une méthode chromatographique allant de
313 a 473 K. Treize composes sont identifiés quelle que soit la température et trois
parmi eux apparaissent clairement comme majoritaires : le thymol (C10H140), le p-
cymene (CioHi4) et le y-terpinene (CioHie). La température n’a pas d’influence sur la
nature des composés émis mais sur leurs quantités et leurs proportions relatives dans le
mélange. Le Tableau 1.2 présente les treize composés émis par Thymus vulgaris en

citant leurs noms, leurs temps de rétention, leurs formules brutes et leurs familles

chimiques.
cov Temps de Formule Famille chimique
rétention [min] brute

o-phellandrene 8,72 CioH1s Monoterpene

a-pinene 8,96 CioH1s6 Monoterpéne

2-thujene 10,38 CioH1s Monoterpene

myrcene 10,55 CioH1s6 Monoterpéne

terpinoléne 11,45 C1ioH1s Monoterpéne

p-cymene 11,75 CioH14 Monoterpéne

cinéol 11,96 Ci1oH150 Ether
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Monoterpénique

y-terpinéne 12,7 CioH1s6 Monoterpene
_ Alcool
B-Ilnalool 13,95 CloHlso L.
monoterpénique
2-isopropyl-1-methoxy-4- Ether
Propy . Y 18,03 C11H160 o
methylbenzene Monoterpénique
Phénol
thymol 19,68 C10H140 o
monoterpénique
Phénol
carvacrol 19,86 C1oH140 o
monoterpénique
B-caryophyllene 22,97 CisHag Sesquiterpéne

Tableau I1.2. COV émis par Thymus vulgaris : nom, temps de rétention, formule brute

et famille chimique.

On remarque en lisant ce Tableau que six familles de molécules sont identifiees :
des monoterpenes (CioHis, CioHi4), des sesquiterpenes (CisHzs) et des composés
oxygénés : des phénols monoterpéniques (CioH140), des éthers monoterpéniques

(C10H180 et C19H160) et un alcool monoterpénique (C1oH150).

La Figure 11.12 présente les émissions de COV par des feuilles de Thymus
vulgaris chauffées : les deux composés majoritaires, thymol et p-cymene, ainsi que la
somme de tous les COV sont présentés. On ne présentera pour les autres espéces que
I’évolution du composé majoritaire car c’est celui dont les caractéristiques de
combustion seront déterminées. Le thymol étant solide a température ambiante, il est
impossible d’étudier ses caractéristiques de combustion (cf. Chapitre suivant). Nous
nous intéresserons donc au p-cymeéne dans le chapitre suivant et c’est pour cette raison

que son évolution en fonction de la température est présentée.
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Figure 11.12. Emissions relatives de COV par des feuilles de Thymus vulgaris pour

différentes températures.

Cette Figure montre clairement que les émissions deviennent importantes pour
des températures supérieures a 398 K et qu’elles augmentent avec la température. La
quantité totale de COV émise a 453 K est mille fois supérieure a celle émise a 343 K
alors que la quantité de thymol émise a 453 K est dix mille fois supérieure a celle émise
a 343 K. La quantité totale de COV émise est multipliée par 220 entre 398 et 453 K et
par 14 entre 423 et 453 K. Les émissions sont maximales et tres importantes a 453 K.
Le fait de présenter les émissions par rapport au pic le plus grand implique qu’on ne
voit que peu de choses pour les faibles températures. Des mélanges sont néanmoins

émis a ces températures et sont illustrés sur la Figure 11.13.
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Figure 11.13. Composition des mélanges de COV émis par des feuilles de Thymus

vulgaris a différentes températures.

La Figure 11.13 illustre la composition des mélanges de COV émis par des
feuilles de Thymus vulgaris a différentes températures. Il est intéressant de noter que le
thymol représente plus de 50 % des émissions totales aux températures auxquelles de
grandes quantités de gaz sont émises (i.e. au-dela de 398 K). Le pourcentage maximal
de thymol dans le mélange est atteint a 423 K, ou il représente plus de 72 % des COV
totaux. Le thymol est par ailleurs le composé majoritaire quelle que soit la température,
méme s’il ne représente que 24 % du total des COV émis a 363 K. Le pourcentage du
deuxiéme composé, le p-cymene, est plus constant et est compris entre 15 et 25 % pour
toutes les températures. Excepté ces deux composes majoritaires, les autres composés
représentent plus de 40 % du mélange pour des températures inférieures a 398 K, mais
au-dela de cette température ils ne représentent jamais plus de 18 % des COV totaux.

Notons ici les contributions de Parra et al. (2004) et de Nezhadali et al. (2010)
pour les émissions de Thymus vulgaris dans des conditions naturelles. Parra et al. (2004)
ont estimé I’ampleur des émissions de COV non-méthaniques émis par la végétation en

Catalogne (Espagne) ainsi que leur distribution spatiale et temporelle. Ils ont tout

-99 -



d’abord défini un facteur d’émission et ont trouvé qu’en ce qui concerne le Thymus
vulgaris ce facteur a une valeur plus basse pour les monoterpénes que pour les autres
COV, ce qui est en accord avec nos résultats. Dans leur récente étude, Nezhadali et al.
(2010) ont comparé la composition des émissions de Thymus vulgaris trouvee en
utilisant deux méthodes d’extraction : I’hydrodistillation et la microextraction sur phase
solide. lls ont trouvé que pour ces deux méthodes, les composés majoritaires étaient le
thymol, le p-cymeéne, le y-terpinéne, le myrcéne, I’a-pinéne et le caryophylléne. Les
résultats pour ces deux méthodes d’extraction étaient similaires et ils ont conclu que
I’hydrodistillation nécessitait plus de temps et des quantités de plantes beaucoup plus
importantes que la microextraction sur phase solide. Ils ont étudié les émissions a 298 et
323 K et I’on peut dire que leurs résultats sont trés proches de ceux de notre €étude,

méme s’ils ont travaillé a de faibles températures.

Une autre étude des émissions naturelles de Thymus vulgaris est celle menée par
Owen et al. (2001). Ces auteurs ont étudié les COV émis par 40 espéces végeétales
méditerranéennes. lls ont trouvé que les deux composes majoritaires émis par Thymus
vulgaris étaient le p-cyméne et le thymol, suivis par I’a-pinene et le myrcéne. On note
de légeres différences entre leurs résultats et les notres, principalement en ce qui
concerne le composé le plus abondant. Ces différences peuvent s’expliquer par des
différences dans les caractéristiques des plantes et dans les protocoles expérimentaux.
En effet, ils ont étudié des plantes en plein champ qui ont poussé naturellement et nous
avons utilisé des plants élevés sous serre. Ils ont utilisé une technique d’échantillonnage
utilisant des chambres dynamiques d’enfermement en téflon (Teflon Branch Enclosure),
technique qui est tres efficace pour 1’étude des émissions naturelles mais difficile a
mettre en ceuvre tout en simulant les effets d’un feu approchant. L’étude des émissions
de Thymus vulgaris a été publiée dans les Actes de la 3" International Conference on
Modelling, Monitoring and Management of Forest Fires (Chetehouna et al. 2012).
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11.3.2. Lavandula steechas

Comme le thym, cette espéce végetale est étudiée avec une méthode
chromatographique allant de 313 a 473 K. Quatorze composeés sont identifiés quelle que
soit la température et deux parmi eux apparaissent clairement comme majoritaires : le |-
fenchone (C1oH160) et le camphor (C10H160). Le Tableau 11.3 présente les quatorze
composés émis par Lanvadula stechas en citant leurs noms, leurs temps de rétention,
leurs formules brutes et leurs familles chimiques et la Figure 11.14 présente le profil

chromatographique reconstitué des émissions de cette espéce a 398 K.

Temps de
o Formule _ o
Ccov rétention Famille chimique
) brute
[min]
tricycléne 8,65 CioH1s Monoterpéne
o-pinéne 8,96 CioH1s6 Monoterpéne
camphéne 9,49 CioH1s Monoterpéne
p-cymeéne 11,75 CioH14 Monoterpene
cinéol 11,96 CioH1s0  Ether monoterpénique
oo ) Epoxyde d’un alcool
cis-linaloloxide 13,11 C1oH150- o
monoterpénique
a-methyl-4-methyl-3- Epoxyde d’un alcool
_ 13,6 C10H180: L.
pentenyloxiranemethanol monoterpénique
Cétone
I-fenchone 13,8 C10H160 o
monoterpénique
_ Alcool
B-linalool 13,95 C10H180 o
monoterpénique
fenchol-exo 14,74 C10H180  Ether monoterpéenique
Cétone
camphre 15,63 C1oH160 o
monoterpénique
) Alcool
bornéol 16,32 C10H180 o
monoterpénique
verbenone 17,41 Ci10H140 Cétone
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monoterpénique

Phénol
thymol 19,68 C10H140 o
monoterpenlque

Tableau I1.3. COV émis par Lanvadula stechas: nom, temps de rétention, formule

brute et famille chimique.
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Figure 11.14. Profil chromatographique reconstitué des émissions gazeuses de

Lanvadula stechas a 398 K.

Ce Tableau montre qu’une gamme assez large de composés est émise par
Lanvadula steechas, les monoterpénes étant peu nombreux (seulement trois composés).
Six familles différentes sont identifiees pour des composés possédant six formules
brutes. Le composé majoritaire est le I-fenchone et son évolution en fonction de la

température, comparée a celle des COV totaux, est présentée sur la Figure 11.15.
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Figure 11.15. Emissions relatives de COV par des feuilles de Lavandula steechas pour

différentes températures.

On voit clairement sur cette Figure que les émissions augmentent avec la
température, aussi bien celles du I-fenchone que celles de la somme de tous les
composes. Leurs évolutions sont par ailleurs proportionnelles, le I-fenchone
représentant en moyenne environ 35 % du mélange quelle que soit la température, ce
qui sera présentee sur la Figure 11.16. Les quantités émises deviennent importantes a
partir de 398 K et on remarque une augmentation brutale entre 373 et 398 K : 4 fois plus
de gaz sont émis entre ces deux températures. L’augmentation est aussi beaucoup plus
importante entre 443 et 453 K qu’entre 423 et 443 K car, en effet, 1,1 fois plus de COV
sont émis entre 423 et 443 K alors que la quantité est multipliée par 2 entre 443 et 453
K.

Le deuxiéme composé majoritaire identifié pour la plupart des températures est
le cinéol et la composition pour chaque température des mélanges composés des deux
principaux COV et de la somme des autres est présentée sur la Figure 11.16. Notons que

pour les faibles températures c’est le camphre qui apparait en deuxi€éme position.
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Figure 11.16. Composition des mélanges de COV émis par des feuilles de Lavandula

steechas a différentes températures.

La premicre chose que 1’on peut noter en lisant cette Figure est la « constance »
de chacun des composés ou groupe de composeés étudiés. En effet, quelle que soit la
quantité émise (et donc quelle que soit la température), on remarque que le I-fenchone
représente environ 35 %, le cinéol environ 20 % et les autres COV autour de 45 %.
Cette tendance est tres différente de celle des autres especes comme on le verra plus loin
(partie comparaison). On remarque aussi que le composé majoritaire n’est pas
prépondérant, qu’il ne représente que 35 % des mélanges en moyenne mais
qu’additionné au deuxiéme composé le plus abondant (i.e. le cinéol) ils représentent a
eux deux plus de la moitié des émissions. Notons ici que le troisieme composé
majoritairement émis est le camphre et que la somme des trois premiers COV émis

représente en moyenne pres de 78 % du mélange.

Des composés similaires ont été identifiés dans 1’huile essentielle de lavande par
Hassiotis et Dina (2010), qui ont identifié le I-fenchone comme composé majoritaire
suivi par le camphre, lui-méme suivi de trés prés par le cinéol. Ces auteurs ont aussi

trouvé que la présence de Lavandula stechas permettait d’augmenter 1’activité
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bactérienne et la respiration des sols. La 1égére différence avec notre étude dans 1’ordre
des composés majoritaires peut s’expliquer par les différences de température ; en effet,
comme dit préecédemment, pour les faibles températures le camphre est plus abondant
que le cinéol. Le I-fenchone a aussi été identifié comme composé majoritaire de 1’huile
essentielle de Lavandula steechas par Vokou et al. (2002). La forte proportion de
camphre dans I’huile essentielle de lavande a aussi ét¢é remarquée par Yassaa et
Williams (2005). Citons aussi les travaux d’Owen et al. (2011) qui ont étudié les
émissions sous des conditions naturelles des fleurs et feuilles de Lavandula steechas.
Ces auteurs ont trouvé que le composé majoritaire était le cinéol pour les émissions des
feuilles et le camphre pour les émissions des fleurs, le deuxiéme étant le camphre pour
les feuilles et le cinéol pour les fleurs. Ces différences avec nos résultats peuvent
s’expliquer par les différences dans les méthodes d’échantillonnage et dans les
caractéristiques des plantes étudiées. En effet, de méme que pour les émissions de
Thymus vulgaris, ces auteurs ont travaillé avec des plantes qui ont poussé en extérieur et
ont utilis¢ une technique d’échantillonnage spécifique basée sur des chambres

d’enfermement.

11.3.3. Rosmarinus officinalis

L’analyse chromatographique des émissions de cette espece est réalisée avec une
méthode allant de 333 a 473 K, les temps de rétention pour un méme composé sont
donc inférieurs aux temps trouvés pour les deux espéces précédentes, étudiées avec une
méthode chromatographique allant de 313 a 473 K. Le Tableau I1.4 présente les 18
composés obtenus pour les émissions des aiguilles de Rosmarinus officinalis en

précisant leurs temps de rétention, leurs formules brutes et leurs familles chimiques.

On remarque en lisant ce Tableau que de nombreuses familles chimiques sont
obtenues, la majoritaire étant les monoterpénes (C1oH16) avec 6 composés trouves dans
cette famille. Le composé majoritaire est 1’a-pinéne et son évolution en fonction de la
température ainsi que celle de la somme des COV émis sont présentées sur la Figure
11.17.
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Figure 11.17. Emissions relatives de COV par des aiguilles de Rosmarinus officinalis a

différentes températures.

cov Temps de rétention Formule Famille chimique
[min] brute
a-pinéne 5,93 CioH16 Monoterpéne
camphéne 6,00 CioH1s Monoterpéne
myrcéne 6,79 CioH16 Monoterpéne
limonéne 7,76 CioH1s Monoterpéne
cinéol 7,91 CioH150 Ether monoterpénique
y-terpinéne 8,49 CioH1s Monoterpéne
terpinoléne 9,20 CioHis Monoterpéne
B-linalool 9,73 CioH150 AICO(,)I _
monoterpénique
chrysanthénone 10,52 C1oH140 Cetone
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Cétone

camphre 11,26 C1oH160 -
monoterpénique

Cétone

3-pinanone 11,57 C10H160 -
monoterpénique

Alcool

bornéol 11,98 Ci1oH180 L
monoterpénique

Phénol

terpinéol 12,51 C10H150 -
monoterpénique

Cétone

verbénone 13,04 C1oH10 -
monoterpénique

Alcool

géraniol 13,91 C10H150 -
monoterpénique

Phénol

terpinen-4-ol 14,09 Ci1oH160 -
monoterpénique

B- 18,00 iterpé
, CisHos Sesquiterpéne

caryophylléne

a-selinéne 19,94 CisHz Sesquiterpéne

Tableau I1.4. COV émis par Rosmarinus officinalis: nom, temps de rétention, formule

brute et famille chimique.

On remarque sur la Figure 11.17 que les émissions augmentent jusqu’a 438 K, la
méme tendance a été observée par Barboni et al. (2011) pour d’autres especes
méditerranéennes telles le Pinus nigra ou le Pinus pinaster. Nous pouvons de plus voir
une augmentation de la production de COV autour de 403 K due au processus
d’évaporation de 1’eau qui favorise 1’émission et le transport des COV. On peut ainsi
assister a un phénomeéne d’entrainement & la vapeur. La température d’ébullition la plus
basse des composés identifiés est celle de 1’a-pinéne et se situe autour de 423 K (Zhao
et al. 2011) : les molécules sont donc dans un état d’équilibre liquide-vapeur en deca de
cette température, et c’est pour cette raison qu’au-dela de 423 K les émissions

augmentent rapidement jusqu’a un maximum a 438 K. On observe une diminution des
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quantités émises pour des températures supérieures a 438 K qui peut s’expliquer par la

dégradation thermique des COV.

Le deuxieme composé majoritairement émis par Rosmarinus officinalis est le
cinéol et son évolution dans la composition des mélanges émis a différentes
températures ainsi que celle de I’a-pinene et de la somme des 16 autres composes est
présentée sur la Figure 11.18. A la température ou les émissions sont maximales (438 K)
de grandes quantités d’a-pinene, cinéol, verbénone, camphor, bornéol, myrcene et
camphene sont émises : elles représentent plus de 89 % du mélange. A cette méme
température, les monoterpénes (CioHie) représentent 45 % du total des COV et les
monoterpenes ajoutés aux composés CioHi1gO représentent les trois-quarts des
émissions. Les sesquiterpenes (CisHz4) ne sont qu’une part infime du mélange car ils

n’en représentent qu’environ 1 %.

La Figure 111.18 montre clairement que les deux composés majoritaires
représentent moins de la moitié du mélange pour chaque température. En effet, les
« autres » sont supérieurs a 56 % quelle que soit la température et dépassent méme 70 %
pour les faibles températures. L’o-pinéne est maximal dans le mélange pour la
température maximale, sa proportion varie de 12 a 31 %. Il est intéressant de noter que
ce n’est pas a la température d’émissions maximales que ce composé est le plus
important en proportion. Il représente systématiquement plus de 20 % du mélange,
excepté aux températures 343 et 423 K. Le cinéol est proportionnellement moins
important, il représente autour de 10 % en moyenne et sa proportion dans le mélange
varie de 7 a 16 %. L’étude des émissions de Rosmarinus officinalis a été publiée dans

Combustion and Flame (Courty et al. 2012a).
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Figure 11.18. Composition des mélanges de COV émis par des aiguilles de Rosmarinus

officinalis a différentes températures.

11.3.4. Cistus albidus

Tout comme le romarin et le pin parasol (qui sera étudié par la suite), cette

espéce végétale a été étudiée avec une méthode chromatographique allant de 333 a 473

K. Nous avons identifié quinze composés pour cette espéce végétale qui sont présentés

dans le Tableau I1.5.

Temps de retention Formule ) o
cov ) Famille chimique
[min] brute

3-hexen-1-ol 4,28 CeH120 Alcool
B-élémene 15,71 CisHos Sesquiterpéne
B-bourboléne 17,05 CisHos Sesquiterpéne
a-muuroléne 17,63 CisHos Sesquiterpéne
B- 18,00 CisH2s Sesquiterpene
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caryophyllene

aromendréne 19,05 CisHa Sesquiterpéne
curcumene 19,57 CisHos Sesquiterpéne
zingibéréne 19,72 CisHos Sesquiterpéne
a-sélinéne 19,94 CisHz Sesquiterpéne
y-cadinéne 20,40 CisHzs Sesquiterpéne
B-bisaboléne 20,55 CisHzs Sesquiterpéne
a-humuléne 21,52 CisHzs Sesquiterpéne
Cétone
shyobunone 22,75 Ci15H240 o
sesquiterpénique
Alcool
a-bisabolol 23,48 CisH260 L
sesquiterpénique
Alcool
a-eudesmol 28,04 CisH260

sesquiterpénique

Tableau I1.5. COV émis par Cistus albidus: nom, temps de rétention, formule brute et

famille chimique.

On remarque en lisant ce Tableau que la trés grande majorité des composés
identifiés sont des sesquiterpénes, 11 composés sur 15 émis, plus lourds que les
monoterpenes et qui ne sortent pas avant 15 minutes de chauffage de la colonne. Le
composé majoritairement émis et le deuxieme sont respectivement le 3-hexen-1-ol et le
curcumene. Les évolutions des émissions du composé majoritaire en fonction de la
température ainsi que celles des COV totaux sont présentées sur la Figure 11.19 et les
compositions des différents melanges (i.e. 3-hexen-1-ol, curcumene et autres COV)

émis a chaque température sont illustrées sur la Figure 11.20.
La Figure 11.19 montre que les émissions de Cistus albidus présentent deux pics,

a403 et 443 K, et qu’entre 403 et 423 K les émissions diminuent. Au-dela de 443 K les

quantités émises diminuent a nouveau. Les émissions de 3-hexen-1-ol suivent celles des
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COV totaux et I’on voit qu’elles représentent une grande partie des mélanges, ce résultat
sera vu plus en détail sur la Figure 11.20. La température d’ébullition de ce composé
¢tant de ’ordre de 433 K, on peut expliquer la diminution pour des températures
supérieures a 443 K par la degradation thermique de ce composé associé a des réactions
de craquage thermique. Les émissions des COV totaux sont deux fois plus importantes
entre 343 et 373 K, tout comme celles du 3-hexen-1-ol, et elles sont dix fois plus
importantes entre 343 K (émissions minimales) et 443 K (émissions maximales). De la
méme maniére que pour les émissions de Rosmarinus officinalis, le pic a 403 K peut
s’expliquer par le fait qu’a cette température toute 1’eau contenue dans les plantes s’est
évaporée en renfor¢ant les phénomeénes d’émission et de transport des COV. Les

émissions de COV totaux sont deux fois plus importantes a 443 K qu’a 403K.
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Figure 11.19. Emissions relatives de COV par des feuilles de Cistus albidus a

différentes températures.

Il apparait clairement sur la Figure 11.20 que le 3-hexen-1-ol est largement
majoritaire pour les émissions de Cistus albidus. Il représente en effet plus de 68 % des
mélanges pour toutes les températures, a 1’exception notable de 438 K ou sa proportion

n’est que de 34 %. On remarque aussi que le pourcentage représenté par le second
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compose est trés faible, de 0,4 % & 343 K a 11 % a 438 K, et de 3,7 % en moyenne. La
somme des autres composés représente entre 8 et 55 % du mélange selon la
température, et est de 24 % en moyenne. Le pourcentage du curcumene est tres faible
mais I’on remarque que la somme des sesquiterpénes représente en moyenne 23 % des
mélanges a chaque température ; le poids des autres familles identifiées (cétone et
alcool sesquiterpénique) est donc faible, moins de 5 % quelle que soit la température,

excepté I’ a-eudesmol qui représente 20 % a 343 K.

100 +
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wcurcumene

) ®autres
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0 T T T T T T T
343 373 398 403 423 433 438 443 453

Température des feuilles [K]
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o o o

Emissions relatives [%]

o

Figure 11.20. Composition des mélanges de COV émis par des feuilles de Cistus

albidus a différentes températures.

Le ciste blanc est I'unique espéce étudiée dont le composé majoritairement émis
n’est pas un terpénoide. Le composé majoritaire trouvé dans ce travail est le méme que
celui identifi¢ par Penuelas et Llusia (2001) pour I’étude des émissions naturelles
saisonniéres des COV non-terpenoides de Cistus albidus. Le 3-hexen-1-ol est d’ailleurs
le seul composé identifié par ces auteurs, ce qui explique son importance comparé aux
autres COV émis dans nos conditions d’étude. D’autres auteurs ont travaillé sur les
émissions naturelles de terpenes par Cistus albidus: Owen et al. (2001), Ormefio et al.
(2007a) et Ormefio et al. (2007b). Les résultats des recherches d’Owen et al. (2001)
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montrent que cette espéce émet de faibles quantités d’a-pinene et limonene. Nous
n’avons identifié aucun monoterpéne pour ce végétal, cette différence pouvant étre due
a la température ou aux méthodes de prélévement, ces auteurs n’ayant trouvé que des
traces de ces deux composes. En revanche, Ormefio et al. (2007a,b) ont identifié le
zingibérene, le curcuméne et 1’aromendréne comme sesquiterpénes majoritaires. Ces
auteurs ont différencié les sols calcaires et siliceux mais 1’ordre des composés reste le
méme quel que soit le substrat, les quantités émises étant 1égérement supérieures sur sol

siliceux.

Afin de conclure sur la comparaison des différents travaux sur les émissions de
la famille Cistaceae, nous pouvons citer les travaux de Barboni et al. (2011) sur les
émissions d’un autre ciste, le Cistus monspeliensis (Ciste de Montpellier). Le composé
majoritaire identifié par ces auteurs est le 13-épi-manoyle, de formule brute C,0H340, un
diterpenoide dont la quantité émise augmente avec la température. Remarquons que
comme pour Cistus albidus le composé majoritaire est oxygéné, mais que les molécules
sont de poids tres différents : 6 atomes de carbone pour le composé majoritaire du Ciste
blanc et 20 pour celui du Ciste de Montpellier. Remarquons aussi que contrairement a
nos résultats, les émissions de Cistus monspeliensis augmentent sans discontinuer avec

la température, sans maximum local autour de 400K.

[1.3.5. Pinus pinea

Cette espéce a été étudiée avec une méthode chromatographique allant de 313 a
473 K. Quatorze composés sont identifiés et sont présentés dans le Tableau I11.6. On
remarque que la trés grande majorité des composés sont des monoterpenes ou

sesquiterpénes : ils représentent en effet 12 composes (6 de chaque famille) sur 15.

Temps de retention Formule ) o
cov ] Famille chimique
[min] brute
a-pinéne 5,53 CioH1e Monoterpéne
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myrcéne 6,79 CioH1e Monoterpéne

a-phéllandréne 7,34 CaoHa6 Monoterpéne
limonéne 7,76 CioHa6 Monoterpéne
terpinoléne 9,20 CioH1e Monoterpéne
o-cresol,6-tert- 13,16 CuHi0 Phénol
butyl
patchouléne 17,80 CasHzs Sesquiterpéne
B-caryophylléne 18,00 CasHzs Sesquiterpéne
a-selinéne 19,94 CisHa4 Sesquiterpéne
a-humuléne 21,52 CisHas Sesquiterpéne
longifoléne 22,47 CasHzs Sesquiterpéne
germacréne D 30,60 CasHzs Sesquiterpéne
quaiol 31,12 C1sH20 Alcool

sesquiterpénique

Tableau 11.6. COV émis par Pinus pinea: nom, temps de rétention, formule brute et

famille chimique.
Le composé majoritaire émis par Pinus pinea est le limonéne pour toutes les

températures. Son évolution en fonction de la température ainsi que celle des COV

totaux est représentée sur la Figure 11.21.
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Figure 11.21. Emissions relatives de COV par des aiguilles de Pinus pinea & differentes

températures.

Cette Figure montre clairement que les émissions augmentent avec la
température des aiguilles jusqu’a 433 K. Les émissions sont tres faibles avant 423 K,
méme si I’on peut distinguer un trés 1éger pic a 373 K, qui, comme pour Rosmarinus
officinalis, peut s’expliquer par le fait qu’a cette température 1’évaporation de 1’eau
accentue les phénomeénes de transport des COV. On peut noter un comportement assez
similaire a celui du romarin, avec un pic situé 5 K plus bas pour le pin. Ceci peut
s’expliquer par le fait que la température de vaporisation du limonene (composé
majoritaire émis par Pinus pinea) est légérement supérieure a celle de 1’a-pinéne
(composé majoritaire émis par Rosmarinus officinalis) (Babrauskas, 2003). De méme
que pour le romarin, la diminution des émissions au-dela de la température du pic peut

s’expliquer par la dégradation thermique des molécules.

La Figure 11.22 présente la composition des différents mélanges émis a chaque
température. Le deuxieme composé majoritairement émis est 1’a-pinene et cette Figure

présente la répartition entre le limonéne, 1’a-pinéne et la somme des autres COV. Le
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limonene est le plus abondant pour le pic d’émission, il représente en effet 70 % du
mélange a 433 K. Son pourcentage est toujours supérieur a 52 %, sauf pour la plus
faible température ou il est de ’ordre de 18 %. On remarque que le limonene est
largement majoritaire, le deuxieme composé ne dépassant jamais les 11 % et variant
entre 2 et 11 %. Quant & la somme des autres composés, elle représente en moyenne
environ 30 % du mélange, excepté a 343 K ou sa proportion est de 79 %.

A la température ou les émissions sont maximales, i.e. 433 K, de trés grandes
quantités de limonéne, a-pinene et B-caryophylléne sont émises, ces trois constituants
représentants quasiment 83 % du mélange. La somme de tous les monoterpenes a cette
méme température dépasse 84 % et celle des sesquiterpénes atteint environ 12 %. On
voit donc que sur les 6 composés de la famille des monoterpenes, 3 sont prépondérants.

Des composeés similaires sont identifiés par Macchioni et al. (2003) pour 1’étude
des émissions de COV par les aiguilles, les branches et les fruits (pommes de pin) de
Pinus pinea a température ambiante. Ces auteurs ont montré que le limonéne est le
composé majoritaire émis par ces trois parties de la plante. Remarquons qu’il existe
quelques différences au niveau des composés minoritaires entre leur liste de COV et la
nbtre, qui peuvent étre dues aux différences entre les températures étudiées et entre les
saisons d’échantillonnage. En effet, ces auteurs ont travaillé en hiver (février) et a
température ambiante alors que nos mesures ont été effectuées en été pour des
températures élevées. Il est intéressant de noter ici les travaux de Staudt et al. (1997)
portant sur les émissions de Pinus pinea dans des conditions naturelles, prélevées sur le
terrain, et en fonction de la saison et de I’alternance jour/nuit. Ces auteurs ont trouveé
que les composés les plus abondants sont le limonene, le B-ociméne, le linalool, 1’a-
pinéne, le myrcene et le cinéol et que les émissions sont maximales la journée en été. Le
limoneéne et 1I’a-pinéne sont émis en toutes saisons et aussi bien le jour que la nuit tandis
que le linalool ou le cinéol n’apparaissent qu’en certaines saisons et tres peu (voire pas
du tout) la nuit. Ces différents résultats sont globalement en accord avec les nétres, les
légeres différences sur I’ordre des composés majoritaires peuvent encore une fois
s’expliquer par des différences dans 1’age des plantes ou par celles entre les dispositifs

expérimentaux. Staudt et al. (2000) ont aussi conduit une étude de 15 mois sur le
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comportement des émissions de jeunes pousses de Pinus pinea. Ils ont montré que les
émissions augmentent brutalement durant le printemps, atteignent un maximum entre
mi-juin et mi-aoQt, déclinent rapidement en automne et sont minimales en janvier-
février. Ces résultats montrent encore une fois la dépendance en température des
émissions, et justifient le fait d’étudier ce parameétre pour des conditions forcées. Ces
auteurs proposent aussi un modele global pour simuler les émissions des plantes en
fonction de la saison et des effets a court terme de la température et de la lumiere.
L’étude des émissions de Pinus pinea a été publiée dans International Journal of
Thermal Sciences (Courty et al. 2012b).
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Figure 11.22. Composition des mélanges de COV émis par des aiguilles de Pinus pinea

a différentes températures.
11.3.6. Comparaison entre les cing espéeces végétales étudiées
Les émissions de chaque espece ont maintenant été présentées et discutées et un

récapitulatif de tous les composés obtenus avec leurs formules brutes et leurs formules

topologiques, triés par poids moléculaire, est présenté dans le Tableau I1.7.
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Nom du composé

Formule brute

Formule topologique

3-hexen-1-ol

p-cymeéne

tricyclene

a-phellandréne

o-pinéne

B-pinéne

camphene

2-thujéne

myrcene

terpinoléne

CsH120

CioH14

CioHis

CioH16

CioH16

CioHis

CioHis

C1oH16

CioH16

CioHis
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y-terpinene

limonéne

chrysanthénone

verbénone

thymol

carvacrol

I-fenchone

camphre

3-pinanone

cinéol

CioH1s6

CioH1s6

C1oH140

C1oH140

C10H140

C10H140

C1oH160

C1oH160

C10H160

C10H180
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B-linalool

fenchol-exo

bornéol

terpinéol

géraniol

terpinen-4-ol

2-isopropyl-1-methoxy-4-

methylbenzene

o-crésol,6-tert-butyl

cis-linaloloxide

a-methyl-4-methyl-3-

pentenyloxiranemethanol

B-élémene

C1oH180

C1oH180

C1oH180

C1oH180

C1oH180

C1oH180

C11H160

C11H160

C1oH180;

C1oH1803

CisHaa
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B-bourboléne

a-muuroléne

patchoulene

B-caryophyllene

aromendréne

curcumene

zingibérene

a-selinéne

y-cadinéne

[-bisabolene

a-humuléne

CisHa4

CisH24

CisHa4

CisHaa

CisH24

CisH24

CisH2a

CisH2a

CisHaa

CisHaa

CisHaa
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longifoléne CisHoy

%

germacréne D CisHaq q}\

shyobunone CisH240
z B
HO =
a-bisabolol CisH260 >_ /— :

a-eudesmol C15H260 @ﬁonﬂ

HO

guaiol Ci5H260

Tableau I1.7. Récapitulatif de tous les COV obtenus avec leurs formules brutes

et topologiques.

On remarque qu’un nombre important de composes est identifié, 48 en tout, et
qu’ils appartiennent en grande majorité a la famille -et a des familles dérivées- des
terpénes. Une exception notable est le composé majoritairement émis par Cistus
albidus, le 3-hexen-1-ol, qui est le seul composé émis en quantité importante qui n’est
pas un terpénoide. Chaque espéce végétale émet différentes familles chimiques, qui
peuvent étre classées selon les fonctions chimiques présentes sur chacun des composés
(ce qui a été fait dans les tableaux récapitulant tous les composés pour chaque espéece)
ou selon leurs formules brutes. La Figure 11.23 présente la répartition des différents
groupes de molécules obtenus pour chaque espéce végétale, chacune a la température ou

leurs émissions sont maximales.
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Figure 11.23. Répartition par formules brutes des COV émis par chaque espece
végétale a la température d’émissions maximales : (a) Thymus vulgaris & 453 K, (b)
Lavandula steechas a 453 K, (¢) Rosmarinus officinalis a 438 K, (d) Cistus albidus a

443 K et () Pinus pinea a 433 K.

Cette Figure met en valeur le fait que Thymus vulgaris et Lavandula stechas

émettent une gamme plus large de groupes de composés que les autres especes. En effet,

ces deux végétaux émettent six familles différentes de molécules, contre 5 pour
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Rosmarinus officinalis et 4 pour Cistus albidus et Pinus pinea. Cistus albidus est la
seule espéce qui n’émet pas de monoterpenes (CioHis 0U CioH14) et dont le composé
majoritaire n’est pas un terpéne (ou un dérivé de terpéne). En ce sens, cette espéce
végétale se distingue des 4 autres étudiées. On peut aussi noter que pour toutes les
espéces, les groupes majoritaires représentent plus de 45 % du mélange, avec
néanmoins une certaine disparité entre Rosmarinus officinalis ou les CioH;6 représentent
45 % des COV totaux et Pinus pinea pour lequel 85 % du mélange émis est constitué de
ce méme groupe. L’ importance des deuxiémes groupes varient aussi selon les especes :
ils représentent environ 30 % des mélanges pour Thymus vulgaris, Lavandula stechas,
Rosmarinus officinalis, Cistus albidus pour respectivement les sommes des molécules
C10H14, C1oH180, C19H150 et CysH,4 mais seulement 12 % pour Pinus pinea, le second

groupe étant les composes CisHq.

Les évolutions des COV totaux en fonction de la température pour chaque

espece végetale étudiée sont présentées sur la Figure 11.24.
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Figure 11.24. Emissions (en aire de pics) des COV totaux émis par chaque

espece végétale etudiée en fonction de la température.
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Les comportements des émissions en fonction de la température pour chaque
espéce ont été décrits précédemment, la principale conclusion étant que la température
d’émission maximale dépend de la température d’ébullition du composé majoritaire.
Ceci apparait sur la Figure 11.24 ou I’on voit clairement que les végétaux ayant un
monoterpénoide oxygéné pour composé majoritaire (i.e. Thymus vulgaris et Lavandula
Steechas) atteignent leur maximum d’émissions a la température maximale étudiée (i.e.
453 K) alors que ceux émettant majoritairement des monoterpénes (i.e. Rosmarinus
officinalis et Pinus pinea) atteignent leur maximum pour des températures plus basses.

Les composés oxygénés ont des températures de vaporisation supérieures aux autres.

Cette Figure met aussi en évidence le fait que Lavandula stechas est 1’espéce
étudiée qui émet les plus de COV, quelle que soit la température. Une forte densité de
cette espéce dans un canyon sera donc synonyme de risque accru d’AFF. Rosmarinus
officinalis et Thymus vulgaris émettent des quantités de COV du méme ordre de
grandeur, ’'un ou Dl'autre ayant des émissions plus abondantes en fonction de la
température. Les émissions maximales du romarin sont supérieures a celles du thym
mais cette derniere espece émet en plus grande quantité pour un plus grand nombre de
températures que le romarin. Remarquons aussi que les émissions de Pinus pinea sont
négligeables (devant celles des trois autres espéces précédemment décrites) avant 420
K, et que méme le maximum n’est pas tres élevé : il est 4 fois plus faible que celui de la
lavande et 2,8 fois plus faible que celui du romarin. Les émissions du ciste sont en
revanche négligeables devant celles des autres especes quelle que soit la température.
Son pic d’émission est 45 fois moins ¢élevé que celui de la lavande et 30 fois plus faible

que celui du romarin.

11.4. Conclusion

Ce chapitre présente les différents COV émis par les végétaux chauffés et
pouvant étre impliqués dans les AFF. Pour ce faire, 5 especes végétales typiques des
régions ou ces accidents ont lieu ont été choisies : Thymus vulgaris, Lavandula stechas,
Rosmarinus officinalis, Cistus albidus et Pinus pinea. Un dispositif expérimental

permettant 1’é¢tude en fonction de la température des gaz €mis par ces plantes, un
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pyrolyseur flash couplé a un CG/SM, a été sélectionné. Differents melanges sont
identifiés pour chaque plante dans la gamme de températures étudiée, entre 343 et 453
K, les composes éetant les mémes pour toutes les températures mais dans des proportions
variables. Les évolutions des composés majoritaires de chaque espece ainsi que de la
somme de tous les COV émis sont tracées en fonction de la température, les composés
majoritaires étant le thymol, le I-fenchone, 1’a-pinéne, le 3-hexen-1-ol et le limonéne
pour respectivement Thymus vulgaris, Lavandula stechas, Rosmarinus officinalis,

Cistus albidus et Pinus pinea.

Nous avons éetudié différentes espéces en fonction de la température pour des
conditions données de luminosité, de types de sol, etc. Les quantités de COV émises
sont largement dépendantes de ces deux parameétres mais aussi trés liées aux aspects de
compétitions intraspécifique et interspécifique. La compétition est donnée, en écologie,
comme le fait que des individus d’'une méme espeéce (compétition intraspécifique) ou
d’espéces différentes (compétitions interspécifiques) se concurrencent; cette
concurrence peut ainsi entrainer des différences au niveau des émissions de COV entre
une plante seule et une plante entourée de végétaux d’une méme espece ou d’une espeéce
différente. Les plantes que nous avons utilisées ont été élevées sous serre, dans des
substrats de culture composés d’une tiers de tourbe, d’un tiers d’écorce et d’un tiers de
terre, la variabilité des émissions en fonction de la teneur calcaire ou siliceuse du sol n’a
pas été étudiée. La compétition intraspécifique peut entrainer une augmentation des
émissions, soit de celles des sesquiterpenes soit de celles de monoterpénes selon les
especes, il peut donc s’agir d’un parametre important dans le cadre de 1’étude des AFF

qui pourra étre pris en compte dans un travail ultérieur.
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Chapitre 111
Propriétés de combustion des composés

organiques volatils majoritaires
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Chapitre I11. Propriétés de combustion des composés organiques

volatils majoritaires

L’étude présentée dans le Chapitre précédent a permis de déterminer les
composés majoritaires émis par différents types de végétation. Des feuilles de Thymus
vulgaris, Lavandula stechas, Rosmarinus officinalis, Cistus albidus et Pinus pinea ont
été etudiées. Ces composés sont le thymol, le I-fenchone, I’a-pinéne, le 3-hexen-1-ol et
le limoneéne. Un premier pas vers la validation de I’hypothése thermochimique
d’explication des feux de foréts est la détermination des propriétés de combustion de ces
gaz. Ces données sont aussi importantes pour une modélisation fine de la combustion
dans les modeles de propagation des feux de foréts. La principale propriété de
combustion est la vitesse fondamentale de flamme, que nous déterminerons dans ce
Chapitre. Un autre parameétre important qui caractérise la stabilité des flammes est la
longueur de Markstein, que nous évaluerons ainsi que I’épaisseur de flamme. Une
derniére propriété de combustion est la limite inférieure d’inflammabilité, dont nous
présenterons la détermination expérimentale en fonction de la température pour 1’a-
pinene dans le Chapitre suivant. Nous avons étudié ces propriétés en fonction de la
température et de la richesse pour trois COV majoritaires, ceux émis par le thym, le
romarin et le pin parasol. Le thymol est remplacé par le second composé

majoritairement émis par Thymus vulgaris, le p-cymeéne, en raison du fait que le thymol
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est solide a température ambiante, et donc inadapté a notre dispositif ; les deux autres

composés étudies sont I’a-pinene et le limonene.

[11.1. Détermination expérimentale des propriétés de combustion : matériel et méthode

[11.1.1. Choix de la technique expérimentale

Pour un prémélange combustible/air donné, il existe une vitesse fondamentale de
flamme qui le caractérise. Celle-ci est définie comme la vitesse par rapport aux gaz frais
et elle dépend du type de combustible (qui sera parfois appelé carburant dans ce
Chapitre), de la richesse, de la pression et de la température initiale des réactifs (Borman
et Ragland, 1998). Plusieurs techniques expérimentales existent pour déterminer la
vitesse fondamentale de flamme : la technique du bec Bunsen (Bouvet et al. 2011, He et
al. 2012), la technique des flammes de diffusion étirées & contre-courant (Huang et al.
2004, Veloo et al. 2010), la technique du braleur & flamme plate (Dyakov et al. 2001 ;
Bosschaart and de Goey 2003), et la technique des flammes a expansion sphérique ou
bombe a volume constant (Tahtouh et al. 2009a, Razus et al. 2010). On peut aussi noter
la technique des bulles de savon ou de la bombe a pression constante (Strehlow et
Stuart, 1953).

Le premier brdleur de laboratoire pouvant produire des flammes de prémélange
a été inventé par Bunsen vers 1855 (Kuo, 2005). La technique du bec Bunsen est une
méthode de mesure des vitesses de flamme relativement simple a mettre en ceuvre pour
laquelle la vitesse est calculée en divisant le débit volumique des gaz par la surface de la
zone de réaction. Les principaux avantages de cette méthode sont sa simplicité et sa
flexibilité. Il existe néanmoins différents inconvénients qui entrainent une incertitude
¢levée sur les vitesses mesurées, de 1’ordre de 20% (Kuo, 2005). Ces erreurs viennent
des difficultés a connaitre précisément la richesse du mélange étudiée et a définir une
surface de zone de réaction (Bouvet, 2009). Notons que cette méthode est une méthode

a flamme stationnaire et qu’elle ne permet pas 1’observation de la propagation.

La technique des flammes de diffusion étirées a contre-courant consiste a

injecter d’un c6té un jet de combustible et de I’autre un jet de comburant pour obtenir
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une flamme plane entre les deux écoulements. Cette méthode est adaptée aux mesures a
pression élevées mais est assez difficile & mettre en place et nécessite une source

permanente d’approvisionnement en gaz.

Un brileur a flamme plate permet la stabilisation d’une flamme de prémélange
dans un écoulement laminaire unidimensionnel (glossaire du Groupement Francais de
Combustion). Un disque en métal poreux est placé en sortie de ’arrivée des gaz. Selon
Kuo (2005), la méthode du bridleur a flamme plate est tres précise en raison de la
simplicité du front de flamme mais qui n’est adaptée que pour de faibles vitesses
(inférieures a 15 cm/s). Botha et Spalding (1954) ont étendu la méthode a des vitesses
plus élevées en refroidissant le disque poreux. La vitesse est déterminée comme étant la
valeur moyenne du débit de refroidissement nécessaire a la stabilisation de la flamme
divisée par la surface du brdleur. Les principaux inconvénients de cette méthodologie
sont la complexité du dispositif expérimental et, comme la précédente, la nécessité

d’une source permanente d’approvisionnement en gaz.

Pour la méthode de la bulle de savon, un mélange homogéne de combustible est
contenu dans une bulle de savon autour de deux électrodes. L’allumage se produit au
centre de la bulle et la propagation se déroule a pression constante. La vitesse
fondamentale de flamme est ensuite déduite a partir de la vitesse linéaire de propagation
du front de flamme (déterminée par une technique d’imagerie) et des diamétres initiaux
et finaux de la bulle. Cette technique est simple a mettre en ceuvre et nécessite peu de
quantit¢ de combustible, mais la mesure des diametres de la sphere peut s’avérer
difficile, principalement pour les faibles vitesses ou la bulle n’est plus sphérique. On ne
peut de plus éviter les effets de diffusion a travers le film de savon et I’étude de

mélanges secs est impossible (eau dans la bulle).

La technique de la bombe sphérique, ou bombe a volume constant, consiste a
enflammer un mélange au centre d’une enceinte sphérique. L’évolution temporelle du
front de flamme, visualisée grace a une technique d’imagerie, permet la détermination
d’une vitesse de propagation étirée et de 1’étirement a chaque pas de temps. Une

extrapolation est ensuite utilisée pour extraire la vitesse non-étirée et enfin la vitesse
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fondamentale. La propagation s’effectue dans un volume constant, ce qui entraine une
augmentation de la pression et de la température et ce qui impose de travailler sur des
rayons peu elevés. Néanmoins, cette méthode permet une bonne reproductibilité des
résultats, une faible consommation de gaz ainsi qu’un bon contrdle de la composition du
mélange, de sa température et de sa pression (Jabbour, 2004). De plus, pour Bradley et
al. (1996), la technique de la bombe sphérique est la plus adaptée aux mesures de

vitesses de flamme. C’est donc cette méthode qui sera utilisée dans notre étude.

[11.1.2. Descriptions du dispositif et du protocole expérimental

Les vitesses de propagation de flamme sont mesurées dans une chambre de
combustion sphérique congue en acier inoxydable, d’un volume de 4.2 L. Ce dispositif
se situe dans les locaux du Laboratoire PRISME UPRES EA 4229 (axe thématique
Energie, Combustion, Moteurs). Quatre hublots permettent un accés optique a
I’intérieur de 1’enceinte. Le protocole expérimental commence par la création du vide
dans la sphere (avec une pompe a palettes) avant son remplissage. Les gaz sont
introduits dans la chambre a 1’aide d’un régulateur de débit massique thermique. De
I’air synthétique (20.5 % d’O; et 79.5 % de N,) est utilisé dans ces expériences. Le
mélange est realisé avec les COV achetés trés purs dans le commerce (chez Sigma
Aldrich) et qui sont injectés par un débitmétre massique Coriolis. Le mélange est
chauffé pour garantir la vaporisation totale des liquides et la température minimale de la
chambre fixée pour ces expériences est de 353 K pour éviter toute condensation des
COV sur les parois de la sphéere. Notons que cette température de 353 K sera la
température minimale d’étude des composé€s ayant les températures d’ébullition les plus
basses, c’est-a-dire 1’ a-pinéne et le limonéne. Pour le p-cymeéne, nous avons
commencé notre étude pour une température légérement plus élevée afin d’obtenir un

mélange COV/air parfaitement vaporisé.
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Figure 111.1. Vue schématique du dispositif expérimental.

Les propriétés de combustion des COV sont étudiées en fonction de la
température et de la richesse des mélanges COV/air. La plage de température choisie se
situe entre 353 et 473 K et est du méme ordre de grandeur que celle pour laquelle les
émissions des COV ont été étudiées. Cing températures sont étudiées pour le p-cymene,
I’a-pinene et le limonéne. Le p-cymeéne est étudié a 358, 373, 398, 423 et 453 K et I’ai-
pinene et le limonéne sont étudiés a 353, 373, 398, 423 et 453 K. Les richesses des
mélanges COV/air sont variées entre 0,7 et 1,4 pour I’a-pinéne et le limonéne et entre
0,8 et 1,4 pour le p-cyméne, 1’étude est faite avec un pas de 0,1. Dans ces conditions, les
quantités de carburant injectées sont totalement vaporisées pour chaque cas. Un
agitateur électrique, situé a I’intérieur de I’enceinte de combustion, permet d’obtenir des
mélanges homogeénes. Une vue schématique ainsi que des photographies du dispositif

expérimental sont respectivement présentées sur les Figures I11.1 et 111.2.
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Figure 111.2. Photographies du dispositif expérimental.

Deux électrodes en tungsténe séparées d’un mm, connectées a un systéme
conventionnel d’allumage a décharge capacitive sont utilis€ées pour produire 1’étincelle
d’inflammation au centre de la chambre. Les images de flamme sont obtenues par la
technique d’ombroscopie basée sur la déviation de la trajectoire des rayons lumineux
par la différence des indices de réfraction des gaz frais et brilés. C’est une méthode
optique non-intrusive qui permet la visualisation d’un écoulement. Un faisceau
lumineux paralléle est créé a partir d’un laser Ar-lon avec deux lentilles planes
convergentes de longueurs focales 25 mm et 1000 mm. Les images ombroscopiques
sont enregistrées a 1’aide d’une caméra vidéo rapide CMOS (Photron APX) avec une

vitesse d’acquisition de 10000 images/s et un temps d’exposition de 20 ps.
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t=0,5ms t=1,4ms t=2,3ms t=3,2ms

t=41ms t=50ms t=59ms

t=7,7ms t=8,6ms t=9,5ms t=10,0 ms

Figure 111.3. Evolution temporelle du front de flamme d’un mélange

steechiométrique o-pinéne/air (T =373 K, 10000 images/s).

L’étincelle provoque une inflammation locale dans la bombe sphérique qui se
propage a I’ensemble des mélanges COV/air sous forme d’une sphére dont le diametre
augmente avec le temps. La Figure I11.3 illustre 1’évolution du front de flamme
sphérique d’un mélange stecechiométrique a-pinéne/air a 373 K. Le rayon instantané du
front de flamme est obtenu par un traitement d’images en soustrayant 1’arriére-plan ; a
chaque pas de temps la zone lumineuse est approximée par un cercle. La détermination
de son rayon ainsi que des coordonnées de son centre est basée sur la minimisation de
I’écart quadratique entre le cercle et les points lumineux. La trés bonne qualité des
images obtenues permet de s’affranchir des déformations du front de flamme dues au
systéeme d’allumage. Pour éliminer les effets de 1’énergie d’allumage, seules les images

ou le rayon est supérieur a un rayon critique sont prises en compte dans 1’estimation de
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la vitesse de flamme étirée. Bradley et al. (1996, 1998) ont trouvé que la valeur de ce
rayon critique est de 6 mm. Dans ce manuscrit, les rayons initiaux et finaux considérés
dans le post-traitement sont respectivement 6,5 mm et 25 mm. Le volume total des gaz
brdlés devient dés lors inférieur & 1,6 % du volume total de I’enceinte sphérique et la
pression a I’intérieur de la chambre peut donc étre considérée comme constante. Chaque
mesure (pour chaque condition de température et de richesse) est répétée trois fois et les
résultats présentés dans ce manuscrit sont une moyenne de ces trois essais. L’incertitude
relative sur la richesse est de 1’ordre de 2 % et P’erreur sur les vitesses de flamme
n’excéde pas 5 cm/s. Une description détaillée de I’extraction des propriétés de

combustion est présentée dans la section suivante.

1I1.2. Modéle de flamme sphérique et méthodologie d’extraction des caractéristiques de

combustion

Les flammes se propageant au cours de ces expériences sont soumises a des
effets de contraintes et de courbures aboutissant a des modifications de leurs surfaces.
Le taux de changement de la surface définit I’étirement de la flamme. Cet étirement
joue un réle important dans la propagation, la stabilité et la structure des flammes de

prémélange.

Lorsque les flammes sont étirées, i.e. courbées, tendues ou les deux, les vitesses
peuvent ne pas étre uniques et étre difficiles a évaluer, que ce soit expérimentalement ou
numériquement (Poinsot et Veynante, 2001). On trouve dans la littérature différentes
études théoriques a propos de la propagation sphérique des flammes (He, 2000 ;
Bechtold et al. 2005 ; Chen et Ju, 2007). Dans cette étude, on considére 1’évolution
instationnaire d’une flamme sphérique avec une source d’inflammation au centre. Les
équations de conservation de I’énergie et de la masse du combustible, en supposant

constantes les propriétés thermiques, sont données par :

rzi—J—H 1) (111.1.a)
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J—C?) (IN.1.b)

ou t,T, ,5,f et Y sont respectivement le temps, la coordonnée radiale, la masse

volumique, la température et la fraction massique du combustible. ¢ est la chaleur de

réaction par unité de masse, €_ est la capacité calorifique a pression constante, 4 est la

p
conductivité thermique et D est la diffusivit¢ massique du combustible.

&= pAY exp(—é / FNQO'I:) est le taux de réaction d’une réaction chimique irréversible a

une seule étape dans lequel A est le facteur pré-exponentiel, E 1’énergie d’activation et
R® la constante des gaz parfaits. Les pertes radiatives volumiques sont estimées par la

relation I—~|:5Kp('|:4—'lij) avec & la constante de Stéfan-Boltzmann et K, le

coefficient d’absorption moyen du mélange.

En utilisant la vitesse de flamme plane adiabatique §E et I’épaisseur de flamme
O :/T/(ﬁép§f), la vitesse, la distance radiale, la température et la fraction massique
du combustible peuvent s’écrire de la maniére adimensionnelle suivante :
t= =

U=—=,I=

L, vy (11.2)
5 Y,

wn
= ol| =

ol T, et Y, sont respectivement la température et la fraction massique dans le mélange
frais, et T,, =T, +Y,d/¢, est la température adiabatique de la flamme. En considérant

le repére lié au front de flamme, R = R(t), les équations (III.1) peuvent s’écrire sous

forme adimensionnelle de la maniére suivante :

a_

- U(t) ——(r —j—H +o (111.3.a)
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e Uﬂ:iéﬁﬁﬁgﬂ@ (111.3.b)
ot or Ler-or or

ou Le= A — est le nombre de Lewis et U est la vitesse de propagation de front de

pE,D

dR(t)

flamme U (t):T' Les pertes radiatives et taux de réaction adimensionnels sont

donnés respectivement par :

Pour un noyau de flamme initial de rayon R, le centre du noyau de la flamme
estsituéa r=0 et 0<r<R et R<r <o sont respectivement les zones de gaz brdlés
et frais. Le probleme donné par les équations (I11.3) ne peut pas étre résolu
analytiquement. Il a été démontré numériquement par Chen et Ju (2007) qu’il est
raisonnable de considérer que la flamme est en état quasi-stationnaire. Cette hypothese a
été largement adoptée dans la littérature (Deshaies et Joulin 1984, Frankel et
Shivashinsky 1984 et He 2000). En définissant la flamme comme la position ou la
concentration du combustible est nulle et en adoptant 1’hypothese de 1’état quasi-
stationnaire, le systeme d’équations a résoudre ainsi que les conditions aux limites

peuvent s’écrire :

—Ud—T:%i(rzd—Tj—h-T+a) (11.4.2)
dr r°dr dr
d_Y:iizi[rzd_Yj_w (111.4.b)
dr Ler-dr dr
dT
r=0, r’*—=-Q, Y=0 111.5.a
i Q ( )
r=R, T=T,, Y=0 (111.5.b)
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r=ow, T=0 Y-=1 (111.5.c)

Les équations (111.4) avec la prise en compte des conditions aux limites (111.5) et
en négligeant les pertes radiatives (i.e. h~0) peuvent se résoudre analytiquement et des
solutions exactes de la température et de la fraction massique du combustible sont

données par les relations :

e Danslazone desgaz bralés: 0<r<R

R .-Unp

e
T(r)= dnp+T
(r) Q! ol AN (111.6)
Y(r)=0
e Danslazonedesgazfrais: r>R
we—Uq we—UU
T [ Lan [
r 1 R 7
(111.7)
Te—ULeq ’ /T e—ULen d
Y(r)=1- n n
() ; 772 ) 772

En se référant aux travaux de Joulin et Clavin (1979), les relations de saut a

I’interface de la flamme peuvent s’écrire sous la forme :

dT dT 1(dy dy Ze T;-1
2 2 = 2 2 —exp| ——M— (111.8)
drje- drie Le{drf drj|. 2 o+(1-0)T,
\ E(1-0) . T, : .
ou Ze= 07 est le nombre de Zel’dovich et o === est le facteur d’expansion.
ad ad

L’utilisation de cette équation avec les solutions analytiques (111.6) et (111.7) conduit & :
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T, = -QR™ e = o7
In—ze—Uﬂdn Jn—Ze—ULendn
R R (111.9)
=exp£§ T, -1 }
2 o+(1-0)T,

R
Sous I’hypothése des grands rayons de flamme (R = 5—f >1) et avec le développement
f

en série de Taylor du terme en exponentielle au voisinage de T, =1, a I’ordre 2, cette

relation peut s’écrire :

(02 )ofu2)-Z( L 1) 2(2 ) o
R R R \ Le R\ Le

Le calcul présenté ci-dessus est inspiré de celui de Chen et Ju (2007) et est détaillé en
Annexe A.3. Pour des grandes énergies d’activation (Ze >> 2) et des rayons de flamme

tres supérieurs a leurs épaisseurs (R, > &, ), I’expression précédente peut s’écrire :

U In(U):%(é—lj (111.12)

En écrivant la longueur de Markstein L, :—%(i—l)& , U= > ot I’étirement de la

2
0
Le Sy

25, . _d , .
flamme x=—2 ot 5, =—-, s. et R, étant respectivement le rayon de flamme et les

R, dt

vitesses de flammes étirées et non-étirées, la relation (I111.11) peut alors s’écrire :

(S_] m(ig} 25k (11.12)
S S Sy
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Notons que I’étirement de la flamme «, paramétre mesurant le taux de déformation de
la surface d’une flamme, peut étre donnée pour une configuration sphérique par la

relation :

drR
Kzld_A:i f :ﬁ (111.13)
Adt R, dt R,

avec A=47R? la surface de la flamme, dA étant un élément infinitésimal de A.

La relation (111.12) a eté utilisée par de nombreux auteurs dans la littérature :
Kelley and Law (2009), Halter et al. (2010) ou Zhou et al. (2011). Notons que dans la
limite des faibles étirements, la vitesse de flamme non-étirée normalisée est proche de
I’unité (U =1+¢ avec € —0). Le développement en séries de Taylor de 1’équation

(111.12) conduit a la relation linéaire suivante :

U=1-2 (111.14)

Cette relation a été obtenue des les années 1970 par Bush et Fendell (1970) et
Clavin (1985). Cette relation linéaire (111.14) a été largement utilisée dans la littérature
(Bradley et al. 1998, Liao et al. 2006, Tahtouh et al. 2009a) pour déterminer la vitesse
de propagation non-étirée de flamme a expansion sphérique. En effet, Bradley et al.
(1998) ont étudié I’effet de la pression et de la température sur les vitesses
fondamentales de flamme et les nombres de Markstein des mélanges iso-octane/air et
iso-octane/n-heptane/air. Liao et al. (2006) ont déterminé la longueur de Markstein et la
vitesse fondamentale de flamme du mélange méthanol/air en prenant en compte
I’influence de la pression et de la température. Plus récemment, Tahtouh et al. (2009a)
ont examiné¢ les effets de 1’ajout d’hydrogéne et d’azote sur les propriétés
caractéristiques des flammes de prémélange méthane/air a pression atmosphérique et
température ambiante. Cependant, méme si cette relation linéaire est facile a utiliser, un
soin particulier doit étre apporté pour s’assurer que les résultats obtenus sont cohérents.

Par exemple, le nombre de données sur laquelle 1’extrapolation linéaire est appliquée

- 141 -



doit étre suffisamment grand alors que les valeurs des étirements associes doivent étre
suffisamment petites (pour que les hypotheéses du développement asymptotique soit
satisfaites) de maniére a ce que 1’écart entre la vitesse de flamme étirée et celle de
flamme non-étirée reste petit. Mais dans certains cas cet écart peut étre important, di
par exemple a de grandes valeurs d’étirement, et I’approximation linéaire devient des
lors peu précise (Kelley et Law 2009, Halter et al. 2010). Dans ce travail, les deux
méthodologies d’extrapolation utilisant la relation linéaire (II1.14) ou la relation non-

linéaire (111.12) seront comparées.

drR
En remplagant s, :d_tf dans 1’équation (III.12) et en I’intégrant, la solution

analytique du rayon de flamme peut étre donnée par :

t:#{El(lnnz)— 7 }+C
S n
i T (111.15)
R -_ 2L
ninny
ou El(n)zj.e dx est la fonction exponentielle intégrale, 77e[e*1 ,1] pour L, >0,

X
n

ne [1, 00[ pour L, <0 et C est une constante d’intégration.

La vitesse de propagation de flamme non-étirée s et la longueur de Markstein

L, peuvent étre déterminées a partir de la relation (111.12) en utilisant les évolutions

temporelles de la vitesse de propagation étirée obtenues par la dérivation des rayons de
flamme expérimentaux et par la solution analytique de 1’équation (III.15). Le processus
d’identification de ces deux parametres se décompose alors en deux étapes. La premicre

consiste a minimiser la fonction objectif suivante :
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J (&)= (MJ In 5_12(%} + 28 &K (111.16)

dt 21t

ol £=(&,5) :(sg, Lb) est le vecteur de paramétres & déterminer, R{® (t) le rayon de

flamme expérimental et || : || est la norme Euclidienne usuelle. Les résultats de cette

optimisation serviront de parametres initiaux pour une optimisation basée sur
’utilisation du rayon analytique. La fonction colit & minimiser peut alors s’écrire sous

une forme analogue a la relation précédente :

dt £ dt

+28,6,K

(11.17)

CRrs s ) LRSS )
%(¢)=

avec £=(&,&, &)= (s{j L, C) le vecteur de parameétres a identifier et R{' (t) le rayon

de flamme théorique de 1’équation (I11.15).

L’algorithme d’optimisation utilisé pour minimiser les deux fonctions objectifs
(TI1.16) et (II1.17) est I’algorithme du simplexe (Lagarias et al. 1998) qui est une
méthode de recherche directe. Contrairement a d’autres méthodes d’optimisation plus
traditionnelles qui nécessitent des informations sur le gradient de la fonction ou sur ses
dérivées supérieures, la méthode utilisée dans cette étude ne requiert aucune information
sur la dérivabilité de la fonction colt. En effet, a chaque étape de la recherche, un
nouveau point dans ou proche du simplexe actuel est généré. La valeur de la fonction en
ce nouveau point est comparée aux valeurs de la fonction aux sommets du simplexe et,
généralement, un des sommets est remplacé par le nouveau point, ce qui donne un
nouveau simplexe. Cette étape est répétée jusqu’a ce que le diametre du simplexe soit

inférieur a la tolérance souhaitée.
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I11.3. Rayons de flamme et vitesses de flamme étirée

Comme évoqué précédemment, I’étincelle provoque une inflammation locale
dans la bombe sphérique qui se propage a ’ensemble des mélanges COV/air sous forme
d’une boule dont le diamétre augmente avec le temps. Cette section présente les
résultats obtenus pour les rayons de flamme et pour I’évolution des vitesses de flammes
étirées des trois composeés étudiés, a savoir le p-cymene, 1’a-pinene et le limonéne. Pour
chaque composé nous présenterons un exemple de 1’évolution temporelle du front de
flamme obtenu par la technique d’ombroscopie, 1’évolution temporelle du rayon de
flamme pour différentes richesses et différentes températures ainsi que 1’évolution de la

vitesse étirée en fonction du rayon pour différentes richesses et températures.

[11.3.1. Evolution des rayons de flamme

Les Figures I11.4, 111.5 et 111.6 présentent respectivement les évolutions
temporelles des fronts de flamme des mélanges steechiométriques p-Cymeéne/air, a-
pinéne/air et limonéne/air a 453 K. Les gaz brulés sont a I’intérieur du cercle rouge et
les gaz frais a I’extérieur. Il apparait clairement a la lecture de ces trois Figures que les
vitesses de propagation des flammes a-pinéne/air et limonéne/air sont trés proches,
étant donnée la forte similitude entre la progression du front de flamme pour les deux
carburants aux mémes temps. En revanche, les vitesses des mélanges p-cymeéne/air
seront inférieures, car pour atteindre une progression similaire a celle de 1’a-pinéne ou

du limonene il faut un temps nettement plus élevé.

t=0,8ms t=3,8ms t=6,8ms
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t=9,8ms t=12,8ms t=15,8ms

Figure 111.4. Evolution temporelle du front de flamme d’un mélange p-cymene/air

(T =453K, @ =1, 10000 images/s).

t=6,0ms t=7,5ms t=8,9ms

Figure 111.5. Evolution temporelle du front de flamme d’un mélange a-pinéne/air

(T =453 K, ® =1, 10000 images/s).

- 145 -



t=1.5ms t=3.0ms t=45ms

t=6.0ms t=7.5ms t=8.9ms

Figure 111.6. Evolution temporelle du front de flamme d’un mélange limonéne/air

(T =453 K, @ =1, 10000 images/s).

Les évolutions temporelles du rayon de flamme de mélanges steechiométriques
p-cymene/air sont présentées sur la Figure I11.7 pour différentes températures. Cette
Figure indique qu’il existe une relation linéaire entre le rayon de flamme et le temps
dans les conditions steechiométriques a différentes températures pour le p-cymene. Cette
tendance sera la méme pour les trois combustibles étudiés. Les pentes des courbes
rayon-temps augmentent avec la tempeérature, illustrant ainsi 1’augmentation de la

vitesse de propagation.
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Figure 111.7. Evolution temporelle du rayon de flamme pour @ =1 et différentes

températures de melanges p-cymeéne/air.

De la méme maniere, les Figures 111.8 et I11.9 présentent les évolutions des
rayons de flamme des mélanges steechiométriques a-pinéne/air et limonene/air a
différentes températures. Les évolutions sont similaires a celles obtenues pour le p-
cymeéne, a savoir que le rayon évolue linéairement en fonction du temps et que les
pentes des droites rayon-temps augmentent avec la température. Remarquons ici les
similitudes de comportement entre 1’a-pinéne et le limonéne, comme cela a déja été
noté a la lecture des images obtenues par la technique d’ombroscopie. On s’apergoit
néanmoins que les pentes des droites rayon-temps du limonéne sont légérement
supérieures a celles de 1’a-pinene pour les différentes températures, alors que celles du

p-cymene sont inférieures.
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Figure 111.8. Evolution temporelle du rayon de flamme pour @ =1 et différentes

températures de mélanges a-pinéne/air.
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Figure 111.9. Evolution temporelle du rayon de flamme pour @ =1 et différentes

températures de mélanges limonéne/air.
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Dans le Chapitre précédent, nous avons montré que 1’émission maximale de
COV par des aiguilles de Thymus vulgaris se situe autour de 453 K. A cette
température, la Figure I11.10 illustre I’effet de la richesse sur les évolutions temporelles
du rayon de flamme de mélanges p-cymene/air et les Figures 111.11 et 111.12 illustrent
I’effet de ce méme parameétre pour les rayons de flamme de prémélange a-pinéne/air et

limonéne/air respectivement.

Les résultats des Figures 111.11 et 111.12 montrent que pour les mélanges pauvres
en o-pinene et limonene, le rayon de flamme augmente lentement durant une phase
initiale, et plus rapidement au cours de la derniére phase de propagation. L’évolution
globale du rayon de flamme pour la richesse 0,7 est plus lente pour le mélange o-
pinéne/air que pour celui limonéne/air. Pour les mélanges stoechiométriques et riches,
on observe une tendance linéaire avec un coefficient de détermination supérieur a 0,999.
Notons que pour la richesse 1,4 la pente pour 1’a-pinene est supérieure de 5 % a celle
du limonene. On constate ici encore une grande similitude de comportement entre 1’ o-
pinene et le limonene. Il apparait clairement en revanche sur la Figure 111.10 que le p-
cymene a un comportement différent. Tout d’abord, 1’évolution du rayon en fonction du
temps est fortement linéaire, y compris pour les mélanges pauvres, ou les droites de
régression ont un coefficient de détermination R®supérieur & 0,999. Ensuite, la pente
pour les mélanges pauvres est nettement plus faible que pour les mélanges riches, ce qui
n’est pas le cas pour les deux autres carburants ; 1’écart entre une pente moyenne o-
pinene/limonéne et celle obtenue pour le p-cyméne pour une richesse de 0,7 est de
I’ordre de 60 %.
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Figure 111.10. Evolution temporelle du rayon de flamme a T =453 K et pour

différentes richesses de mélanges p-cymeéne/air.

Notons ici les travaux de Daly et al. (2001) et de Tahtouh et al. (2009b). Daly et
ses coauteurs ont étudié les vitesses de combustion des mélanges diméthyléther/air. Ils
présentent 1’évolution du rayon de flamme en fonction du temps pour deux richesses, un
mélange steechiométrique et un mélange riche. L’évolution fortement linéaire du rayon
est en accord avec nos résultats ainsi qu'une pente plus élevée a la steechiométrie que
pour un mélange riche. Dans le travail de Tahtouh et al. (2009b), on trouve 1’évolution
temporelle du rayon de flamme de mélanges méthane/air pour 3 richesses: 0,6 ; 1 et
1,3. Ils ont constaté une tendance opposée a celle de 1’a-pinene et du limonéne : pour
les mélanges pauvres et steechiométriques, une évolution linéaire est observée et pour
les mélanges riches le rayon de flamme augmente lentement dans une premiére phase et

plus rapidement dans la derniére phase de propagation de la flamme.
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Figure 111.11. Evolution temporelle du rayon de flamme a T =453 K et pour

différentes richesses de mélanges a-pinene/air.
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Figure 111.12. Evolution temporelle du rayon de flamme a T =453 K et pour

différentes richesses de mélanges limonene/air.
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111.3.2. Evolution des vitesses de flamme étirée en fonction du rayon de flamme

De maniere a caractériser la propagation de la flamme par rapport a 1’étirement
qui lui est appliqué, on peut tracer 1’évolution de la vitesse de flamme étirée en fonction
du rayon de flamme pour les trois carburants étudiés, ce qui est fait sur les Figures
111.13, 111.14 et 111.15 a une température initiale de 453 K pour différentes richesses.

25
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0 . . : : : ‘
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03

Rayon de flamme [m]

Figure 111.13. Evolution de la vitesse de flamme étirée en fonction du rayon a

T =453K et pour différentes richesses de mélanges p-cymene/air.
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Figure 111.14. Evolution de la vitesse de flamme étirée en fonction du rayon a

T =453K et pour différentes richesses de mélanges a-pinene/air.
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Figure 111.15. Evolution de la vitesse de flamme étirée en fonction du rayon a

T =453K et pour différentes richesses de mélanges limonéne/air.
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L’analyse des Figures I11.13, I11.14 et I11.15 nous montre que selon la richesse, la
vitesse de flamme étirée va croitre ou décroitre alors que son rayon augmente ; cette
variation est un indicateur de la stabilitt de la flamme. On remarque ici un
comportement similaire pour les 3 COV étudies ; les flammes de p-cyméne, d’a-pinéne
et de limonene sont en effet stables a 453 K entre les richesses 0,7 et 1,3 et a partir de
cette derniere valeur deviennent instables. Nous pouvons aussi signaler 1’apparition de
cellules sur les images a partir de la richesse 1,2. Les vitesses etirées ont des valeurs trés

proches pour 1’a-pinéne et le limonene, valeurs qui sont plus élevées que pour le p-

cymene.
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Figure 111.16. Evolution de la vitesse de flamme étirée en fonction du rayon pour ® =1

et différentes températures de mélanges p-cymene/air.

Les Figures II1.16, I11.17 et II1.18 illustrent 1’évolution de la vitesse de flamme
étirece en fonction du rayon de flamme pour, respectivement, des mélanges
steechiométriques p-cymene/air, a-pinene/air et limonéne/air a différentes températures.
On voit clairement sur ces Figures que les flammes steechiométriques des 3 COV  sont

stables pour différentes températures. On observe aussi que la vitesse de flamme étirée
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augmente avec la température. Ces résultats sont en adéquation avec ceux obtenus par
Liao et al. (2006, 2007) pour des mélanges méthanol/air et éthanol/air dans la méme
gamme de température. Notons ici encore que 1I’a-pinene et le limonéne présentent des
évolutions tres similaires, avec des légéres différences au niveau des basses

températures ; les valeurs du p-cymene sont, elles, toujours plus basses.
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Figure 111.17. Evolution de la vitesse de flamme étirée en fonction du rayon pour @ =1

et différentes températures de mélanges a-pinéne/air.
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Figure 111.18. Evolution de la vitesse de flamme étirée en fonction du rayon pour @ =1

et différentes temperatures de mélanges limonéne/air.

111.3.3. Vitesses de flamme étirée et modéle non-linéaire

Les Figures 111.19, 111.20 et 111.21 illustrent, respectivement pour le p-cymeéne,
I’a-pinéne et le limonéne, I’évolution des vitesses de flamme étirée S, en fonction de
I’étirement x pour T =453 K et différentes richesses. Afin d’illustrer I’intérét de

I’utilisation de I’extrapolation utilisant la relation non-linéaire (équation 111.12), les
lignes continues sur le graphe de 1’a-pinéne présentent les vitesses étirées obtenues via

la solution du modéle non-linéaire en prenant en compte les résultats de 1’optimisation.
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Figure 111.19. Vitesse de flamme étirée en fonction de 1’étirement de mélanges p-

cymene/air pour T =453 K et différentes richesses.

Les résultats illustrés sur ces courbes montrent une fois encore la similarité dans
le comportement des deux carburants o-pinéne et limonéne, cette fois en fonction de
I’étirement. Le p-cymene présente un comportement similaire mais avec des valeurs de

vitesses inférieures, celles-ci ne dépassant pas 2,2 m/s.

Le modéle non-linéaire décrit bien 1’évolution de la vitesse expérimentale en
fonction de I’étirement. Pour les mélanges riches, 1’adéquation entre les résultats
expérimentaux et le modele non-linéaire est bonne sur la partie linéaire de ce dernier.
On observe aussi un changement de pente pour ces richesses (a savoir les richesses 1,3
et 1,4) conduisant a des longueurs de Markstein négatives et indiquant 1’instabilité de
flamme des carburants p-cymeéne, o-pinéne et limonéne. La transition se fait clairement
pour I’a-pinéne et le limonéne a partir de la richesse 1,3, richesse pour laquelle la
vitesse de propagation du front de flamme est quasi constante, quel que soit 1’étirement
qui lui est appliqué ; cette vitesse est indépendante de 1’étirement, ce qui correspond a

une longueur de Markstein trés proche de zéro. Cette tendance est la méme pour le p-
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cymene, avec un changement de pente moins marqué entre les richesses 1,3 et 1,4, la

pente a 1,4 étant quasi nulle.
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Figure 111.20. Vitesse de flamme étirée en fonction de 1’étirement de mélanges o-

pinene/air pour T =453 K et différentes richesses. Symboles : résultats expérimentaux.

Lignes continues : solutions du modéle non-linéaire.
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Figure 111.21. Vitesse de flamme étirée en fonction de 1’étirement de mélanges

limonene/air pour T =453 K et différentes richesses.

Pour des mélanges pauvres et pour les trois COV étudiés, on observe une forte
non-linéarité ; ces mélanges sont donc trés influencés par 1’étirement et nécessitent bien
I’extrapolation non-linéaire. La non-linéarité est trés flagrante pour la richesse 0,7 pour
I’a-pinene et le limonéne et pour les richesses 0,7 et 0,8 pour le p-cyméne. Le méme
type de tendance a été constaté pour 1’iso-octane aux températures 400 K (Halter et al.
2010) et 353 K (Kelley et al. 2010) en utilisant la technique des flammes a expansion

sphérique.

Les Figures 111.22, 111.23 et 111.24 illustrent, respectivement pour le p-cymene,
I’a-pinéne et le limonéne, I’évolution des vitesses de flamme étirée S, en fonction de

I’étirement x pour ® =1 et différentes températures. Les lignes continues sur le graphe
de I’a-pinene présentent les vitesses étirées obtenues via la solution du modele non-

linéaire (équation 111.12) en prenant en compte les résultats de 1I’optimisation.
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Figure 111.22. Vitesse de flamme étirée de mélanges p-cymene/air en fonction de

I’étirement pour @ =1 et différentes températures.
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Figure 111.23. Vitesse de flamme étirée de mélanges a-pinéne/air en fonction de
I’étirement pour @ =1 et différentes températures. Symboles : résultats expérimentaux.
Lignes continues : solutions du modele non-linéaire.
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Figure 111.24. Vitesse de flamme étirée de mélanges limonéne/air en fonction de

I’étirement pour @ =1 et différentes températures.

L’influence de la température sur 1’évolution de la vitesse de propagation de
flamme étirée en fonction de I’étirement est mise en évidence sur les Figures 111.22,
II1.23 et I11.24 pour, respectivement, des mélanges steechiométriques p-cymene/air, o-
pinene/air et limonene/air. Il apparait clairement que la vitesse augmente quand la
température augmente pour les trois carburants. Pour les mélanges steechiométriques et
quelle que soit la température, la vitesse du front de flamme diminue quand I’étirement
augmente. Des tendances similaires ont été observées pour le mélange iso-octane/air
aux températures 358 K, 400 K et 450 K (Bradley et al. 1998), pour le mélange
méthanol/air aux températures 310 K, 360 K et 410 K (Zhang et al. 2009) et pour le
mélange propane/air aux températures 300 K, 370 K et 440 K (Tang et al. 2010).
Notons ici encore, comme pour 1’évolution de la vitesse étirée en fonction du rayon, que
les deux combustibles a-pinéne et limonéne affichent des évolutions semblables, avec
de légeéres différences entre les températures 353 et 373 K. Le comportement du p-
cymene est tres semblable, avec un caractére non-linéaire pour les températures les plus

basses plus marqué que pour les deux autres carburants.
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Afin de montrer I’importance de 1’utilisation de 1a relation non-linéaire (111.12)
pour caractériser les flammes de prémélange, il est intéressant de tracer 1’évolution des
écarts relatifs entre les vitesses de flamme non-étirées obtenues par cette relation et par

la relation linéaire habituellement utilisée (relation 111.14). La Figure 111.25 présente

ONL _ 0L
b b

ONL
Sb

I’évolution de 1’écart relatif E =100><‘ ‘ en fonction de la richesse a 453 K ou

ONL

oL
Sb

et s, sont les vitesses de flamme non-étirée données respectivement par les

formulations non-linéaire et linaire. A la lecture de cette Figure, on constate que 1’écart
relatif entre les deux vitesses a un comportement non-monotone en fonction de la
richesse : il commence par décroitre avant de ré-augmenter ; il diminue des mélanges
pauvres jusqu’a @ =1,3. Par conséquent, et si I’on admet qu’un écart de 3 % est
acceptable, le modele non-linéaire doit étre appliqué avant la steechiométrie ainsi que
pour les richesses supérieures a 1,3. Remarquons qu’un comportement semblable a été

noté par Chen (2011) pour des mélanges méthane/air.

12

10

Ecart relatif [%]
3}

\ 4
0 h 4
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Figure 111.25. Evolution de I’écart relatif entre les méthodes linéaire et non-linéaire en

fonction de la richesse pour des mélanges a-pinéne/air a la température 453 K.
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Les rayons de flamme expérimentaux et théoriques donnés par la relation
(111.15) ainsi que I’étirement (relation 111.13) seront utilisés dans un double processus
d’optimisation, bas¢ sur un algorithme de minimisation direct, afin de déterminer la
vitesse de flamme non-étirée et la longueur de Markstein. La vitesse de flamme non-
étirée sera présentée dans le dernier Chapitre ou elle sera comparée a des vitesses de
propagation relevées lors de feux de foréts accélérés ; elle permet de déterminer la

vitesse fondamentale de flamme qui est présentée dans la partie I11.4.
I11.4. Vitesses fondamentales de flamme

Dans cette section, nous allons nous intéresser a la détermination de la vitesse
fondamentale de flamme a partir de la vitesse de propagation de flamme non-étirée et du
facteur d’expansion o . En effet, la relation reliant ces trois parametres peut s’écrire sous

la forme :

0
u

sl=0-5 (111.18)

avec s, la vitesse fondamentale de flamme et o = £ e facteur d’expansion ou p, et
Py

p, sont respectivement les masses volumiques des gaz brilés et frais. Ces masses
volumiques sont données par la loi des gaz parfaits :
PWrT:(ix

P = RT k =u (gaz frais) ou b (gaz bralés) (111.19)
k

ol P=1,01325x10° Pa est la pression atmosphérique qui régne dans I’enceinte
sphérique entre les rayons initiaux et finaux utilisés dans la procédure d’extraction,
Wk

mix

est la masse molaire des mélanges p-cymene/air, a-pinéne/air et limonéne/air et

R=8,314J-mol™-K™ est la constante universelle des gaz parfaits. T, est la

température des gaz frais qui est la température initiale du mélange gazeux mesurée

expérimentalement et T, celle des gaz brilés. Cette derniére est la température
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adiabatique de flamme et est évaluée grace au code de calcul d’équilibre EQUIL de la

bibliothéque de logiciels de simulation de cinétigue CHEMKIN (Kee et al. 1996). Les
valeurs intermédiaires de s) et o, nécessaires au calcul de la vitesse fondamentale de

flamme, sont données dans 1’Annexe A.4 pour les trois COV. Les résultats vont étre
donnés, discutés et comparés avec des données expérimentales de la littérature ainsi
qu’avec des simulations effectués avec le code PREMIX, issu de la bibliotheque

CHEMKIN pour des molécules proches de celles étudiées.

[11.4.1. Le code PREMIX

La description fine des mécanismes de combustion des hydrocarbures conduit a
la résolution de systémes complexes d’équations cinétiques, qui correspondent a des
schémas cinétiques détaillés pouvant contenir plusieurs centaines d’espeéces et de
réactions. Des codes de calcul, tel CHEMKIN 111, sont disponibles pour résoudre les
systémes cinétiques. CHEMKIN III est constitué d’une bibliothéque de programmes de
calculs cinétiques en phase gazeuse et de divers utilitaires écrits en langage de
programmation Fortran. Parmi ces programmes, le code PREMIX est tres utilisé pour
simuler des profils de températures et de concentrations d’espéces de flammes
laminaires de prémélange a 1’équilibre. C’est aussi un outil mis en ceuvre dans de
nombreuses études visant a développer de nouveaux mécanismes cinétiques détaillés
afin de prévoir avec précision les caractéristiques de combustion de nombreux mélanges
carburant/air (Bouvet, 2009). Le logiciel PREMIX résout un systéeme d’équations basé
sur les équations de conservation de la masse (I11.20), de conservation des espéces
(ITL.21), de conservation de 1’¢énergie (II1.22) et 1’équation d’état des gaz parfaits
(II1.23), dans le cas d’une flamme unidimensionnelle sans gradient de pression. Parmi
les données de sortie, on trouve les masses volumiques des mélanges brulés et frais ainsi
que la vitesse de flamme non-étirée, qui permettent de calculer la vitesse fondamentale

de flamme.
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Les equations de base utilisées dans le code PREMIX pour des

réactifs mettant en jeu N especes sont les suivantes :

U = constante

écoulements

(111.20)
(111.22)
(111.22)
(111.23)

Dans les quatre équations précédentes, p désigne la masse volumique du

mélange, U la vitesse de 1’écoulement, Y, la fraction molaire de I’espéce k, V, la

vitesse de diffusion de 1’espéce Kk, h, I’enthalpie standard de formation de ’espéce k ,

A la conductivite thermique du melange, T la température du mélange, C, la capacité

thermique massique a pression constante du melange, C . la capacité thermique

massique a pression constante de ’espéce k, P la pression, R la constante universelle

des gaz parfaits et W la masse molaire moyenne du mélange. Les résultats des

simulations seront présentés dans la suite de ce travail.
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I11.4.2. Résultats et discussions pour I’a-pinéne
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Figure 111.26. Vitesses fondamentales de flamme en fonction de la richesse pour
différentes températures de mélange a-pinéne/air. Symboles : résultats

expérimentaux, lignes continues : corrélations.

Comme évoqué ci-avant, la vitesse fondamentale de flamme est une
caractéristique fondamentale de combustion nécessaire aussi bien pour caractériser les
flammes laminaires de prémélange que celles turbulentes. Leurs déterminations menent
ainsi a une meilleure compréhension du processus de combustion des COV impliqués
dans les feux de foréts et possiblement impliqués dans les feux de foréts accélérés. Nous
allons ici annoncer les vitesses fondamentales de flamme du composé majoritairement
émis par Rosmarinus officinalis, a savoir 1’a-pinéne, pour différentes températures
initiales simulant 1’effet sur les plantes d’un feu approchant. Les caractéristiques de
combustion de I’a-pinéne ont été publiées dans les Actes du 5™ European Combustion
Meeting (Courty et al. 2011a) ainsi que dans Combustion and Flame (Courty et al.
2012a).
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Ces vitesses peuvent étre estimées grace a des corrélations en forme de loi de
puissance, en fonction de la température et de la richesse. Le terme mettant en jeu la
température est base sur la corrélation de Metghalchi et Keck (1982), auquel est ajouté
un terme dépendant de la richesse. La forme finale de I’expression de la corrélation
donnant les vitesses fondamentales de flamme en fonction de la température et de la

richesse a la forme suivante :

& [em/s] = & (1+a1(1—d))+a2 (1—q>)2)£TTruef J (111.24)

ol s est la vitesse fondamentale de flamme & un point de référence (® =1 et

u

T =353 K) donnée en centimétres par seconde, @ est la richesse du mélange, T, est

la température initiale des gaz fraisen K et a,, a, et & sont des constantes. Notons que

des correlations ayant exactement la méme forme seront développées pour les trois

carburants, seules les trois constantes, caractéristiques du COV étudié, différeront.

Les coefficients des courbes représentant le mieux les points expérimentaux ont
été obtenus par la méthode des moindres carrés. Cette méthode repose sur le fait que la
courbe qui approxime le mieux une plage de données est la courbe pour laquelle la
somme des écarts au carré entre les données et la courbe est minimale. L’algorithme
d’optimisation utilisée pour minimiser cette somme est un algorithme génétique
(Goldberg, 1989). Ces algorithmes utilisent la notion de sélection naturelle ; la solution
est approchée par « bonds » successifs. Le Tableau I11.1 donne les résultats de cette

optimisation en présentant les valeurs de ces trois coefficients.

Coefficient a a, a

Valeur -0,17 —-2,59 1,78

Tableau I11.1. Constantes de la corrélation en loi de puissance donnant la vitesse

fondamentale de flamme de 1’a-pinéne.
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La Figure 111.26 présente les vitesses fondamentales de flamme de mélanges -
pinéne/air en fonction de la richesse et pour différentes températures initiales. Les
corrélations en forme de loi de puissance sont aussi représentées. On voit sur cette
Figure que les vitesses fondamentales de flamme évoluent en forme de cloche en

fonction de la richesse, avec un maximum a & =1,1. Ces vitesses augmentent avec la

température, les maximales vont de 42,4 a 66,2 cm/s entre 353 et 453 K. La méme
tendance a été observée par Murat Altay et al. (2009) pour des mélanges
propane/hydrogéne a 300 et 500 K. Cette Figure met aussi en valeur le fait que la
corrélation (111.24) est une bonne approximation des résultats expérimentaux de 1’o-

pinene pour différentes températures initiales. Le coefficient de détermination obtenu

est en effet de R? =0,9968.

Peu de travaux de recherche (Purushothaman and Nagarajan 2009, Tracy et al.
2009) portent sur la combustion des COVs et il n’existe dans la littérature aucune étude
sur les vitesses fondamentales de flamme de 1’a-pinéne. Cette remarque est aussi
valable pour le limonene et le p-cyméne. Les valeurs obtenues seront donc comparées a
celles du JP-10 et du n-décane. Le JP-10 (Jet Propellant) est un isomére de 1I’a-pinéne
(Bruno et al. 2006), ces molécules ont la méme formule brute. Parsinejad et al. (2006)
donnent des valeurs expérimentales des vitesses laminaires de mélanges JP-10/air entre
1 et 55 atm et pour une gamme de température allant de 450 a 700 K. Il existe
également un mécanisme cinétique détaillé de ce composé, appelé mécanisme de San
Diego (Seiser et al. 2010, UCSD 2010) qui nous permettra de faire des simulations avec
le code de calcul PREMIX. Le n-décane (CioH22) est une molécule proche de celles
auxquelles nous nous intéressons en raison du fait qu’elle possede également dix atomes
de carbone. Kumar et Sung (2007) donnent des valeurs expérimentales des vitesses
fondamentales de flamme de mélanges n-décane/air a 400 K et 470 K ainsi que Singh et
al. (2010) a 400 K. Il existe également un mécanisme cinétique détaillé de cette
molécule (Honnet et al. 2009) qui nous permettra de comparer nos valeurs
expérimentales a des valeurs du n-déecane simulées avec le code PREMIX. D’autres
mécanismes, tels celui de You et al. (2009), sont disponibles mais Singh et al. (2010)
ont montré que les résultats expérimentaux étaient mieux prédits par celui de Honnet et

al. (2009) et c’est donc ce dernier que nous utiliserons dans nos simulations. Des
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simulations a différentes richesses sont donc faites pour le n-décane a 398 et 453 K,
ainsi que pour le JP-10 avec le mécanisme de San Diego.
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Figure 111.27. Vitesses fondamentales de flamme en fonction de la richesse : résultats
expérimentaux de 1I’a-pinene & 398 K comparés a ceux du n-décane a 400 K (Kumar et
Sung 2007 ainsi que Singh et al. 2010), également comparés aux valeurs simulées du
JP-10 et du n-décane a 398 K.

La Figure 111.27 compare les valeurs mesurées de 1I’a-pinéne a 398 K a celles
simulées du JP-10 et du n-décane a la méme température, ainsi qu’aux résultats
expérimentaux du n-décane a 400 K. Cette Figure nous montre clairement que les
valeurs mesurées de 1’a-pinéne sont tres proches des valeurs expérimentales du n-
décane (Singh et al. 2010) pour des mélanges pauvres. Elles sont aussi treés proches des
valeurs simulées du JP-10 et du n-décane, respectivement a @®=0,7 et
®=1; 1,1 et 1,2. Remarquons aussi que nos mesures sont en bon accord avec celles de
Kumar and Sung (2007) pour la seule richesse 0,7. L’ important écart entre les résultats
expérimentaux de Singh et al. (2010) et de Kumar and Sung (2007) pour la plupart des

richesses peut étre expliqué par les différents dispositifs expérimentaux utilises,
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respectivement une bombe sphérique et une configuration de flamme a contre-courant.
Remarquons aussi que les valeurs expérimentales du n-décane de Kumar and Sung

(2007) sont trés proches des valeurs simulées du JP-10 entre les richesses 0,7 et 1,2
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Figure 111.28. Vitesses fondamentales de flamme en fonction de la richesse : résultats
expérimentaux de 1I’a-pinene & 453 K comparés a ceux du JP-10 (Parsinejad et al. 2006)
a450 K, a ceux du n-décane (Kumar Sung 2007) a 470 K ainsi qu’aux valeurs
numériques du JP-10 et du n-décane a 453 K.

Afin de mieux situer nos résultats parmi ceux de la littérature, une comparaison
a une autre température est présentée. Nos résultats expérimentaux sont confrontés a des
résultats expérimentaux de molécules proches a des températures voisines ainsi qu’a des
valeurs issues de simulations avec le code PREMIX. La Figure 111.28 illustre cette
comparaison pour nos résultats expérimentaux a 453 K qui sont illustrés avec ceux
expérimentaux et numeriques du JP-10 et du n-décane. On peut observer sur cette
Figure que nos valeurs expérimentales sont en bon accord avec les valeurs numériques
du JP-10 pour des mélanges pauvres. A partir d’une richesse de 0,9, ces valeurs

numériques surestiment les résultats de 1’ a-pinene. Les valeurs expérimentales de

-170 -



Parsinejad et al. (2006) sont inférieures a celles de 1’ a-pinene pour des melanges
pauvres et proches d’elles a la steechiométrie. La différence entre les résultats de I’ a-
pinene et du JP-10 peut s’expliquer par la différence entre les structures moléculaires
des deux espéces et par la méthode expérimentales utilisée, méthode basée sur la
montée en pression pour les valeurs du JP-10. L’écart entre les valeurs expérimentales
et numériques du JP-10 peut s’interpréter par le fait que le mécanisme de San Diego est
un mécanisme semi-détaillé et que toutes les espéces intermédiaires ne sont pas prises
en compte. Les valeurs expérimentales de Kumar et Sung (2007) sont plus élevées que
les valeurs numériques du JP-10 quelle que soit la richesse, ce qui peut étre expliqué par
la différence de température. Nos vitesses expérimentales sont tres proches des valeurs
numériques du n-décane obtenues avec le mécanisme de Honnet et al. (2009) pour des

richesses s’étendant de 0,9 a 1,4.
111.4.3. Résultats et discussions pour le limonene

Dans cette partie sont présentés les résultats de vitesses fondamentales de
flamme de mélange limoneéne/air, le limonene étant le composé majoritaire émis par
Pinus pinea. Tout comme pour le précédent COV, I’a-pinéne, les coefficients de la
corrélation en forme de loi de puissance (111.24) sont déterminés grace a la méthode des
moindres carrés et présentés dans le Tableau II1.2. La pertinence de I’approximation des

vitesses de flamme par la corrélation est évaluée grace au coefficient de détermination,
pour lequel nous trouvons une valeur de R*=0,9968. Cette corrélation permet donc
de bien estimer les vitesses de flamme en fonction de la température et de la richesse,
comme ce sera aussi vu sur la Figure 111.29. Les vitesses de flamme et caractéristiques
de combustion du limonéne ont été publiées dans les Actes du 7" Mediterranean
Combustion Symposium (Courty et al. 2011b) ainsi que dans International Journal of
Thermal Sciences (Courty et al. 2012b).
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Coefficient a a, a

Valeur -0,15 —2,80 1,63

Tableau 111.2. Constantes de la corrélation en loi de puissance donnant la vitesse

fondamentale de flamme du limonéne.

75

¢ T=353K
B T=373K

w T=398K

£ 65 -

S, ® T=423K

g + + T=453K

E ——Corrélation

;557

=]

Q

s

=

£

=45 4

=}

=

2

[+}]

o

235

S

25 : : ‘ : : : ‘ : .
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1.1 1,2 1,3 1,4 1,5

Richesse

Figure 111.29. Vitesses fondamentales de flamme en fonction de la richesse pour
différentes températures de mélange limonene/air. Symboles : résultats expérimentaux,

lignes continues : corrélations.

La Figure 111.29 illustre les vitesses fondamentales de flamme expérimentales de
mélanges limonene/air en fonction de la richesse pour différentes températures initiales
ainsi que les corrélations correspondantes. Comme attendu et de la méme maniéere que
pour I’a-pinéne, les vitesses evoluent en forme de cloche avec un maximum pour une
richesse de 1,1 et une augmentation de la température implique une augmentation des
vitesses de flamme. Citons ici encore Murat Altay et al. (2009) qui ont trouvé une
tendance similaire pour des mélanges propane/hydrogéne a 300 et 500 K. Pour la

température 373 K, les valeurs varient entre 34,5cm/sa ®=0,7, 46,7cm/sa ® =11
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et un minimum de 30,2 cm/s pour @ =1,4. Les valeurs pour 1’a-pinéne et le limonéne
sont trés proches, mais on note une augmentation plus importante de la vitesse pour la
plupart des richesses entre les températures 373 K et 398 K ainsi qu’entre 398 K et 423

K pour I’a-pinene que pour le limonene.

La Figure 111.30 compare les valeurs mesurées du limonene a 398 K a celles
numériques du JP-10 et du n-décane a la méme température, ainsi qu’aux résultats
expérimentaux du n-décane a 400 K. Nous pouvons tirer les mémes conclusions que
pour I’a-pinene, a savoir que nos valeurs sont trés proches des résultats de Singh et al.
(2010) et des valeurs simulées du JP-10 pour les mélanges pauvres, elles sont aussi en
bon accord avec les résultats numériques du n-décane a la steechiométrie ainsi qu’aux
richesses 1,1 et 1,2. La similarité entre les comportements de 1’a-pinéne et du limonene

est encore une fois mise en valeur.
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Figure 111.30. Vitesses fondamentales de flamme en fonction de la richesse : résultats

expérimentaux du limonene a 398 K comparés a ceux du n-decane a 400 K (Kumar et

Sung 2007 ainsi que Singh et al. 2010), également comparés aux valeurs simulées du
JP-10 et du n-décane a 398 K.
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Une autre comparaison de nos résultats expérimentaux avec ceux numériques et
expérimentaux de molécules proches est présentée sur la Figure 111.31 a une autre
température. Cette Figure montre nos résultats expérimentaux a 453 K ainsi que ceux
expérimentaux et numeriques du JP-10 et du n-décane. De méme que pour la Figure
I11.30, des conclusions similaires a celles déja développées pour I’a-pinene peuvent étre
tirées. Les valeurs expérimentales du limonéne sont en bon accord avec les valeurs
simulées du JP-10 pour des mélanges pauvres. Les valeurs expérimentales du JP-10
(Parsinejad et al. 2006) ne sont proches de celles du limonéne qu’a la steechiométrie et
inférieures pour les mélanges pauvres. Les valeurs expérimentales du n-décane sont
supérieures pour toutes les richesses aux valeurs du JP-10 obtenues par des simulations
a I’aide du code de calcul PREMIX, ce qui peut s’expliquer par le fait que ces
expériences sont réalisées a 17 K de plus que les simulations. Enfin, les valeurs
expérimentales du limonene sont en tres bon accord avec celles obtenues
numériquement pour le n-décane avec le mécanisme de Honnet et al. (2009), et ce des

richesses proches de la steechiométrie jusqu’aux mélanges riches.

I11.4.4. Résultats et discussions pour le p-cymene

Les vitesses fondamentales de flamme laminaire de prémélanges p-cymene/air
sont présentées dans cette partie. De la méme maniére que pour les deux carburants
précédents, les trois constantes de la corrélation en loi de puissance estimant les vitesses
fondamentales de flamme en fonction de la richesse et de la température sont
déterminées a I’aide de la méthode des moindres carrés en utilisant un algorithme
génétique (Goldberg, 2009). Les valeurs de ces constantes sont données dans le Tableau
11.3.

-174 -



135 -

¢ limonéne - valeurs expérimentales - T=453K
T 120 - JP-10 - Parsinejad et al. (2006) - T=450K
E - JP-10 - valeurs simulées - T=453K
E 105 ® n-décane - Kumar et Sung (2007) - T=470K
g --------- n-décane - valeurs simulées - T=453K
—
1}
< 90 - ®
© ® °
= e ™
g 75
g ) * “'.__’ """"" -~ —
% 60 - e ¢ = |
& ‘."' ,-‘" \“.
g g "
S 45 - ¢ .

d [ ] L 4
30 T T T T T T T 1

0.6 0.7 0.8 0,9 1,0 1.1 1,2 1,3 1,4 1,6

Richesse

Figure 111.31. Vitesses fondamentales de flamme en fonction de la richesse : résultats
expérimentaux du limonéne a 453 K comparés a ceux du JP-10 (Parsinejad et al. 2006)
a450 K, a ceux du n-décane (Kumar Sung 2007) a 470 K ainsi qu’aux valeurs

numériques du JP-10 et du n-décane a 453 K.

Coefficient a a, a

Tableau 111.3. Constantes de la corrélation en loi de puissance donnant la vitesse

fondamentale de flamme de mélanges p-cymeéne/air.

-175 -



737 e T=358K

m T=373K

T=398K

® T=423K

T=453K
——Corrélation

[e2]
o
I

i
[&)]
|

Vitesse fondamentale de flamme [cm/s]

0,7 0,8 0,9 1 1.1 12 1,3 1.4 1,56
Richesse

Figure 111.32. Vitesses fondamentales de flamme en fonction de la richesse pour
différentes températures de mélange p-cymene/air. Symboles : résultats expérimentaux,

lignes continues : corrélations.

La Figure 111.32 présente les vitesses fondamentales de flamme en fonction de la
richesse de mélanges p-cymene/air pour différentes températures initiales ainsi que les
corrélations associées. On remarque que ces corrélations sont une bonne approximation
des vitesses expérimentales avec un coefficient de détermination R*=0.9929. Les
vitesses fondamentales de flamme des mélanges p-cymeéne/air, tout comme celles des
prémélanges créés avec les deux autres COV, évoluent en forme de cloche et

augmentent avec I’augmentation de la température de préchauffage.

Contrairement aux deux autres carburants, le maximum n’est pas a ® =1,1 pour
toutes les températures, il se décale en effet vers @ =1,2 pour les températures élevées.

Une tendance similaire est observée pour I’éthylbenzéne par Marshall et al. (2011). 1l
est intéressant de signaler que ce n’est pas le cas pour les vitesses de flamme non-étirées

(i.e. avant multiplication par le facteur d’expansion) ou les vitesses sont maximales a
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@ =1,1quelle que soit la température initiale. On note ici encore un comportement
différent du p-cyméne par rapport aux deux autres COV ; ce composé présente en
revanche des valeurs de vitesses du méme ordre de grandeur, et parfois méme
légérement supérieures, que celles de I’a-pinéne et du limonene. En effet, et par
exemple a 373 K, le maximum est atteint avec 46,9 cm/s pour les melanges o-

pinene/air, avec 47,0 cm/s pour le p-cymene et avec 50,0 cm/s pour le p-cymeéne.

Les valeurs obtenues pour le p-cymene sont ici comparées, a et aux alentours de
398 K, a des valeurs expérimentales de différentes molécules ayant des masses molaires
assez proches de celles du p-cymene. Marshall et al. (2011) donnent les vitesses de
mélanges iso-octane/air et éthylbenzeéne/air a 398 K a I’aide d’une corrélation. L’iso-
octane est un hydrocarbure de formule brute CgHig et 1’éthylbenzéne un composé
organique aromatique de formule brute CgHo.

La Figure 111.33 présente les vitesses fondamentales de flamme en fonction de la
richesse du p-cymene a 398 K, de I’iso-octane a 398 K, de 1’éthylbenzéne a 398 K et du
n-décane a 400 K. Cette Figure montre que les flammes laminaires de prémelange
d’éthylbenzene sont en bon accord avec nos valeurs expérimentales aux richesses 1, 1,1
et 1,2. Avant ces richesses, i.e. pour les mélanges pauvres, elles sous-estiment les
valeurs du p-cymeéne et les surestiment aux richesses supérieures a 1,2. Les valeurs de
I’iso-octane sont trés proches de celles du p-cyméne a la richesse 1,4 et inférieures pour
les autres richesses. Les valeurs du n-décane de Singh et al. (2011) surestiment les

valeurs du p-cymene jusqu’a @ =1,1et les sous-estiment pour les richesses supérieures,
les valeurs a d =1,1;1,2 et1,3 étant proches pour ces deux composés. Remarquons ici

que la vitesse fondamentale de flamme maximale est atteinte a la steechiométrie pour le

n-décane, a ® =1,1 pour I’iso-octane et a @ =1,2 pour I’éthylbenzéne et le p-cymene.
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Figure 111.33. Vitesses fondamentales de flamme en fonction de la richesse : résultats
expérimentaux du p-cymeéne a 398 K comparés a ceux de 1’iso-octane a 398 K (Marshall
et al. 2011), a ceux de I’éthylbenzene a 398 K (Marshall et al. 2011) et a ceux du n-
décane a 400 K (Singh et al. 2011).

Comme nous 1’avons vu dans le Chapitre précédent, le p-cymene est 1’un des
composes majoritairement émis par Thymus vulgaris et le pic d’émission se situe autour
de 450 K. A cette température, la Figure 111.34 illustre les vitesses fondamentales de
flamme en fonction de la richesse du p-cymeéne, de I’a-pinéne et du limonéne obtenues
grace aux corrélation empiriques développées ci-avant et celles du n-décane et du JP-10
obtenues par simulations numériques. Il est intéressant de comparer ici les valeurs
obtenues expérimentalement pour le p-cymene a celles des deux autres COV et a des

simulations effectuées pour des molécules proches.
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Figure 111.34. Vitesses fondamentales de flamme en fonction de la richesse :
corrélations issues des résultats expérimentaux du p-cymeéne, de 1’a-pinene et du
limonene a 450 K comparées aux résultats issus de simulations du n-décane et du JP-10
a450 K.

La Figure 111.34 montre que nos mesures sont proches des valeurs simulées du n-
décane pour des richesses autour de la stoeechiométrie et sont en trés bon accord avec les
valeurs simulées du JP-10 pour les mélanges riches. En ce qui concerne les mélanges
pauvres, nos mesures sont en meilleur accord avec les simulations du JP-10 qu’avec
celles du n-décane. Comme déja évoqué précédemment, les valeurs de 1I’a-pinéne et du
limonéne sont trés proches pour toutes les richesses, 1’écart le plus grand étant de 3 %
obtenu & @ =0,8. Les valeurs les plus élevées quelle que soit la richesse sont celles du
JP-10, issues des simulations avec le mécanisme de San Diego ; notons néanmoins que

la valeur a @ =1,4 est en bon accord avec celle du p-cyméne. Remarquons également
qu’aux richesses 0,8;0,9et1 les valeurs de I’a-pinéne, du limonene et du p-cymene

sont trés proches, le p-cyméne ayant des vitesses supérieures a celles des deux autres
pour les mélanges riches. Signalons aussi qu’a la steechiométrie 1’a-pinéne, le limonene,

le p-cyméne ainsi que le n-décane ont des valeurs quasi-égales. Le n-décane est trés
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proche de nos valeurs expérimentales de I’a-pinene et du limonéne aux richesses

1;1,1;1,2et1,3 et a des valeurs plus faibles aux autres richesses. Concluons avec un

mot sur I’écart relatif entre les vitesses obtenues pour le p-cyméne et celles de I’a-
pinéne. Cet écart s’éléve a environ 20 % aux températures 373, 398, 423 et 453 K pour

les mélanges riches.

Les vitesses fondamentales de flamme de trois COV sont données ici pour la
premiere fois. La disponibilité d’un schéma cinétique détaillé de la combustion de ces
COV permettrait de simuler finement la combustion de ces COV et ainsi d’améliorer les
modeles de propagation des feux de foréts, voire de prendre en compte les AFF dans ces

modeles.

I11.5. Longueurs de Markstein

Comme nous I’avons évoqué auparavant, la longueur de Markstein est un parametre
clé pour caractériser la stabilité des flammes de prémélange. Sa détermination pour les
mélanges a-pinene/air, limonene/air et p-cyméne/air en fonction de la richesse pour
différentes températures est basée sur la méthodologie décrite dans la section I11.2. Cette
section présente les résultats en fonction de la richesse et pour différentes températures
initiales des longueurs de Markstein obtenues pour des prémélanges avec de 1’air des
trois COV étudies, permettant ainsi de quantifier I’interaction flamme/étirement pour les

trois carburants.
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I11.5.1. Résultats et discussions pour 1’a-pinéne
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Figure 111.35. Longueurs de Markstein en fonction de la richesse pour différentes

températures initiales de mélanges a-pinene/air.

La Figure 111.35 présente les longueurs de Markstein en fonction de la richesse
de mélanges a-pinene/air pour différentes températures initiales. Trés peu de données
sont rapportées dans la littérature sur cette grandeur pour des molécules lourdes
(nombre d’atomes de carbone >10). On peut néanmoins noter la contribution de Singh
et al. (2010) sur la longueur de Markstein pour le mélange n-décane/air a 400 K pour
des richesses allant de 0,7 a 1,6. Les résultats expérimentaux de cette Figure montrent
que la longueur de Markstein décroit quand la richesse augmente avec une décroissance
plus raide pour des richesses supérieures ou égales a 1,1. L’effet de la température
initiale sur L, peut étre négligé car les valeurs de cette longueur varient trés peu pour
les différentes températures. Ce type d’influence a été aussi constaté par Liao et al.
(2006, 2007) pour des mélanges methanol/air et éthanol/air ainsi que par Gu et al.

(2011) pour des mélanges tert-butanol/air. On observe le changement de signe de L,

entre les richesses 1,3 et 1,4 qui correspond a la transition des flammes stables vers des
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flammes instables. Ce résultat corrobore celui de la Figure I11.13 présentée dans la

section 111.3. Une tendance semblable a été remarquée par Singh et al. (2010) pour le n-

décane avec une transition entre les richesses 1,2 et 1,3.

111.5.2. Résultats et discussions pour le limonene
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Figure 111.36. Longueurs de Markstein en fonction de la richesse pour différentes

températures initiales de mélanges limonéne/air.

La Figure 111.36 présente les longueurs de Markstein en fonction de la richesse

de mélanges limonene/air pour différentes températures initiales.

Les mémes

conclusions que pour I’a-pineéne peuvent étre tirées, a savoir que la transition entre les

flammes stables et instables se situe entre les richesses 1,3 et 1,4 et que I’effet de la

température sur les longueurs de Markstein peut étre négligé. Remarquons aussi que

I’a-pinene et le limonene ont des valeurs tres proches et des évolutions tres similaires

avec une valeur de L, pour le limonéne supérieure a celle de I’a-pinéne a 353 K.
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111.5.3. Résultats et discussions pour le p-cyméne
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Figure 111.37. Longueurs de Markstein en fonction de la richesse pour différentes

températures initiales de mélanges p-cymene/air.

La Figure 111.37 présente les longueurs de Markstein en fonction de la richesse
de mélanges p-cymene/air pour différentes températures initiales. Il est encore une fois
clair a la lecture de cette Figure que les longueurs de Markstein diminuent avec
I’augmentation de la richesse et qu’il n’y a qu’un trés faible effet de la température
initiale. 1l est maintenant intéressant de comparer ces trois COV entre eux et avec des

molécules proches disponibles dans la littérature.

I11.5.4. Comparaison entre les trois COV

Peu de travaux de la littérature rapportent les longueurs de Markstein de
molécules lourdes. On peut néanmoins noter les contributions d’Halter et al. (2010)

pour I’iso-octane et de Singh et al. (2011) pour le n-décane. La Figure 111.38 présente les

longueurs de Markstein des trois COV étudiés dans le présent manuscrit a 398 K
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comparées a celles de I’iso-octane et du n-décane a 400 K. Rappelons ici que nous

avons vu que D’effet de la température initiale peut étre négligé.
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Figure 111.38. Longueurs de Markstein en fonction de la richesse pour des mélanges a-
pinene/air, limonéne/air et p-cymeéne/air a 398 K comparées a celles du n-décane (Singh
etal. 2011) a 400 K et a celles de I’iso-octane (Halter et al. 2010) a 400 K.

Cette Figure met clairement en évidence le fait qu’hormis la richesse 1,4, les
valeurs pour les deux carburants a-pinéne et limonene sont quasiment egales. Les
résultats du p-cyméne sont également trés proches de ceux des deux autres COV.
Excepté pour les mélanges tres riches (richesse de 1,4), les valeurs de 1’iso-octane sont
également en tres bon accord avec celles des trois COV, méme si elles les surestiment
Iégérement pour les mélanges pauvres. A la richesse 1 (steechiométrie), les valeurs pour
ces trois carburants sont méme quasiment égales. Les valeurs du n-décane sont en
revanche inférieures a toutes les autres, depuis les mélanges pauvres jusqu’a @ =1,3.
Le cas de la richesse 1,4 est particulier : les valeurs du n-décane et du p-cyméne sont
extrémement proches et surestiment toutes les autres, les plus basses étant celles -

quasiment egales - du limonéne et de 1’iso-0ctane.
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Les longueurs de Markstein décroissent en fonction de la richesse pour ces cing
carburants, avec une décroissance plus raide a partir de @ =1,3 pour 1’a-pinéne, le
limonéne et I’iso-octane. L’effet de la richesse est beaucoup moins important pour le n-
décane que pour les quatre autres carburants, les longueurs de Markstein ne diminuant
que trés faiblement lorsque la richesse augmente. Contrairement a 1’o-pinéne, au
limonéne et a I’iso-octane, le p-cyméne et le n-décane décroissent linéairement en
fonction de la richesse, la pente étant beaucoup plus importante pour le p-cyméne. A
398 K, les longueurs de Markstein des mélanges p-cymene/air en fonction de la richesse

peuvent étre données par la relation linéaire suivante :

L,[mm]=0,75-1,75(d-1) (111.19)

avec un coefficient de détermination R? =0,9857 .

La transition entre les flammes stables et instables se produit apres @ =1,3 pour
le p-cymeéne, le limonéne, 1’iso-octane et 1’a-pinéne mais apres & =11 pour le n-
décane. On peut donc dire que le p-cyméne, le limonene, 1’iso-octane et 1’oa-pinéne ont

des valeurs de longueurs de Markstein proches dans le domaine des flammes stables et

qu’elles sont supérieures a celles du n-décane.
I11.6. Epaisseurs de flamme

L’épaisseur laminaire de flamme est un parameétre important a déterminer car
elle fournit une échelle de longueur de la zone de réaction (combustion) et qu’elle joue
un réle important dans la modélisation et les simulations numériques. Sa détermination
pour les différents mélanges COV/air permettra donc de mieux comprendre la
combustion des COV et de I'intégrer dans les modeles de propagation des feux de

foréts.
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L’épaisseur de flamme o est définie dans ce travail de la méme maniere que
Law et al. (2005) :

S (111.20)

P.CyuSy

p,uu

ot 4, et C_, sont respectivement la conductivité thermique du mélange de gaz frais et la

capacité thermique massique a pression constante du mélange de gaz frais. Ces
propriétés physiques sont données en Annexe (A.5) pour différentes richesses et

températures initiales de prémélanges avec ’air des trois COV étudiés.

I11.6.1. Résultats et discussions pour 1’a-pinéne
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Figure 111.39. Epaisseurs de flamme en fonction de la richesse pour différentes

temperatures initiales de mélanges a-pinene/air.
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La Figure 111.39 présente les épaisseurs de flamme de mélanges a-pinéne/air en
fonction de la richesse pour différentes températures initiales. On peut constater que,
pour chaque température de préchauffage, I’épaisseur de flamme décroit jusqu’a
@ =1,1 et augmente ensuite. Une tendance similaire a été observée par Tang et al.
(2010) pour des flammes de prémélange propane/air. Concernant [’effet de la
température initiale, on peut dire que les épaisseurs ne varient que tres faiblement en
fonction de ce paramétre et que, comme pour les longueurs de Markstein, I’influence de
la température des gaz frais pourra étre négligée sur les épaisseurs de flamme de ces
mélanges a-pinéne/air. Notons que I’effet de la température est le plus faible a la
richesse 1,1 ou les épaisseurs sont minimales. Cette non-influence de la température a
aussi été remarquee par Gu et al. (2011) pour le tert-butanol préchauffé entre 428 et 488
K. L’épaisseur minimale trouvée par ces auteurs est autour de 0,06 mm, ce qui est

proche de nos valeurs expérimentales.

I11.6.2. Résultats et discussions pour le limonene
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Figure 111.40. Epaisseurs de flamme en fonction de la richesse pour différentes

temperatures initiales de mélanges limonene/air.
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La Figure 111.40 présente les épaisseurs de flamme de mélanges limonéne/air en
fonction de la richesse pour différentes températures initiales. Des conclusions
similaires a celles de I’a-pinéne peuvent étre tirées de cette Figure. Les épaisseurs
évoluent comme I’inverse de la vitesse fondamentale de flamme avec un minimum a
@ =1,1. L’effet de la température initiale peut étre négligée et il est le plus faible aux

richesses0,9;1;1,1et1,2.
111.6.3. Résultats et discussions pour le p-cyméne

La Figure 111.41 présente les épaisseurs de flamme de mélanges p-cymene/air en

fonction de la richesse pour différentes températures initiales. On constate une fois

, . 1 . . \
encore une évolution en — et des épaisseurs de flamme peu sensibles a I’effet de la

température, principalement autour de la steechiométrie ; pour les mélanges pauvres
(®=0,7) ou I’effet est le plus important, 1’écart le plus grand (entre 328 et 423 K)

n’excede pas 10 %.
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Figure 111.41. Epaisseurs de flamme en fonction de la richesse pour différentes

températures initiales de mélanges p-cymeéne/air.

I11.6.4. Comparaison entre les trois COV

Il est maintenant intéressant de comparer les valeurs d’épaisseurs laminaires de
flamme obtenues pour les trois COV étudiés entre elles et avec des données de la
littérature a une température proche. La Figure 111.42 présente les épaisseurs de flamme
en fonction de la richesse a 398 K de I’a-pinéne, du limonéne et du p-cymeéne et celles
de mélanges 2,5-dimethylfuran/iso-octane/air a 393 K (Wu et al. 2011). Le 2,5-
dimethylfuran (DMF) est un biocarburant de formule CgHgO, il est mélangé a 1’iso-
octane (CgHag) a hauteur de 20 % dans 80 % d’iso-0ctane.

La Figure I11.42 met en valeur le fait que pour des mélanges pauvres et jusqu’a
la stoechiométrie, les épaisseurs de flamme des trois COV étudiés sont trés proches. Au-
deld, les valeurs pour le p-cyméne sont inférieures a celles de I’a-pinéne et du
limonéne. Pour toutes les richesses, 1’a-pinéne et le limonene ont des valeurs tres

proches, 1’écart s’accentuant trés 1égérement pour les mélanges riches. Notons que le
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minimum est atteint & ® =1,1 pour I’a-pinéne et le limonene et a ®=1,2 pour le p-
cymene, ce qui correspond pour chaque carburant a la richesse pour laquelle la vitesse
fondamentale de flamme est maximale. Les valeurs de Wu et al. (2011) pour des
mélanges DMF/iso-octane/air sont toutes inférieures a celles des trois COV étudiés,
I’allure de la courbe étant la méme ainsi que les ordres de grandeur des épaisseurs de

flamme. Notons que, comme pour le p-cymeéne, le minimum se situea ®=1,2.

0,12
+ Présente étude - alpha-pinéne - T = 398 K
0117IPEEMeawemmmaw-T=w8K
Présente étude - p-cyméne - T = 398 K

01 Wu et al. (2011) - DMF/iso-octane - T = 393 K
E
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E
g
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=
.
@ 0,07 pM *
g
“0.06 LI 0 X

X
0,05 - X X

0,04 \ ‘ ‘ . .
06 07 08 09 1 11 12 13 14 15

Richesse

Figure 111.42. Epaisseurs de flamme en fonction de la richesse pour des mélanges a-
pinene/air, limonéne/air et p-cymene/air a 398 K comparées a celles de mélanges
DMF/iso-octane/air a 393 K.

111.7. Conclusion

Les caractéristiques de combustion, a savoir la vitesse fondamentale de flamme,
la longueur de Markstein et 1’épaisseur de flamme, de trois composés organiques
volatils parmi les majoritaires émis par la végétation méditerranéenne sont étudiées. Ces
trois COV sont I’a-pinéne, composé majoritairement émis par Rosmarinus officinalis, le

limonéne, composé majoritaire des émissions de Pinus pinea, et le p-cymene, deuxieme
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composé majoritairement émis par Thymus vulgaris. La détermination expérimentale
des caractéristiques de combustion s’effectue dans une chambre de combustion
sphérique en utilisant la méthode des flammes a expansion sphérique. L’effet de la
richesse et de la température est étudié. Une méthodologie d’extraction non-linéaire des
propriétés de combustion est utilisée. Les résultats expérimentaux sont comparés a ceux
de la littérature pour des molécules proches et aux résultats numériques de molécules
possédant le méme nombre d’atomes de carbone que les COV étudiés, le JP-10 et le n-
décane. Des simulations avec le code PREMIX de la bibliotheque de programmes
CHEMKIN sont ainsi effectuées pour différentes richesses et températures initiales.
L’étude expérimentale des deux autres COV majoritaires identifiés dans le Chapitre
précédent, 3-hexen-1-ol pour le ciste blanc et I-fenchone pour la lavande, a été menée
mais le manque de données thermodynamiques sur ces molécules ne permet pas de
déterminer avec précision la vitesse fondamentale de flamme. La détermination de ces
grandeurs fondamentales de combustion pour I’a-pinéne, le limonene et le p-cymene
permettra de prendre en compte la combustion des COV dans les modéles de
propagation des feux de foréts, mais également de savoir si un prémélange inflammable
COV/air peut expliquer les feux de foréts accélérés. Différentes études expérimentales
et théoriques sont menées pour vérifier la vraisemblance de la formation d’un tel

prémélange, elles sont présentées dans le Chapitre suivant.
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Chapitre 1V

Ouverture : vers une validation de I’hypothese
thermochimique d’explication des feux de foréts

accelérés
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Chapitre 1V. Ouverture: vers une validation de I’hypothése

thermochimique d’explication des feux de foréts accélérés

L’objectif de ce travail est de fournir des données bibliographiques,
expérimentales et numériques permettant d’améliorer la prise en compte de la
combustion dans les modéles de propagation des feux de foréts afin de pouvoir mieux
les prévoir et les contréler. Une attention particuliére est portée a un type d’accidents
précis, les feux de foréts accélérés (AFF), caractérisés par une soudaine accélération de
la vitesse de propagation et de I’énergie libérée, et largement décrits dans le premier
Chapitre. Nous souhaitons étudier en détail I’hypothese thermochimique d’explication
de ces accidents, qui repose sur le fait que les composés organiques volatils (COV) émis
par la végétation chauffée pourraient s’accumuler prés du sol en formant un prémélange
inflammable ; ces accidents seraient alors causés par I’inflammation de ces nuages de
gaz. L’identification des différents composés émis par des espéces végétales typiques
des régions ou les AFF se produisent est présentée dans le Chapitre Il. Différentes
caractéristiques de combustion de ces COV sont déterminées expérimentalement et
données dans le Chapitre III. Le présent Chapitre a pour but d’expliquer les études
expérimentales et théoriques que nous avons menées afin de montrer que
I’inflammation des COV accumulés dans un canyon est vraisemblable. Le premier

dispositif détaille ici a pour but de mettre en évidence le fait que les gaz emis par la
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végétation diffusent principalement en direction du sol. Le second permet de mettre en
évidence le fait que les gaz émis par une plante peuvent s’enflammer. Une réflexion
sera ensuite menée sur la quantification des €émissions a I’échelle réelle et sur leur
comparaison avec les limites inférieures d’inflammabilité des mélanges de COV. Enfin,
les vitesses de flamme de COV obtenues dans le Chapitre précédent seront comparées a
celles d’accidents réels. Comme nous I’avons vu dans le Chapitre I, ’hypothese
thermochimique est un sujet de controverse dans la communauté scientifique. Le
présent Chapitre se veut une ouverture pour de futurs travaux visant a valider cette

approche d’explication mais n’a aucunement vocation a apporter des arguments

définitifs.

IV.1. Sens de diffusion et inflammation des composés organiques volatils

IV.1.1. Sens de diffusion des composés organiques volatils

La principale question a laquelle nous souhaitons apporter des éléments de
réponse afin d’accréditer ou non 1I’hypothése thermochimique d’explication des feux de
foréts accélérés est celle de savoir si a 1’échelle du terrain les COV émis peuvent
s’accumuler en concentration suffisante pour créer un prémélange inflammable. Une
des conditions nécessaires a la création de ce nuage de gaz inflammable est que les gaz
émis diffusent en direction du sol et ne se dispersent pas dans 1’air. En effet, si tel est le
cas et dans des géométries de terrains escarpées, principalement dans des canyons, il
n’est pas absurde qu’au ras du sol la concentration atteigne localement la limite
inférieure d’inflammabilité des COV, celle-ci étant trés faible, de 'ordre d’1 %
volumique dans 1’air. Nous avons vu dans le Chapitre II que les quantités de COV
émises augmentent avec la température. 1l est donc important de montrer ici que le
caractére « lourd » de ces molécules est prépondérant sur le caractére « chaud » qui

laisserait penser que les gaz s’élevent. Pour ce faire, un dispositif original a été utilisé.
Le dispositif expérimental utilisé est constitu¢ d’une enceinte hermétique

cubique en béton cellulaire Siporex, d’un volume légeérement supérieur a un métre cube,

équipé d’un panneau radiant simulant un front de flamme ainsi que de deux électrodes
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fournissant une énergie d’inflammation. Le panneau radiant est constitué de 16 plaques
en céramique noire, fournissant chacune une puissance thermique d’1,2kW. La
puissance maximale par unité de surface pouvant étre fournie par le panneau est
d’environ 83 KW.m’. L’enceinte cubique utilisée pour cette campagne est la méme que

celle utilisée par Chetehouna et al. (2009) pour I’étude des émissions gazeuses de la

végétation a 1I’échelle d’une plante, a laquelle deux électrodes ont été ajoutées.

Differents COV, sous forme initialement liquide, achetés purs chez Sigma
Aldrich, sont placés dans une coupelle en différentes quantités a I’intérieur de
I’enceinte, a 50 cm de distance du panneau et environ a mi-hauteur de celui-ci; la
coupelle est dans ces conditions placée environ au centre de 1’enceinte cubique.
Différents essais sont effectués, la coupelle étant placée soit au-dessus de la source
d’inflammation (électrodes), soit en-dessous. La distance coupelle-électrode ainsi que la
quantité de COV placée dans la coupelle sont variées. La Figure V.1 présente une vue

schématique du dispositif utilisé.

Coupelle\
Panneau
radiant
cov — ™
liquide L— [P,

Thermocouples

7 T
Electrode / -

A
v

1m

Figure IV.1. Vue schématique du dispositif expérimental permettant de déterminer la
direction de diffusion des COV.
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Deux thermocouples placés au niveau de I’étincelle et au niveau du combustible
permettent de suivre 1’évolution de la température au cours du temps. Apres plusieurs
essais préliminaires, nous avons déterminé un point de fonctionnement avec une
température de consigne du panneau radiant de 873 K et 7 mL de COV liquide placés
dans la coupelle. Les échantillons sont introduits a froid puis I’évolution de la
température est suivie au cours du temps. Lorsque la température atteint celle ou le
maximum de COV est émis, autour de 443 K, nous déclenchons 1’étincelle. Le caisson
cubique étant équipé d’un hublot, il est aisé de voir s’il y a inflammation. Différents
composés, parmi les majoritaires identifiés dans le Chapitre Il, sont testés : 1’a-pinéne,

le limonene, le p-cymene, le 3-hexen-1-ol et le I-fenchone.

Le principal résultat obtenu, quel que soit le composé utilisé, est que lorsque
I’étincelle est placée sous la coupelle, nous avons réussi a enflammer jusqu’a une
distance électrodes-coupelle de 40 cm alors qu’il n’y a plus inflammation dans le cas ou
I’étincelle se produit a une distance supérieure a 14,5 cm au-dessus de la coupelle. Ceci
met bien en évidence le fait que les COV chauds diffusent principalement en direction
du sol, une quantité suffisante a ’inflammation se dégageant néanmoins vers le haut.
Des résultats similaires sont obtenus avec des quantités moindres de COV placées dans
la coupelle ; des essais ont été réalisés avec 5, 3 et 1 mL. Une caméra rapide Photron
Fastcam APX RS réglée a 2000 images/seconde a été utilisée pour mettre en évidence
ce phénomene. La Figure IV.2 illustre ’inflammation de 1’a-pinéne pour une coupelle
placée 3 cm au-dessus des électrodes. Il est clair en regardant ces images que les
vapeurs descendent : la flamme se propage plus vers le bas que vers le haut, signifiant

ainsi que les vapeurs de COV diffusent vers le sol.
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to to+9,5ms to+ 22 ms to+ 77 ms

Figure 1V.2. Inflammation des vapeurs d’a-pinéne diffusées dans 1’enceinte chauffée.

Une autre série d’essais a ¢t¢ menée, cette fois en canalisant les vapeurs émises
dans une boite métallique (équipée d’un hublot) a 1’aide d’un c6ne. Maintenant que 1’on
sait que les vapeurs diffusent principalement en direction du sol, il est intéressant de
voir la différence de comportement de la flamme selon que 1’on concentre les vapeurs
(présente étude) ou non (dispositif précédent). L’étincelle se trouve au milieu de la boite
et le tout a 'intérieur de I’enceinte hermétique précédemment décrite. La Figure 1V.3
représente schématiquement ce nouveau dispositif, I'intérét par rapport au précédent
étant de pouvoir concentrer les COV dans un volume réduit maintenant que 1’on sait
que les vapeurs se dispersent vers le bas. Le COV utilisé est I’a-pinéne. Le présent
dispositif permet également de réaliser des expériences avec des plantes en remplacant

la coupelle par une grille sur laguelle on peut disposer des végétaux.
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Figure 1V.3. Vue schématique du dispositif permettant de canaliser et de concentrer les

gaz pour les enflammer.

Une caméra rapide couleur Phantom V310 réglée a 400 images par seconde a été
utilisée pour suivre I’évolution de la flamme et un exemple de propagation est présenté
sur la Figure IV.4. Le phénoméne mis en évidence étant peu lumineux et tres fugace,
I’utilisation d’une caméra couleur a €té nécessaire. La propagation sphérique et la
couleur bleue de la flamme correspondent aux caractéristiques d’une flamme de

prémélange : on a donc créé « par diffusion » un prémélange inflammable a-pinéne/air.
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to to+ 20 ms to+ 45 ms to+ 80 ms

Figure 1V.4. Inflammation des vapeurs d’a-pinene concentrées dans une boite

métallique.

Nous avons des lors mis en évidence le fait que les COV diffusent vers le bas et
qu’ils peuvent dés lors dévaler une pente pour s’accumuler au bas d’un canyon. Nous
avons aussi montré que les COV liquides chauffés peuvent créer un prémélange
inflammable avec I’air. Il est maintenant intéressant de tester I’inflammation directe des

mélanges de COV émis par les plantes.

IV.1.2. Mise en évidence de I’inflammation

Cette partie a pour objectif de mettre en évidence a I’aide d’une simple
expérience que les mélanges de gaz émis par les plantes peuvent s’enflammer, en
utilisant quelques aiguilles chauffées. Le dispositif consiste en un ballon tricol de 500
mL monté sur un chauffe-ballon. Des aiguilles de Rosmarinus officinalis (50 g) sont
placées a I’intérieur du ballon et chauffées jusqu’a une température avoisinant les 443
K ; la température est contrdlée grace a un thermocouple placé dans le lit des aiguilles.
Les gaz émis sont alors recueillis dans un bécher par un flexible relié a un col du ballon.
Le bécher est ensuite approché d’une bougie faisant office de flamme pilote. Le

dispositif est illustré par un schéma et une photographie sur la Figure IV.5.
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Figure 1V.5. Illustrations du dispositif d’inflammation des COV : (a) vue
schématique, (b) photographie.

Le troisieme col du ballon est ouvert en début de chauffe pour permettre a la
vapeur d’eau de quitter le ballon et est fermé au-dela de 393 K pour canaliser les gaz
vers le flexible au bout duquel est placé un bécher. Une inflammation se produit dés que

1I’on approche le bécher de la bougie, ceci est illustré sur la Figure IV.6.

Les gaz sont concentrés dans un bécher et les effets de diffusion ou de dispersion
que I’on peut avoir a I’échelle d’un canyon ne sont bien évidemment pas pris en compte.
On voit cependant que des aiguilles chauffées peuvent produire une quantité de gaz

suffisamment importante pour donner lieu a une inflammation.
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Figure 1V.6. Photographie de I’inflammation des COV émis par des aiguilles de

Rosmarinus officinalis.

IV.2. Quantification des émissions a [’échelle réelle et limites d’inflammabilité

Dans une étude antérieure déja presentée dans le Chapitre I, Chetehouna et al.
(2009) ont étudié qualitativement et quantitativement les émissions de Rosmarinus
officinalis pour une échelle supérieure a celle étudiée dans le Chapitre 1l : ces auteurs
ont effet chauffé des plantes entiéres. A 1’aide d’une simple extrapolation, ils ont ensuite
estimé les concentrations émises par la méme espéce pour une charge donnée (choisie a
1,5 kg.m) dans un canyon d’une surface égale a 1 hectare. Ces concentrations estimées
a I’échelle réelle sont comparées aux limites inférieures et supérieures d’inflammabilité
du composé majoritaire émis par le romarin, a savoir 1’a-pinéne. Cette premiere
approche a permis d’émettre I’hypothése que le mélange émis était inflammable pour la
plupart des températures d’étude (entre 309 et 475 K). On propose de comparer dans
cette section les concentrations estimées par Chetehouna et al. (2009) aux limites
inférieures d’inflammabilité des mélanges émis aux différentes températures, et non aux
limites du seul composé majoritaire. Pour ce faire, les limites inférieures
d’inflammabilit¢ de chaque COV seront déterminées a 1’aide de deux méthodes

empiriques.

Comme déja évoqué dans I’introduction, plusieurs méthodes existent pour

estimer les limites inférieures d’inflammabilité (LII) de composés purs. Elles peuvent
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étre divisées en différentes catégories : les corrélations empiriques (Catoire et Naudet,
2005 ; Gharagheizi, 2008 ; Gharagheizi, 2009), les corrélations de température critique
de flamme (Vidal et al. 2006, Zhao et al. 2010), les méthodes structurales de
contribution de groupe (High et Danner, 1987) et les méthodes de réseau de neurones
(Suzuki et Ishida, 1995). Puisque les corrélations empiriques sont faciles a mettre en
cuvre (en effet, la formule brute du composé suffit) et donnent des résultats
satisfaisants d’apres les auteurs précédents, elles seront choisies pour notre étude. Dans
la plupart des formules empiriques, les LIl ne sont données qu’a certaines valeurs de
température, a I’exception notable de celle de Catoire et Naudet (2005) qui donne une
corrélation en fonction de la température. D’aprés ces auteurs, la dépendance en

température de la LII est donnée pour un COV i par :

LI, [%] =519,957 X #7007 ~0515% (IV.1)

ou X est la fraction molaire d’'un COV dans le mélange stecechiométrique COV/air
correspondant, n est le nombre d’atomes de carbone dans ce COV et T est la
température (en K). La réaction de combustion du mélange steechiométrique COV/air

est définie par 1’équation :

CH,0, +(X+1—EJ(O2 +3,76N, ) — xCO, +XH20+3,76(X+X—EJN2
(IV.2)

et

X = (IV.3)

Une autre méthode empirique permettant d’estimer les limites inférieures

d’inflammabilité de composés a une température de référence de 298 K est celle
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proposée par Gharagheizi (2008). La limite inférieure d’inflammabilité en pourcentage

molaire (ou volumique) LFL;[%] d’un COV i, est donnée par

LI, [%] =0.76022 -3.57754 PW5-1.47971 AAC
+8.57528 S1C0—-0.01981MLOGP

(IV.4)

Les différents paramétres dans cette relation sont des descripteurs moléculaires

(quantités caractéristiques d’une structure chimique donnée) associés a chaque COV,

définis et consultables sur le site Internet du Milano Chemometrics and QSAR Research

Group®. Les valeurs numériques de ces paramétres pour les 14 COV identifiés par

Chetehouna et al. (2009) sont présentées dans le Tableau 1V.1.

Descripteurs moléculaires

Composé Formule brute PW5 AAC SICO MLOGP
a-Pinéne CioH16 0,077 0,961 0,204 3,374
Limonene CioH1s6 0,072 0,961 0,204 3,267
Camphene CioHis 0,071 0,961 0,204 3,374
Filifolone C10H140 0,082 1,183 0,255 2,250
B-Pinene CioHis 0,077 0961 0,204 3,374
Myrcéne CioHa6 0,039 0961 0,204 3,562
p-Cymene CioHa4 0,072 0,980 0,214 3,562
Thuja-2,4-(10)-diene CioHa4 0,072 0,980 0,214 3,562
Verbénone C10H140 0,082 1,183 0,255 2,250
Terpinolene CioHss 0,072 0,961 0,204 3,267

> http://michem.disat.unimib.it/mole_db
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Sabinéne CioH1s6 0,070 0,961 0,204 3,374

a-Terpinene CioH1s 0,070 0,961 0,204 3,374
y-Terpinene CioH1s6 0,072 0,961 0,204 3,267
Camphor C10H160 0,070 1,154 0,243 2,357

Tableau 1V.1. Valeurs des descripteurs moléculaires pour les différents COV.

La dépendance en température des LII calculées a partir de la relation (IV.4) et
des valeurs des descripteurs moléculaires peut étre assurée par 1’introduction des valeurs

obtenues dans la relation d’Arnaldos et al. (2001) :
LIL [%] = L1 e, [ %] (1— 7.8x107(T - 298)) (IV.5)

Les limites d’inflammabilité pour les différents COV, données par la relation de
Catoire et Naudet (2005) ainsi que par celle de Gharagheizi (2008) couplée a celle
d’Arnaldos (2001) sont présentées dans le Tableau 1V.2. On remarque que comme la
relation de Catoire et Naudet (2005) ne dépend que de la formule brute, les valeurs pour
tous les monoterpenes sont identiques. En revanche, la corrélation proposée par
Gharagheizi (2008) prend en compte la forme géométrique de la molécule et dépend de
cing descripteurs moléculaires optimaux. Les isoméres limonéne et a-pinéne ont ainsi

des valeurs de PW5, MLOGP et Jhetv différentes et donc des LII différentes.

Limites inférieures d’inflammabilité L11; [%0]

Composé Relationde  Relation de Gharagheizi (2008) . .
. . , Relation de Catoire
Gharagheizi  couplée a celle d’Arnaldos et al. et Naudet (2005)
(2008) (2001)
a-Pinéne 0,75 0,75-5,9x107 (T —298) 16,62242 x T 05153
Limonene 0,77 0,77-6,0x107 (T —298) 16,62242 x T 05153
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Camphene
Filifolone
B-Pinéne
Myrcéne
p-Cymene

Thuja-2,4-
(10)-diéne

Verbénone
Terpinolene
Sabinene
a-Terpinéne
y-Terpinene

Camphor

0,77

0,86

0,75

0,88

0,82

0,82

0,86

0,77

0,77

0,77

0,77

0,84

0,77-6,0x107 (T —298)
0,86-6,7x107* (T —298)
0,75-5,9x10* (T —298)
0,88-6,9x107* (T —298)
0,82-6,4x107 (T —298)

0,82-6,4x107* (T —298)

0,86—6,7x107* (T —298)
0,77-6,0x107* (T —298)
0,77-6,0x107* (T —298)
0,77-6,0x107* (T —298)
0,77-6,0x107*(T —298)

0,84—6,6x107* (T —298)

16,62242 x T 0515%
17,50550 T ~0515%
16,62242 x T 0515%
16,62242 x T 0515%
17,05020 T 0515%

17,05020 x T 0515

17,50550 % T 051536
16,62242 x T 0515%
16,62242 x T 0515%
16,62242 % T 05153
16,62242 x T 0515%

17,05020 x T 0°15%

Tableau 1V.2. Limites inférieures d’inflammabilité des différents COV obtenues avec

Les limites inférieures d’inflammabilit¢é des mélanges

différentes températures peuvent alors se calculer grace a la relation suivante (Le

deux corrélations en fonction de la température.

Chatelier et Boudouard, 1898, Mashuga et Crowl, 2000) :

LIl [%]=

2

1

X.
LIl

%]
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émis aux



Température [K]

309 312 328 353 388 411 424 444 448 450 474

Relations de
Gharagheizi
(2008) et 0,77 0,76 0,76 0,75 0,73 0,74 0,74 0,72 0,70 0,73 0,72

Arnaldos et al.
(2001)

Relation de
Catoire et 0,87 086 0,84 081 0,77 0,75 0,74 0,72 0,72 0,72 0,69
Naudet (2005)

Tableau 1V.3. Limites inférieures d’inflammabilité des mélanges de COV obtenues

avec deux corrélations en fonction de la température.

Le Tableau 1V.3 présente les valeurs de LIl obtenues pour les mélanges a chaque
température pour les deux corrélations empiriques utilisées. Ce Tableau met en évidence
le fait que les LIl des mélanges diminuent quand la température augmente et que leurs
valeurs sont faibles, inférieures a 1 % volumique dans I’air méme aux faibles

températures.

Il est maintenant intéressant de comparer nos valeurs calculées pour les
mélanges aux valeurs expérimentales et théoriques, calculées a 1’aide des deux
corrélations empiriques citées ci-dessus, du composé majoritaire. En effet, la bombe
sphérique décrite dans le Chapitre I1l permet aussi la mesure de LIl en fonction de la
température. Le mode opératoire consiste a introduire dans la sphere une certaine
quantit¢ du COV que l’on étudie, a compléter avec de l’air jusqu’a la pression
atmosphérique (méme procédure que pour les mesures de vitesses de flamme des COV)
et a produire une énergie d’inflammation a 1’aide d’une décharge électrique entre deux
¢lectrodes. On peut alors voir si le mélange ainsi formé s’enflamme (a 1’ceil nu, pas
besoin de dispositif optique pour ces essais). Les LIl sont ensuite déterminées par
dichotomie, elles correspondent a la quantité la plus basse pour laquelle le mélange

s’enflamme. Ces mesures sont faites en fonction de la température. La Figure IV.7
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compare les valeurs calculées des LII des mélanges de COV a celles expérimentales et

calculées de I’a-pinene.

—e—Melange - Catoire et Naudet (2005)

—m—Meélange - Gharagheizi (2008) + Arnaldos et al. (2001)
alpha-Pinéne - Catoire et Naudet (2005)

0,9 - ——alpha-Pinéne - Gharagheizi (2008) + Arnaldos et al. (2001)

® alpha-Pinéne - valeurs expéerimentales

08 -

0,7 -

Limite inférieure d'inflammabilité [% vol.]

06

300 350 400 450 500
Température [K]

Figure 1V.7. Limites inférieures d’inflammabilité des mélanges de COV et de I’a-
pinéne en fonction de la température calculée avec deux corrélations différentes.

Comparaison avec les valeurs expérimentales de 1’a-pinéne.

La Figure IV.7 montre qu’a partir de 450 K la LII donnée par la méthode de
Catoire et Naudet (2005) donne des valeurs inférieures a celles obtenues par la méthode
de Gharagheizi (2008) couplée a la relation d’Arnaldos et al. (2001). Comme nous
sommes dans un contexte de sécurité incendie, il est nécessaire de toujours prendre en
compte la valeur de LII la plus faible. Par conséquent, dans le cas d’une comparaison
des émissions dans un canyon aux LII, il est nécessaire d’utiliser la relation de
Gharagheizi (2008) couplée a celle d’Arnaldos et al. (2001) jusqu’a 450 K et la relation
de Catoire et Naudet (2005) au-dela de 450 K.

Un deuxiéme résultat mis en évidence sur la Figure 1V.7 est le fait que les

valeurs calculées pour I’a-pinéne par les deux méthodes sont inférieures a celles
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déterminées expérimentalement. La relation de Catoire et Naudet (2005) a été
développée a partir des valeurs de LII de 40 composés et validés sur plus de 200, mais
sans prendre en compte les valeurs de I’a-pinéne. On remarque de plus que méme si
cette relation ne dépend que de la formule brute des composés, elle donne des résultats
meilleurs que celle de Gharagheizi. On remarque aussi que la LII de I’a-pinene a une

évolution linéaire en fonction de la température, avec un coefficient de détermination

R?* =0.98. Son expression est la suivante :

LI, ene [%] =1,6838—2,1x10°T (IV.7)

a—pinene

Une troisieme conclusion peut étre tirée de la Figure 1V.7. On remarque que les
valeurs calculées de 1’a-pinene et du mélange avec la méthode de Catoire et Naudet
(2005) sont tres proches pour toutes les températures et quasiment égales pour la
plupart. Les valeurs de I’a-pinéne et du mélange calculées avec la relation de
Gharagheizi sont également tres proches ; 1’écart augmente avec la température, allant
de 3 a 10 % entre 309 et 475 K. La difficulté pour la suite de ce travail sera de
déterminer avec précision les émissions a 1’échelle réelle. Les calculs de limites
d’inflammabilité ont été publiés dans les Actes de la 2" International Conference on
Modelling, Monitoring and Management of Forest Fires (Courty et al. 2010a) et dans

ceux de la 6™ International Conference on Forest Fire Research (Courty et al. 2010b).
IV.3. Comparaison des vitesses obtenues avec celles de trois accidents réels

Afin d’apporter de nouveaux ¢éléments a I’étude de ’approche thermochimique
des AFF, il est intéressant de comparer les vitesses de flamme des mélanges COV/air
aux vitesses de propagation reportées lors d’accidents réels. Un méme ordre de grandeur
de ces deux vitesses permettrait ainsi d’apporter un €lément de validité de I’hypothese
thermochimique d’explication des feux de foréts accélérés. La détermination des
vitesses de flamme des prémélanges COV/air a été présentée dans le Chapitre Il ; parmi
toutes les vitesses déterminées (étirée, non-étirée et fondamentale), celles qui est la plus

représentative de la vitesse de propagation apparente d’un front de flamme est la vitesse
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non-étirée et c’est a cette derniére que seront comparées les vitesses de propagation des

accidents.

De nombreux accidents ont été analysés au cours des derniéres décennies
comme cela a été vu dans le Chapitre I, mais pour trés peu d’entre eux une vitesse de
propagation a été reportée. Nous avons relevé des valeurs numériques pour les accidents
de Palasca en Corse (2000), de Freixo au Portugal (2003) et d’Artemida en Grece

(2007). Ces trois accidents sont ici brievement présentes.

IV.3.1. Description des trois accidents

Un feu se propageant sur la commune de Palasca (Haute Corse) a été signalé un
peu avant 7 heures le 17 septembre 2000. La zone est classée en risque maximum en
raison des tres faibles réserves en eau (Barboni, 2006). Elle se trouve en bord de mer et
présente un relief assez escarpé avec la présence de collines. La végetation est
principalement composée de ciste. Environ une demi-heure apres le signalement du feu,
les pompiers le considére comme banal et de faible importance et souhaite le canaliser
au-dela du talweg. A 8h15, un feu de forét accéléré se produit, enflammant subitement
quasiment 6 hectares de végétation. Le phénoméne dure moins de 50 secondes et
’intensité du feu diminue ensuite progressivement. Le bilan écologique est trés lourd et
celui humain est catastrophique, avec 5 pompiers décédés et 10 bralés dont 5

gravement.

Durant 1’été 2003, de nombreux accidents mortels ont frappé le Portugal. Parmi
eux, un feu de forét accéléré est survenu sur la commune de Freixo de Espada-a-Cinta le
5 aolt (Viegas, 2005), il sera désigné sous le nom d’accident de Freixo par souci de
simplicité. L’accélération du feu est survenue sur un terrain en pente, couvert
principalement d’une végétation herbacée et de buissons, avec quelques champs
cultivés. Les pompiers ont essayé de maintenir le feu au bas de la pente et de le laisser
progresser en direction d’une riviere proche. Le feu était pratiquement controlé, il restait
juste une ligne d’une cinquantaine de meétres a éteindre, lorsque la vitesse de

propagation se mit subitement a augmenter; les flammes ont alors atteint trés
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rapidement le haut du canyon. Un couple de civils qui controlait I’avancée du feu pour
la sécurité de leur habitation mais qui se trouvait loin du feu et normalement hors de

danger, fut encerclé par les flammes et ils périrent tous les deux.

L’accident d’Artemida en Grece est 1’'un des exemples d’AFF le plus meurtrier
(cf. Chapitre I). L’été 2007 est d’ailleurs reconnu comme 1’un des pires de I’histoire
récente de la Grece en raison des nouveaux records de degats et de pertes de vies
humaines qui ont été enregistrées (Xanthopoulos et al. 2009) : plus de 270.000 hectares
de végétation ont été ravagés et 78 personnes tuées dans différents accidents. Le plus
meurtrier de ces accidents est celui survenu prés du village d’Artemida, dans la région
d’Elide en Grece, a I’Ouest de la péninsule de Péloponnése, bordée par la mer Ionienne.
Le départ du feu a été déclaré un peu apres 14h30 le 24 ao(t 2007, la cause du départ
étant d’origine humaine et prés d’une habitation. Le feu s’est ensuite propagé suivant
une direction Sud-Ouest, poussé par un vent relativement fort soufflant & 12 km/h avec
des rafales a 29 km/h. Deux Canadair se sont attaqués au feu mais ont dd aller
rechercher de I’eau avant de pouvoir 1’éteindre complétement. A leur retour une dizaine
de minutes plus tard, le périmetre du feu était supérieur & 1000 metres et ils étaient
totalement incapables de le controler. Moins d’un quart d’heure apres le départ de feu,
les premiéres victimes se sont retrouvées encerclées et on totalisera 24 morts lors de cet

accident.

IV.3.2. Comparaison des vitesses non-étirées avec les vitesses de propagation

Une vitesse de propagation de 3,9 m/s a été rapportée par Dold et al. (2009) pour
’accident de Palasca. Xanthopoulos et al. (2009) ont estimé a 1,4 m/s la vitesse lors de
I’accident d’Artemida. Ces valeurs données dans la littérature sont généralement
estimees par les auteurs ou par les pompiers ; elles sont donnees comme le rapport entre
une distance estimée de propagation et un temps et ne peuvent bien entendu étre que
peu précises. Elles peuvent néanmoins donner une estimation intéressante. La troisieme
valeur utilisée dans notre comparaison est de 3,3 m/s pour I’accident de Freixo, celle-ci
a été déterminee numériquement avec le modele de feu éruptif développé par Viegas
(2005).

-211-



Comme nous 1’avons vu précédemment, 1I’a-pinene est le COV le plus émis par
la végétation (Owen et al. 2001). C’est donc avec les vitesses obtenues pour ce Composé
que nous allons comparer les vitesses de propagation reportées pour les trois accidents
auxquels nous nous intéressons. Cette comparaison permet d’avoir une premicre idée-
certes grossiére- des ordres de grandeur considéreés ; 1’idéal étant bien slr de comparer

les vitesses de propagation aux vitesses non-étirées de mélanges de COV.

L’approche étudiée dans cette thése pour expliquer les feux de foréts accélérés
repose sur le fait que 1’on est en présence, dans le canyon ou a lieu 1’accident, d’une
accalmie de vent, de maniére a ce que ’accumulation de COV ne soit modifiée ni par le
vent atmosphérique ni par celui induit par les flammes (cf. Chapitre 1). Comme la
densité des COV est supérieure a celle de I’air lorsque la végétation est chauffée par un
feu approchant (ceci a été mis en évidence dans la premiere partie de ce Chapitre), les
COV émis par les plantes peuvent alors s’accumuler prés du sol et sous (ou dans) la
couche végetale au bas du canyon, en descendant la pente. Un régime laminaire
d’écoulement est alors possible et les valeurs mesurées peuvent étre confrontées a celles

des cas réels.

Les vitesses de flamme non-étirées en fonction de la richesse des mélanges a-
pinéne/air sont illustrées sur la Figure 1V.8 pour différentes températures. Les vitesses
de propagation des trois accidents présentés ci-avant sont représentées par des lignes

paralleles a I’axe des abscisses.
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Figure 1V.8. Vitesses de flamme non-étirées de mélanges a.-pinene/air en fonction de la
richesse pour différentes températures et vitesses de propagation reportées dans trois

accidents réels.

Les évolutions des vitesses de flamme des prémélanges o-pinéne/air ont été
commentées et discutées dans le Chapitre Il du présent manuscrit. Les résultats
présentés sur la Figure IV.8 montrent que les vitesses de flammes non-étirées
expérimentales sont du méme ordre de grandeur que les vitesses de propagation
reportées lors d’accidents réels. En effet, si I’on admet qu’un écart de 10 % est
acceptable, les vitesses de flamme de 1’a-pinene sont comparables a la vitesse relevée
lors de I’accident de Palasca pour des richesses comprises entre 1 et 1,2 a 453 K et entre
1 et 1,1 a 423 K. Concernant 1’accident de Freixo, nous pouvons dire que la vitesse de
propagation déterminée avec le modéle de Viegas (2005) est en parfait accord avec nos
mesures autour de la steechiométrie a 398 K, et pour des richesses comprises entre 0,9 et
1,2 aux températures 423 et 453 K. En raison de I’imprécision des valeurs rapportees
dans la littérature, nous pouvons dire que nos valeurs expérimentales a 353 K pour des
mélanges pauvres sont en accord raisonnable avec la vitesse de I’accident d’ Artemida.
Cette Figure montre ainsi la similarité entre les vitesses de propagation de I’a-pinene et

celles de ces trois accidents.
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Le Tableau V.4 rapporte les vitesses de propagation des accidents et les plus
proches valeurs des vitesses obtenues pour 1’a-pinéne. Les valeurs entre parentheses
sont respectivement la température initiale et la richesse des mélanges COV/air. Pour
I’accident de Palasca, I’écart entre la valeur la plus proche et la vitesse de propagation
est d’environ 4 % ; cet écart est inférieur & 2 % pour le cas de Freixo. L’écart est plus
important pour le cas de I’accident d’Artemida mais étant donné le caractére
approximatif des vitesses rapportées dans la littérature, nous pouvons dire que 1’ordre de
grandeur est respecté. Il ne s’agit bien siir que d’une comparaison grossiére mettant en
évidence la similarité des ordres de grandeur ; méme si un écoulement laminaire est
possible prés du sol, il pourra étre intéressant dans un prochain travail de comparer les
vitesses de propagation des accidents réels a des vitesses turbulentes, qui sont liées
selon certaines relations (Turns, 2000 ; Poinsot et Veynante, 2001) a la vitesse laminaire
et au taux de turbulence. Cette comparaison a été publiée dans Combustion Science and

Technology (Courty et al. 2012c).

Accident Valeur rapportée [m/s] Valeur pour Pa-pinéne [m/s]

Palasca 3,90 3,77 (453 K, 1,1)
Freixo 3,30 3,34 (453 K, 0,9)
Artemida 1,40 1,80 (353 K, 0,7)

Tableau IV.4. Vitesses de propagation de trois accidents réels et valeurs les plus

proches des vitesses de prémélange o-pinéne/air non-étirées.

Différentes études ont été¢ menées dans ce Chapitre afin d’apporter des ¢léments
a une éventuelle validation de 1’hypothese thermochimique d’explication des feux de
foréts accélérés. On retiendra principalement que les COV purs ainsi que les mélanges
de COV ont des limites inférieures d’inflammabilité trés faibles, de 1’ordre de 1 %
volumique dans 1’air ; ces LII ont été déterminées experimentalement pour le compose
majoritaire et par le calcul a I’aide de corrélations empiriques. Nous avons aussi montré
que les COV diffusent en direction du sol et que les émissions d’une petite masse
d’aiguilles peuvent produire un mélange inflammable. Enfin, les vitesses de propagation

rapportées lors des AFF sont du méme ordre de grandeur que les vitesses de flamme de
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I’a-pinéne. De nombreux éléments sont désormais connus sur l’inflammabilité, la
diffusion et la combustion des COV émis par la végétation chauffée. Des expériences
visant a quantifier les émissions de COV a I’échelle réelle pourront étre envisagées afin
de vérifier si la création d’un prémélange COV/air inflammable au bas d’un canyon est

possible.
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Conclusions et perspectives
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Conclusions et perspectives

Différentes études ont montré que la plupart des especes vegétales impliquées
dans les feux de foréts produisent et émettent des composés organiques volatils (COV).
L’objectif de cette these a été de fournir des données expérimentales et numériques
nécessaires a la prise en compte de la combustion de ces COV dans les modeles de
propagation des feux. Quatre types de comportements extrémes des feux ont été
présentés : les feux accélérés (AFF), les feux de cimes, les sautes de feu et les feux
couvants. Les nombreuses tentatives d’explication des AFF ont été décrites et discutées,
une attention particuliére étant portée a I’approche thermochimique, les données
présentées dans ce travail pouvant en effet servir de support afin de vérifier la validité
de cette approche. Cette explication repose sur le fait que 1’accélération du feu peut étre

due a I’'inflammation d’un prémeélange COV/air formé au bas d’un canyon.

Cing espéces végétales typiques des régions ou ces accidents ont lieu ont été
choisies : Thymus vulgaris, Lavandula stechas, Rosmarinus officinalis, Cistus albidus
et Pinus pinea. Un dispositif expérimental permettant 1’étude en fonction de la
température des gaz émis par ces plantes, un pyrolyseur flash couplé a des analyseurs
chimiques, a été sélectionné. Différents mélanges sont identifiés pour chaque plante
dans la gamme de températures étudiée, entre 343 et 453 K, les composés étant les

mémes pour toutes les températures mais dans des proportions variables. Les évolutions
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des composés majoritaires de chaque espéce ainsi que de la somme de tous les COV
émis sont tracées en fonction de la température, les composés majoritaires étant le
thymol, le I-fenchone, I’a-pinene, le 3-hexen-1-ol et le limonéne pour respectivement
Thymus vulgaris, Lavandula stechas, Rosmarinus officinalis, Cistus albidus et Pinus
pinea. Notre étude a été faite pour différentes especes en fonction de la température
pour des conditions données de luminosité, de types de sol, etc. Les quantites de COV
émises sont largement dépendantes de ces deux parameétres mais aussi tres liées aux
aspects de compétitions intraspécifique et interspécifique, comme déja évoqué dans le
Chapitre II. L’influence de ces parameétres pourra étre étudiée dans un travail ultérieur,
les quantités et la composition des mélanges de COV émis pouvant en effet

sensiblement varier.

Les caractéristiques de combustion, a savoir la vitesse fondamentale de flamme,
la longueur de Markstein et I’épaisseur de flamme, de trois composés organiques
volatils parmi les majoritaires émis par la végétation méditerranéenne ont été étudiées.
Ces trois COV sont I’a-pinene, composeé majoritairement émis par Rosmarinus
officinalis, le limonéne, composé majoritaire des émissions de Pinus pinea, et le p-
cymene, deuxiéme composé majoritairement émis par Thymus vulgaris. La
détermination expérimentale des caractéristiques de combustion s’est effectuée dans une
chambre de combustion sphérique en utilisant la méthode des flammes a expansion
sphérique. Les effets de la richesse et de la température ont été étudiés. Une
méthodologie d’extraction non-linéaire des propriétés de combustion a été utilisée. Les
résultats expérimentaux ont été comparés a ceux de la littérature pour des molécules
proches et aux résultats numériques de molécules possédant le méme nombre d’atomes
de carbone que les COV étudiés, le JP-10 et le n-décane. Des simulations avec le code
PREMIX de la bibliotheque de programmes CHEMKIN ont ainsi été effectuées pour

différentes richesses et températures initiales.

Differentes études ont aussi été menées afin d’apporter des éléments de réponse
aux questions liées a la validation de I’hypotheése thermochimique d’explication des
feux de foréts accélérés. L’un des principaux résultats est que les COV purs ainsi que

les mélanges de COV ont des limites inférieures d’inflammabilité (LII) trés faibles, de
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Iordre de 1 % volumique dans I’air ; ces LIl ont été déterminées expérimentalement
pour le composé majoritaire et par le calcul a I’aide de corrélations empiriques pour les
mélanges. Il est donc possible d’atteindre localement ces limites d’inflammabilité a
I’échelle du terrain. Nous avons aussi montré que les COV diffusent en direction du sol
et que les émissions d’une petite masse d’aiguilles peuvent produire un mélange
inflammable. Un autre résultat important est que les vitesses de propagation rapportées
lors des AFF sont du méme ordre de grandeur que les vitesses de flamme de 1’ a-pinéne.
La comparaison a été faite avec les vitesses laminaires obtenues dans le Chapitre IlI.
Méme si un régime laminaire est possible prés du sol, il pourra étre intéressant dans un
prochain travail de comparer les vitesses des AFF aux vitesses de flamme turbulentes
des COV. Le travail présenté ici sur la détermination des vitesses laminaires est
primordial car elles peuvent, selon des corrélations disponibles dans la littérature,
permettre d’obtenir les vitesses turbulentes grace a un facteur multiplicatif dépendant du

taux de turbulence.

Les résultats de ce travail de thése ont permis d’accroitre de maniére
significative la base de données sur les émissions de COV des espéces végétales
chauffées et de créer celle sur les propriétés de combustion de ces COV. De nombreux
¢léments sont désormais également connus sur I’inflammabilité, la diffusion et la
combustion des COV émis par la végétation chauffée. Des expériences visant a
quantifier les émissions de COV a 1’échelle réelle pourront étre envisagées afin de
vérifier si la création d’un prémélange COV/air inflammable au bas d’un canyon est

possible.

Le transport des COV dans I’air lors de leur émission est également un facteur
qu’il est nécessaire d’étudier afin d’apporter des éléments a I’approche thermochimique
d’explication des AFF. Un projet transversal au sein du Laboratoire PRISME,
impliquant les axes « Combustion et Explosions » et « Ecoulements et Systémes
Aérodynamiques », vient d’étre accepté. L’objectif est de mesurer a 1’échelle du
laboratoire, en soufflerie, la distribution des concentrations de COV dans une géométrie
de canyon et d’étudier les effets des parametres géometriques liés a la vegétation et a la

topographie des terrains. D’un point de vue aérodynamique, la création de poches de

-220 -



gaz suffisamment concentrées en COV, i.e. d’'une concentration dépassant la limite
inféricure d’inflammabilité, peut reposer sur deux types de causes : géométriques ou
dynamiques. Les causes geométriques (stationnaires) font référence a la topographie du
site qui peut générer des phénomenes propices a la stagnation des émissions (zones de
recirculation) et les causes dynamiques a la présence d’instabilités aérodynamiques a la
frontiére entre la canopée et 1’atmospheére, engendrant des mécanismes instationnaires
de transport de masse. Ces deux causes de transport turbulent peuvent tout a fait
coexister et participer a la survenue d’un AFF. Ce projet, qui fera partie de la thése de
Bruno Coudour (début octobre 2012), sera basé sur la reproduction en soufflerie a
échelle réduite (entre 1/200°™ et 1/600°™) de la partie inférieure de la couche limite
atmosphérique, du couvert forestier, de la topographie et de la source d’émissions
biogéniques. Les concentrations émises a 1’échelle réelle seront ensuite déterminées a

I’aide de lois de similitude.
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Annexe A.1l. Spectres de masses des principaux composes organiques

volatils obtenus

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse physique permettant
d’identifier des molécules. Le spectrométre de masse est un appareil qui sert a établir les
masses moléculaires et la structure des substances. L’identification se fait en analysant
les ions formés a partir de la substance a identifier (Constantin, 1996). Un spectrometre
de masse est composé d’une source d’ions, d’un analyseur en masse et d’un détecteur
qui fonctionnent dans des conditions de vide poussé (Gross, 2004). Un schéma général

d’un spectrometre de masse est présenté sur la Figure A.1.1.

Mode :_I Source Llﬂxnalgfseur|_[D’t “ it t
d'introductionl  d'ions en ele eur{\_. raitemen
| 1 | | masse r
[ |

Vide pousse

Figure A.1.1. Schéma général d’un spectromeétre de masse.

Un spectre de masse est la représentation en deux dimensions de I’intensité
relative du signal électrique recueilli pour chaque ion en fonction de leur rapport
masse/charge, noté m/z. Le rapport m/z est sans dimension par définition, il est en effet
calculé par le rapport du nombre de masse m (nombre sans dimension) d’un ion donné

et de son nombre de charges élémentaires z.

La formation des ions a lieu dans une chambre d’ionisation faisant partie de la
« source d’ions ». Plusieurs méthodes d’ionisation existent, on distingue généralement
les ionisations douces (qui permettent d’obtenir la masse moléculaire des composés) et
les ionisations dures (qui permettent en plus d’obtenir des informations sur la structure
des composés). Nous avons travaillé avec la méthode la plus ancienne et la plus

utilisée : I’ionisation (dure) par impact électronique. Les particules du produit A a
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identifier sont soumises au bombardement électronique et transformées en ions

moléculaires selon la réaction suivante :

A+e — A" +2e (A.1.1)

L’analyseur en masse est un systéme séparatif qui permet ensuite une séparation
des ions en fonction de leur rapport m/z, et le détecteur collecte enfin les ions en
amplifiant leur signal associe. Il existe différents analyseurs, comme le quadripéle, le
piége ionique (ion trap) ou I’analyseur a temps de vol (TOF). Nous avons utilisé celui

qui est le plus compact, le plus accessible et le plus utilisé, a savoir le quadripdle.

Un spectre de masse est caractéristique d’une molécule, en comparant les
spectres obtenus avec ceux des bases de données (base NIST principalement) et avec les
spectres obtenus par injection de produits purs, il est alors possible d’identifier les
molécules. Les Figures suivantes présentent les spectres de masse obtenus qui ont

permis I’identification des différents composés majoritaires.
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Figure A.1.2. Spectre de masse du thymol.
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Annexe A.2. Détermination expérimentale de la teneur en eau des

végétaux

La teneur en eau des végétaux est un facteur tres important qu’il faut absolument
prendre en compte en raison du fait qu’il joue un réle déterminant dans le départ et la
propagation des feux, raison pour laquelle il apparait dans la plupart des calculs d’indice
de risque et de modeles de propagation (Rothermel et al. 1986 ; Séro-Guillaume et al.
2008). Une teneur en eau élevée augmente 1’énergie nécessaire a 1’inflammation des
combustibles car une partie de cette énergie est utilisée pour 1’évaporation. Plus la
teneur en eau des végétaux est élevée, plus la propagation du feu sera lente en raison du
fait qu’une partie de ’énergie dégagée par le front de flamme sera utilisée par les
combustibles non-brulés pour évaporer I’ecau. La teneur en eau a aussi été directement
corrélée a la possibilité pour un feu de surface de se transformer en feu de cime (Van
Wagner, 1967).

Dans le cadre de notre étude, ce paramétre a été fixé afin de s’affranchir de son
effet sur les émissions de COV par les cing espéces végétales ¢tudiées. L’ objectif de
cette Annexe est de présenter la technique de mesure de la teneur en eau de ces
différentes plantes. L’effet de I’humidité relative de la végétation sur les émissions de
COV pourra faire 1’objet d’une étude ultérieure. Les essais permettant la mesure de la
teneur en eau sont bien évidemment destructifs (on seche la plante), les échantillons

utilisés sont donc différents de ceux dont on mesure les émissions. Les échantillons

d’une masse fraiche M, sont placés a 1I’é¢tuve pendant au moins 24 heures (Barboni,
2006) a 313 K puis pesés pour obtenir la masse séche m, . La teneur en eau H, en

pourcentage est ensuite calculée grace a la formule suivante :

m, —m;

H, [%]=100- (A.2.1)

Cette technique de mesure est la plus utilisée dans la littérature des feux de

foréts (Chuvieco et al. 2002). Trois échantillons d’environ 8 grammes sont mis a 1’étuve
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pour chaque espece végétale et la valeur moyenne trouvee pour tous les végétaux est de
62 %. Le Tableau A.2.1 ci-dessous présente les résultats obtenus pour Rosmarinus

officinalis.

m. my Teneur en eau

Echantillon1 8,03g 298¢ 62,89 %
Echantillon2 8,00g 3,06¢ 61,75 %
Echantillon3 8,00g 3,09¢g 61,38 %

Tableau A.2.1. Résultats de la détermination expérimentale de la teneur en eau

d’échantillons d’aiguilles de Rosmarinus officinalis.
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Annexe A.3. Détails de calcul du modeéle non-linéaire

Dans cette Annexe, on se propose de détailler les calculs permettant d’obtenir le
modéle non-linéaire de propagation d’une flamme sphérique, présentés dans la section 2
du Chapitre III et basés sur les travaux de Chen et Ju (2007). On considére 1’évolution
instationnaire d’une flamme sphérique avec une source d’inflammation au centre. Les
équations de conservation de 1’énergie et de la masse du combustible, en supposant

constantes les propriétés thermiques, sont donneées par :

— | z—j—ﬁ +{a (A.3.1.a)

p—~=——r(r2,3f> NJ—@ (A.3.1.b)

ou f,7, 5, T et Y sont respectivement le temps, la coordonnée radiale, la masse

volumique, la température et la fraction massique du combustible. § est la chaleur de
réaction par unité de masse, C, est la capacité calorifique a pression constante, A estla
conductivité thermique et D est la diffusivitt massique du combustible.

&= pAY exp(—é/ IQO'I:) est le taux de réaction d’une réaction chimique irréversible a

une seule étape dans lequel A est le facteur pré-exponentiel, E I’énergie d’activation et
R° la constante des gaz parfaits. Les pertes radiatives volumiques sont estimées par la

relation H=&K, (T*~T) avec & la constante de Stéfan-Boltzmann et K, le

coefficient d’absorption moyen du mélange.

En utilisant la vitesse de flamme plane adiabatique §f et ’épaisseur de flamme
5? =i/(,56p8~f), la vitesse, la distance radiale, la température et la fraction massique

du combustible peuvent s’écrire de la maniére adimensionnelle suivante :
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:;o’t: ~ot w50 | = :r
5y 67/S! T

\
,Y = = A32
v (A.3.2)

ol T et Ym sont respectivement la température et la fraction massique dans le

mélange frais, et T, = 7. + chj/ép est la température adiabatique de la flamme.

L’application du changement de variables (A.3.2) aux équations (A.3.1) permet

d’écrire :
<o Tag _Twﬂ_}:(fﬁd _Tw)iﬁ( 2@]_ T LA~
P&/ ot By rer ro)Hrae
A 4 ~5i2(r25_Yj_~
P50/80 ot _(53)2" orl or
ou encore .
o Fs AT EC A AT B
ot ﬁép T ; (5‘?)2 r? or or p(:p (fad —'I:) ﬁﬁp (fad—

Si ’on remplace T,, et &7 par leurs définitions et que 1’on introduit le nombre de Lewis

Le= WA —, ces relations deviennent :
pC,D
or _Lﬁ[rz 8TJ_ Hs; @by
ot r*or\ or) peS) T, -T. pSY,
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& D1 a(rzavj @50/50 iiﬁ(rza—Yj- @5°
ot §%8°rfarl or Y, Lerforl or) pSYY,

Ho! @5;
Posons H =——————— et w:# ces relations deviennent alors :
PS¢ (T —T.) S,
a :%g[rzﬁlj_ H+o (A3.3.3)
ot roor or

(A3.3.b)

Lertor( or

N 11 a(r av)
ot Ler?or

En considérant le repére lié au front de flamme, R=R(t), on effectue les
changements de variables suivants : T =r—R(t) et T =t . Onnote T (F,T)=T(r,t) et
Y(F.T)=Y(r,t) (remargue: r et t sont les variables spatiale et temporelle

indépendantes et R= Rf/SS avec R; le rayon de la flamme), il vient alors pour la

température dT —a—dr +ﬂdt et dT —ﬂdr +a—dt et pour la fraction massique
or ot or ot
av = ar + X gt et o7 = Lar + Tt .
or ot or 0
T r dR(t dR(t
On a également dF:a—rdr+a—rdt=dr——()dt. On pose U(t)=L (
or ot dt dt

U=5./S’ avec S, =dR, (t)/dt) et on remplace la différentielle dr dans celle de T

et Y en gardant a I’esprit les égalités dT =dT et dY =dY , on obtient alors :

dT =D gt + Lar= gt + aT(olr ~U (t)dt)
ot or ot

(ﬂ—u( )aTjdHﬂdr
ot or or

dy =gt + X ar :8—Ydt+a—Y(dr ~U (t)dt)= (a—Y—U()andHa—Ydr
ot o ot or ot or
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Par identification on écrit :

6T aT U()aT 8T 8T
8t at or ar 8r

8Y aY oY aY 8Y
—U (t)— et
8t at or 8r 8r

Les équations (A.3.3) deviennent :

aT U( )8T _izi in -H+w (A.3.4.2)
at or r-o or

N oy _tl a[rzavj_w (A3.4.0)

# V0FGral o

Pour un noyau de flamme initial de rayon R, le centre du noyau de la flamme
estsituéa r=0 et 0<r<R et R<r<oo sont respectivement les zones de gaz brilés
et frais. Le probleme posé par les équations (A.3.4) ne peut pas étre résolu
analytiquement. Il a ét¢ démontré numériquement par Chen et Ju (2007) qu’il est
raisonnable de considérer que la flamme est en état quasi-stationnaire. Cette hypothése a
été largement adoptée dans la littérature (Deshaies et Joulin 1984, Frankel et
Shivashinsky 1984 et He 2000).

En définissant la flamme comme la position ou la concentration du combustible
est nulle, en adoptant ’hypothése de 1’état quasi-Stationnaire et en supprimant les
barres, le systéme d’équations a résoudre ainsi que les conditions aux limites peuvent

s’écrire :

ar 1 d(sz
dr r?dr

r —j—h-T +w (A.3.5.9)
dr
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d—Y:iizi(rzd—Yj—w (A3.5.b)

dr Ler-dr dr

r=0, rzd—Tz—Q, Y =0 (A.3.6.2)
dr

r=R, T=T,, Y=0 (A.3.6.b)

r=o, T=0 Y=1 (A.3.6.c)

Dans 1’équation (A.3.5.a), le terme h-T a remplace H en faisant

I’approximation suivante :

H Hé T~T.) 86K, (T-T1)
h:—: X — = = P = ~
T St~ (T-T.) AeS(T-T.)
oK, (T4=T4) SP6R, (TP+TT +TT2+T2) (T-4)) 426K, _,
= — — — = ~ Ta
pe,SI(T-T.) pe S0 (T (p6,80)

Dans ce calcul, T°~T*T ~TT?~T° et leur somme vaut 4T° ou T,  est une

température moyenne fszJ;Tw choisie égale a T,. La puissance d’allumage

=-Q ou Q est la

=0

: : . e o= dT
adimensionnelle Q vient de I’égalité suivante : 47rl’2ﬂu—d~
.

puissance nécessaire a allumer le mélange des gaz frais. En adoptant les changements de

Q~ — et rzd—T

variables ci-dessus, il vient: Q =—— =
47357 (T -T..) dr

=-Q.

r=0

Les equations (A.3.5.a) et (A.3.5.b) avec la prise en compte des conditions aux
limites (A.3.6) et en négligeant les pertes radiatives (i.e. h ~ 0) peuvent se résoudre
analytiquement de la maniére détaillée ci-dessous.

Les équations (A.3.5.a) et (A.3.5.b) deviennent :
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2 2
—(U+ de dl- et —(U +ijd—Y:id Z En remplagant ar et dav
dr dr rLe/dr Ledr dr dr

respectivement par f (r) et g(r), on peut écrire :

ﬂ:_( ]dr et — dg (ULe‘F jdr
f r g r

L’intégration de ces équations différentielles meéne a :

-Ur —LeUr

e
f(r):Klr_z et g(r):C1 r2

Une deuxieme intégration conduit aux expressions suivantes :

ULen

=KJi7dn+K et Y ( Cj d7+C,.

Les constantes K, K,,C, et C, sont déterminées a ’aide des conditions aux limites des

relations (A.3.6.a) a (A.3.6.c).

Dans la zone des gaz brillés : 0<r<R

ro_Us r —Ule
mj:ldn+K2aY(0=CJe f
0

0

dn+C,.

En r=0: rzd—T:—Q, Y =0, on obtient alors :
r

rzd—T
dr

-Ur
:K;/e_
P

Enr=R: T=T,, Y=0,onecrit:

=-Q, ceqwdonneK =-Q.Y(0)=C,=0.

r=0

R .-Up Ur7

Tf:_QIe

0

dn+K, ce qui donne K, =T, +QI 7

R e—ULen
De méme, Y (R)=Clj

0

dn=0,alors C,=0

-235-



Finalement on écrit dans la zone des gaz brdlés, les relations suivantes :

R —U77

T(N=QJ=

r

.
dn +T, (A3.7)

Y(r)=0

Dans la zone des gaz frais : r >R

r efu n r .—Ulen
&In dn+K, et Y (r)=C,J
R

R

dn+C,.

Enr=R: T=T,, Y=0,onpeutécrire:

R e—U;] R e—ULefy
KlJ' dn+K,, ce qui donne K, =T, et 0:C1J. 5
R

R

dn+C, permet d’avoir :

C,=0

Enr=o: T=0, Y=1,onobtient:

0067 —UTI
0= Klj e dn+T,, ce qui donne K, :—T/_[ e dn et 1= Cj
R

R

7U Len

dn permet

00 e—ULe;y
d’obtenir : C, =J/I ,—dn
R T

Les profils de température et de fraction massique dans la zone des gaz frais s’écrivent

ro-v i wfr e
R
Y(r)= [%/]3 ;'2—977 dn]j"e;::en dn
R R

alors :

, ou encore sous les formes :

(A.3.8)

/)

© e—ULer; © e*ULE'I
Y(r):l—J‘ : dn/J‘ —dn
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En se référant aux travaux de Joulin et Clavin (1979), les relations de saut a

I’interface de la flamme peuvent s’écrire sous la forme :

or| _aT| _1fdv| _av| ), (z Ti-1
drie- drje. Lel drie. drf|,. 2 o+(1-0)T,
(A3.9)
. El-—o ) T .
OU Z = ———— est le nombre de Zel’dovich et 0 = == est le facteur d’expansion
ad ad

(Attention a la définition de o ; ce n’est pas celle qu’on utilise habituellement).

L’utilisation de cette équation avec les solutions analytiques (A.3.7) et (A.3.8) conduit

a:
dT d( fev d(feY” 1%
_| == = dn+T =-Q0— d =—QR% et —| =0,
dri,- dr Q-!. n’ 7 f]R er(;[ n’ 7 - Q dr |
dT d e vn Tevn Tevn d(rev”
— =T, [=dn [ [Zdn| =—|T/[Z5dn || [=5dn
drjp. drl 'J 7 © 1 o o/ dris » o
=-T,R%™" jn"ze_u”dn,
R

car si F(x):j' f (s)ds alors dF (x) = f(x). Quant a av on écrit :

4 dx dr g
dY d 0 e—ULen © e—ULen 0 e—ULen d r e—ULezy

e dr 7 e 7 o Y7 dris 7@ -
_Rqewm7/jn4euwmn
R
Les relations de saut a 1’interface de la flamme deviennent alors :
—2_-UR ~2,.-ULeR
waR e —QR‘Ze‘“R—Lin e
e
[nevdy [neerdn
R R (A.3.10)
ex Z T, -1
-0 2 0+(1-0)T,
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Pour R>1, les intégrales exponentielles peuvent étre représentées par les séries

asymptotiques suivantes :

-2,.-UR -2 ,,-ULeR
) OOR;zU +E et Re—zULeJr%.

_QR—Ze—UR ~ O R -
J‘U—Ze—Und?7 In—Ze—UL877dn
R R

La relation (A.3.10) s’écrit maintenant comme :
T -1
T, (U +£J:(U +E]+£(i—1]:exp Z_ 7t (A.3.11)
R R) R\Le 20+(1-0)T,

2 2(1 z T, -1 , )
Onpose V=U+— ,a=—|—-1| et b=—| ——— |, I’expression (A.3.11)
R R\ Le 2\ o+(1-0)T,

devient: T,V =V +a=exp(b). Donc T,V exp(-b)=1, en passant au logarithme, on

obtient: InV =b—InT, , de méme V = Al vient :

f

2_[b-InT ]:3(i—1) z_ 1 T
T, -1 "1 RLe 20+(1-0)T, T,-1

Le développement en série de Taylor du membre de droite au voisinage de T, =1, a

VinV =

I’ordre 2, donne :

vinv=Z4[L q]-2(L_ (A3.12)
R\ Le R\ Le
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Annexe A.4. Vitesses non-étirées et facteurs d’expansion des mélanges
COV/air

Dans cette Annexe sont présentées les valeurs de la vitesse de flamme non-étirée
sy de mélanges COV/air ainsi que du facteur d’expansiono . La vitesse non-étirée est
obtenue a partir des résultats expérimentaux et du modele non-linéaire présentés dans le
Chapitre 111 et le facteur d’expansion est déterminé a 1’aide du code de calcul EQUIL.
Ces deux parametres permettent de déterminer les vitesses fondamentales de flamme.
Les résultats sont présentés pour chacun des COV étudiés, a-pinene, limonene et p-

cymeéne pour différentes températures a différentes richesses.

) Température (K)
Richesse

353 373 398 423 453
0.7 1,80 1,85 2,06 2,14 2,19
08 2,30 2,39 2,55 2,74 2,89
0.9 2,61 2,76 3,13 3,19 3,34
1.0 2,96 3,09 3,36 3,52 3,66
11 3,03 3,18 3,39 3,53 3,77
12 2,89 3,02 3,19 3,42 3,64
13 2,43 2,55 2,81 2,82 2,95
14 1,97 1,99 2,09 2,26 2,39

Tableau A.4.1. Vitesses de flamme non-étirées s. en cm/s de mélanges a-pinéne/air

pour différentes richesses et températures.
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. Température (K)
Richesse

353 373 398 423 453
0.7 0,18 0,19 0,20 0,21 0,22
08 0,16 0,17 0,18 0,19 0,20
09 0,15 0,16 0,17 0,18 0,19
1.0 0,14 0,15 0,16 0,17 0,18
11 0,14 0,15 0,16 0,17 0,18
1.2 0,14 0,15 0,16 0,17 0,18
13 0,14 0,15 0,16 0,17 0,18
14 0,15 0,15 0,16 0,17 0,18

Tableau A.4.2. Facteurs d’expansion o de mélanges a-pinéne/air pour différentes

richesses et températures.

. Température (K)
Richesse

353 373 398 423 453
0.7 1,79 1,86 2,03 2,06 2,13
08 2,30 2,41 2,62 2,76 2,98
0.9 2,79 2,86 3,14 3,18 3,43
10 3,07 3,14 3,38 3,53 3,68
11 3,11 3,17 3,41 3,54 3,75
12 2,86 3,01 3,22 3,35 3,55
13 2,52 2,64 2,69 2,73 2,91
14 1,89 1,97 2,00 2,20 2,26

Tableau A.4.3. Vitesses de flamme non-étirées s’ en cm/s de mélanges limonéne/air

pour différentes richesses et températures.
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. Température (K)
Richesse

353 373 398 423 453
0.7 0,18 0,19 0,20 0,21 0,22
08 0,16 0,17 0,18 0,19 0,20
09 0,15 0,16 0,17 0,18 0,19
1.0 0,14 0,15 0,16 0,17 0,18
11 0,14 0,15 0,16 0,17 0,18
1.2 0,14 0,15 0,16 0,17 0,18
13 0,14 0,15 0,16 0,17 0,18
14 0,15 0,15 0,16 0,17 0,18

Tableau A.4.4. Facteurs d’expansion o de mélanges limonene/air pour différentes

richesses et températures.

) Température (K)
Richesse

358 373 398 423 453
08 1,19 1,28 1,43 1,53 1,61
09 1,57 1,63 1,70 1,82 2,02
10 1,79 1,87 1,96 2,11 2,24
11 1,88 1,93 2,04 2,16 2,28
12 1,84 1,92 2,03 2,14 2,26
13 1,68 1,73 1,81 1,89 2,01
14 1,38 1,44 1,57 1,65 1,72

Tableau A.4.5. Vitesses de flamme non-étirées s’ en cm/s de mélanges p-cyméne/air

pour différentes richesses et températures.
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) Température (K)
Richesse

358 373 398 423 453
0.8 0,16 0,16 0,17 0,18 0,19
0.9 0,15 0,15 0,16 0,17 0,18
10 0,14 0,14 0,15 0,16 0,17
11 0,14 0,14 0,15 0,16 0,17
19 0,14 0,14 0,15 0,16 0,17
13 0,14 0,14 0,15 0,16 0,17
14 0,14 0,15 0,15 0,16 0,17

Tableau A.4.6. Facteurs d’expansion o de mélanges p-cymeéne/air pour différentes

richesses et températures.
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Annexe A.5. Conductivités thermiques et capacités thermiques

massiques a pression constante des mélanges COV/air

Les épaisseurs laminaires de flamme des mélanges a-pinéne/air, limonéne/air et
p-cymeéne/air sont calculées gréce a la formule présentée dans le Chapitre Il et les
résultats sont donnés dans ce méme Chapitre. Leurs déterminations reposent sur les

conductivites thermiques A4, et les capacités thermiques massiques a pression constante
C,. des melanges frais COV/air. Les valeurs numériques de ces deux parametres sont

données dans la présente Annexe pour différentes richesses et températures initiales.

Elles sont calculées a partir des corrélations proposées par Yaws (1996). Les

conductivités thermiques en W-m™-K™ sont données par :

Ay pinine =—0,02514+1,0151-10*T —7,1878-10°T* (A5.1)
Aiimonene = —0,02197+9,3562-10°°T +7,4279-10°T? (A5.2)
Ao_omine =—0,01029+6,7187-10°T +1,3232-10°T? (A5.3)

Les capacités thermiques massiques & pression constante en J-K™-mol™ sont

données par les corrélations suivantes :

C =-200,422+1,4834T —1,2692-10°T?

p,a—pinene (A54)
+5,4464-107'T*-9,4071-10 "'1*

Cmonene = —75,119+1,1283T —9,4007-107T?
| (A.5.5)

+4,2286-107'T°%-7,9691-10 "'T*

C =36,759+4,6194-10"T +1,6776-10 T >

p.p-cymene (A.5.6)
—3,7638-107'T°+1,2734-107°T"
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) Température (K)
Richesse
353 373 398 423 453
0,7 0,02874 0,03010 0,03178 0,03344 0,03541
0,8 0,02872 0,03007 0,03175 0,03341 0,03538
0,9 0,02869 0,03004 0,03172 0,03339 0,03536
1,0 0,02866 0,03002 0,03170 0,03336 0,03534
1,1 0,02863 0,02999 0,03167 0,03334 0,03531
1,2 0,02861 0,02997 0,03165 0,03331 0,03529
1,3 0,02858 0,02994 0,03162 0,03329 0,03527
1,4 0,02855 0,02991 0,03160 0,03327 0,03525

Tableau A.5.1. Conductivités thermiques (en W-m™-K™) de mélanges a-pinéne/air

pour différentes richesses et températures initiales.

. Température (K)
Richesse
353 373 398 423 453
07 30,93 31,16 31,43 31,71 32,03
08 31,15 31,40 31,71 32,01 32,36
0.9 31,38 31,65 31,98 32,31 32,69
1.0 31,60 31,90 32,25 32,60 33,01
11 31,83 32,14 32,53 32,90 33,34
12 32,05 32,39 32,80 33,19 33,66
13 32,28 32,63 33,07 33,49 33,98
14 32,50 32,88 33,34 33,78 34,30

Tableau A.5.2. Capacités thermiques massiques & pression constante (enJ-K™-mol™)

de melanges a-pinene/air pour différentes richesses et temperatures initiales.

- 244 -



) Température (K)
Richesse
353 373 398 423 453
0,7 0,02877 0,03012 0,03180 0,03346 0,03543
0,8 0,02874 0,03010 0,03178 0,03344 0,03541
0,9 0,02872 0,03007 0,03175 0,03342 0,03539
1,0 0,02869 0,03005 0,03173 0,03340 0,03537
1,1 0,02867 0,03003 0,03171 0,03338 0,03536
1,2 0,02865 0,03000 0,03169 0,03336 0,03534
1,3 0,02862 0,02998 0,03167 0,03334 0,03532
1,4 0,02860 0,02996 0,03164 0,03332 0,03530

Tableau A.5.3. Conductivités thermiques (en W-m™-K™) de mélanges limonéne/air

pour différentes richesses et températures initiales.

. Température (K)
Richesse
353 373 398 423 453
0,7 31,29 31,49 31,73 31,97 32,25
0,8 31,57 31,78 32,04 32,30 32,61
0,9 31,85 32,08 32,36 32,63 32,96
1,0 32,12 32,37 32,67 32,97 33,32
11 32,40 32,66 32,98 33,30 33,67
1,2 32,67 32,95 33,30 33,63 34,03
1,3 32,95 33,24 33,61 33,96 34,38
1,4 33,22 33,53 33,92 34,29 34,73

Tableau A.5.4. Capacités thermiques massiques & pression constante (enJ-K™-mol™)

de mélanges limonene/air pour différentes richesses et températures initiales.
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) Température (K)
Richesse
358 373 398 423 453
0,8 0,02911 0,03012 0,03180 0,03345 0,03542
0,9 0,02909 0,03010 0,03178 0,03343 0,03540
1,0 0,02907 0,03008 0,03176 0,03341 0,03538
11 0,02905 0,03006 0,03174 0,03339 0,03536
1,2 0,02903 0,03004 0,03172 0,03338 0,03534
1,3 0,02901 0,03002 0,03170 0,03336 0,03533
1,4 0,02899 0,03000 0,03168 0,03334 0,03531

Tableau A.5.5. Conductivités thermiques (en W-m™-K™) de mélanges p-cyméne/air

pour différentes richesses et températures initiales.

i Température (K)
Richesse

358 373 398 423 453
0,8 31,49 31,63 31,86 32,09 32,37
0,9 31,75 31,90 32,15 32,40 32,70
1,0 32,02 32,18 32,44 32,71 33,03
1,1 32,28 32,45 32,73 33,01 33,35
1,2 32,55 32,72 33,02 33,32 33,68
1,3 32,81 33,00 33,31 33,62 34,00
1,4 33,07 33,27 33,60 33,93 34,32

Tableau A.5.6. Capacités thermiques massiques & pression constante (enJ-K™-mol™)

de mélanges p-cymene/air pour différentes richesses et températures initiales.
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Annexe A.6. Publications et communications scientifiques

Ce travail de thése a donné lieu a différentes publications et communications
scientifiques, qui sont présentées ici selon la classification de I’Agence de I’Evaluation

de la Recherche et de I’Enseignement Supérieur (AERES).

ACL : Articles dans des revues internationales ou nationales avec comité de lecture

répertoriées par I’AERES ou dans les bases de données internationales ISI Web of

Knowledge, Pub Med, ... :

ACL 1. L. Courty, K. Chetehouna, F. Halter, F. Foucher, J.P. Garo, C. Mounaim-
Rousselle, Experimental determination of emission and laminar burning speeds
of a-pinene, Combustion and Flame, 159, pp. 1385-1392, 2012.

ACL 2. L. Courty, K. Chetehouna, L. Lemée, C. Mounaim-Rousselle, F. Halter, J.P.
Garo, Pinus pinea emissions and combustion characteristics of limonene
potentially involved in accelerating forest fires, International Journal of Thermal
Sciences, 57, pp. 92-97, 2012.

ACL 3. L. Courty, K. Chetehouna, F. Halter, F. Foucher, J.P. Garo, C. Mounaim-
Rousselle, Flame speeds of a-pinene/air and limonene/air mixtures involved in
accelerating forest fires, Combustion Science and Technology, 184, pp. 1397-
1411, 2012.

INV : Conférences données a I’invitation du Comité d’organisation dans un congres

national ou international :

INV 1. K. Chetehouna, L. Courty, L. Lemée, J.P. Garo, P. Gillard, Experimental
determination of volatile organic compounds emitted by Thymus vulgaris, 3rd
International Conference on Modelling, Monitoring and Management of Forest

Fires, New Forest, Royaume-Uni, 2012.

- 247 -



INV 2.

L. Courty, K. Chetehouna, J. Goulier, L. Catoire, J.P. Garo, N. Chaumeix, Etude
de I’émission, de I'inflammabilité et des propriétés thermodynamiques des
composés organiques volatils impliqués dans les feux de foréts accélérés,

Conférence Internationale Stop Feux 2010, Oran, Algérie, 2010.

INV 3. L. Courty, K. Chetehouna, J.P. Garo and D.X. Viegas, A volatile organic

ACTI :

ACTI

ACTI

ACTI

compounds flammability approach for accelerating forest fires, Modelling,
Monitoring and Management of Forest Fires Il, ed. Perona&Brebbia, WIT

Transactions on Ecology and the Environment, Vol. 137, 2010.
Communications avec actes dans un congres international :

1. L. Courty, K. Chetehouna, F. Halter, V. Bertin, J.P. Garo, C. Mounaim-
Rousselle, On the emission and combustion characteristics of limonene involved
in Accelerating Forest Fires, 7" Mediterranean Combustion Symposium,
Sardaigne, Italie, 2011.

2. L. Courty, K. Chetehouna, F. Halter, F. Foucher, J.P. Garo, C. Mounaim-
Rousselle, Determination of o-pinene/air premixed flame speeds involved in
Accelerating Forest Fires and real accidents, 23" International Colloquium on

the Dynamics of Explosions and Reactive Systems, Irvine, Etats-Unis, 2011.

3. L. Courty, K. Chetehouna, F. Halter, F. Foucher, J.P. Garo, C. Mounaim-
Rousselle, On the laminar burning speeds and Markstein lengths of a-pinene/air
premixed flames involved in Accelerating Forest Fires, 5" European

Combustion Meeting, Cardiff, Royaume-Uni, 2011.

ACTI 4. L. Courty, K. Chetehouna, J. Goulier, L. Catoire, J.P. Garo, N. Chaumeix, On

the emission, flammability and thermodynamic properties of volatile organic
compounds involved in Accelerating Forest Fires, 6™ International Conference

on Forest Fire Research, Coimbra, Portugal, 2010.
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COM : Communications orales sans actes dans un congreés international ou national :

COM 1. K. Chetehouna, L. Courty, J.P. Garo Etude de 1’émission et des propriétés de
combustion de I’a-pinéne, GDR Feux (GDR CNRS 2864), CORIA, Rouen,
France, juin 2012.

COM 2. L. Courty, K. Chetehouna, J. Goulier, L. Catoire, J.P. Garo, N. Chaumeix,
Etude de I’émission, de I’inflammabilité et des propriétés thermodynamiques des
composés organiques volatils impliqués dans les feux de foréts accélérés, GDR
Feux (GDR CNRS 2864), Laboratoire National d’Essais, Paris, France, janvier
2011.
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Etude de I’émission et des propriétés de combustion des composés organiques volatils
potentiellement impliqués dans les feux de foréts accélérés

Résumé

La plupart des especes vegétales impliquées dans les feux de foréts produisent et émettent des
composés organiques volatils (COV). Les modéles physiques de propagation des feux
n’intégrent pas jusqu’a présent la combustion de ces composés et 1’objectif de cette étude est
de fournir des données expérimentales et numériques afin d’améliorer ces modeles pour
mieux prévoir et controler les incendies. Les émissions de cing especes végétales ont été
analysées en fonction de la température a 1’aide d’un pyrolyseur flash : Thymus vulgaris,
Rosmarinus officinalis, Lavandula stechas, Cistus albidus et Pinus pinea. Les vitesses
fondamentales de flamme, longueurs de Markstein et épaisseurs de flamme de mélanges avec
I’air de trois COV majoritaires (a-pinene, limonéne et p-cymeéne) sont déterminées
expérimentalement en fonction de la richesse et de la température a I’aide de la technique des
flammes a expansion sphérique. Des simulations numériques avec le code PREMIX de la
bibliotheque CHEMKIN sont également effectuées pour des molécules proches. Différentes
études ont montré que les feux de foréts peuvent se comporter de maniere surprenante, la
vitesse de propagation et 1’énergie libérée augmentant brutalement. Ce phénoméne est connu
sous le nom de feux de foréts accélérés. Une approche d’explication thermochimique, basée
sur I’inflammation d’un prémélange COV/air accumulé au bas d’un canyon, a été proposée.
Les données présentées dans ce travail permettent aussi d’étudier la validité de cette
hypothése. Des études expérimentales et théoriques sur le sens de diffusion des COV et leurs
limites d’inflammabilité sont également menées afin d’étudier en détail cette hypothése.

Mots clés : COV, pyrolyse flash, bombe sphérique, vitesse de flamme, longueur de Markstein

Study on the emission and combustion characteristics of volatile organic compounds
potentially involved in accelerating forest fires

Abstract

Most of the vegetal species involved in forest fires produce and emit volatile organic
compounds (VOCs). Physical forest fire propagation models do not take into account the
combustion of these compounds and the objective of this study is to provide experimental and
numerical data in order to better foresee and control fires. The emissions of five vegetal
species have been analyzed for different temperatures using a flash pyrolysis apparatus:
Thymus vulgaris, Rosmarinus officinalis, Lavandula steechas, Cistus albidus and Pinus pinea.
Laminar burning speeds, Markstein lengths and flame thicknesses of three major VOCs (a-
pinene, limonene and p-cymene) are determined using the spherical expanding flame
technique. Numerical simulations are also performed with the PREMIX code of the
CHEMKIN package for similar molecules. Several studies have shown that forest fires can
behave in a surprising way, with a sudden increase of the rate of spread and of the released
energy. This phenomenon is called accelerating forest fire. A thermochemical explanation,
based on the ignition of a premixed VOCs/air mixture accumulated in a canyon, has been
proposed. The different experimental data presented in this work can also be useful to study
the validity of this approach. Other experimental and theoretical studies on the diffusion
direction of VOCs and on their flammability limits are performed to investigate in detail this
approach.

Keywords: VOC, flash pyrolysis, spherical bomb, flame speed, Markstein length



