Approche physico-chimique de 1a formation des composés produits par les feux de savane...

Chapitre IV

Eléments Simulé Expérimental
C* 7,17% 7,10% + 0,10%
Ca 5,80% 4,31% + 0,42%
K 3,47% 3,59% + 0,33%

S ND 0,12% + 0,04%
P 1,03% 0,61% + 0,06%
Cl 0,76 % 0,16% + 0,01%
Si 36,26% 32,81% + 0,56%
L) 45,50% 49,42% + 0,50%
Fe - 0,30% +£ 0,06%
Mn - 0,31% * 0,03%
Mg i 1,28% + 0,17%
Na - 0,37% + 0,25%
Total 100,00% -

Concentration élémentaire des cendres simulées issues du flaming a

Tableau 43 :
700°C de 1 kg de Loudetia mort (C* est 'élément de contrainte de
calcul, les éléments marqués en gras sont ceux introduits dans le
calcul, ND : non déterminée).
Eléments Simulé Expérimental
Cx 6,81% 6,58% + 0,38%
Ca 7,94% 4,85% + 0,03%
K 4,45% 4,70% + 0,39%
s ND 0,19% + 0,02%
P 3,07% 1,83% + 0,30%
Cl 1,67% 0,30% + 0,06%
Si 31,98% 29,37% + 0,15%
o 44,10% 48,81% + 0,49%
Fe - 0,49% + 0,09%
Mn - 0,14% + 0,01%
Mg - 1,20% + 0,02%
Na - 0,60% + 0,33%
Total 100,00% -
Tableau 44 : Concentration élémentaire des cendres simulées issues du flaming a

700°C de 1 kg de SAFARI (C* est l'élément de contrante de

calcul, les éléments marqués en gras sont ceux introduits dans le

calcul, ND : non déterminée).
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Pour le phosphore, nous observons que la concentration simulée est
presque 2 fois supérieure a celle expérimentalement obtenue, tout comme pour le
cas du smoldering (Tableaux 43 et 44). Les remarques faites lors des
commentaires concernant ce dernier restent par conséquent valables pour
interpréter I'observation soulignée ci-dessus. Le résultat principal qui en découle
est que 100% du phosphore contenu dans le végétal combustible resterait dans les
cendres aprés combustion. Ainsi, en se basant par ailleurs sur ce qui a ét€ obtenu
pour le calcium, on peut estimer que le défaut sur la concentration simulée est
probablement lié a l'exclusion du calcul de l'un des éléments du végeétal
combustible qui aurait le méme comportement que le phosphore. Pour l'instant,
nous n'avons malheureusement pas assez d'informations qui permettraient de

valider cette hypothese.

Tout comme ce qui a été signalé pour le smoldering, le soufre n'est pas
présent dans la composition simulée des condensés solides formés a haute
température, car dans le calcul le soufre est supposé étre totalement volatilisable,
et existe donc entiérement sous forme organique dans le végétal (Tableaux 43 et
44).

Afin de corriger cette imperfection de la composition simulée, nous avons
essay¢ de quantifier la fraction du soufre "sulfate" dans le combustible. Pour ce
faire, nous nous sommes basés sur les données expérimentales
(Tableaux 43 et 44) en supposant que le soufre des cendres provient
intégralement de la fraction du soufre "sulfate” dans le végétal. Le résultat obtenu
indique que cette fraction représenterait environ 30% * 5% du soufre total
contenu dans le Loudetia mort, et 20% + 5% du soufre total du SAFARI

De ce qui a été souligné dans le cas du smoldering, il résulte que nous
devons pondérer la composition simulée des composés soufrés d'un facteur

variant de 0,65 a 0,80 pour pouvoir prédire les émissions des especes contenant

283



Approche physico-chimique de la formation des composés produits par les feux de savane... Chapitre IV

du soufre dans la combustion des herbes de type Loudetia mort, et de 0,75 a 0,80
avec du SAFARI.

Pour le chlore, de méme que ce qui a été signalé pour le smoldering, la
concentration simulée donne une valeur 7 fois plus élevée que celle
expérimentalement obtenu avec du Loudetia, et environ 6 fois dans le cas du
SAFARI (Tableaux 43 et 44).

Comme cela a été noté pour le smoldering, le modele associe le chlore
préférentiellement au potassium, puisque GEMINI 1 ne fait pas de distinction
dans la nature des éléments constituant le combustible. Il ne tient donc pas
compte de la fraction de chlore organique qui est susceptible d'étre volatilisee a
une température bien plus basse que celle prise comme température de
décomposition T4 du végétal dans le modele.

Ainsi, nous pouvons donc estimer que la composition simulée a partir du
flaming peut également surestimer la quantité¢ de chlore dans la phase solide et
sous-estimer celle de la phase gazeuse. Malheureusement, pour l'instant aucune
information sur la répartition chlore ionique/chlore organique dans les plantes ne

nous est disponible pour corriger ce défaut.

d. 2. Composition des composés produits au cours du

refroidissement des gaz de la flamme d'un flaming "pur" :

Le refroidissement simulé correspond a une diminution progressive de
température du systéme formé par les gaz de combustion sortant de la flamme, a
partir de la température maximale atteinte qui a été obtenue par calcul, et qui est
égale a 1100°C. La flamme a été modélisée comme étant constituée d'une "zone
réduite" et d'une "zone oxydée". La "zone oxydée" est régie par une combustion

totale des gaz combustibles, alors que la quantité d'oxygene ajoutée a la "zone
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réduite" représente environ 35% de celle nécessaire pour une oxydation
stoechiométrique, et ce quel que soit le combustible végétal utilisé. Comme décrit
précédemment, la proportionalité entre les deux zones est définie par le couple
x=0,8ety=0,2).

La variation de température dT pour chaque sous-étape de refroidissement

est de 25°C.

Les compositions des gaz produits par la flamme a 1100°C a partir du
Loudetia mort et du SAFARI sont présentées dans le Tableau 45. Les composés
sont classés dans l'ordre décroissant de leurs teneurs.

Nous constatons que la teneur de N, formée est treés élevée. Ceci souligne
I'importance de la quantité d'oxygeéne atmosphérique ajouté dans la flamme pour
oxyder des gaz combustibles produts par l'oxydation en phase solide du
combustible. En nous ramenant a la quantité d'air ajouté, nous constatons que
l'azote atmosphérique n'est pas soumis aux transformations chimiques dans la
flamme. Ceci est en bon accord avec les observations expérimentales sur la
flamme d'un brileur ou d'un moteur, qui indiquent que N, de l'air ne se
décompose que lorsque la température du systéme réactionnel dépasse 1300°C

(De Soete, 1978 ; Sonntag et Wylen, 1991).

Nous remarquons également que les gaz produits par la flamme sont
qualitativement et quantitativement riches en composés oxydés (CO,, H,O, SO,,
NO, etc.). Ceci est plausible si on considére le taux d'oxygénation trés favorable

de la flamme.
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Loudetia mort SAFARI

Températures 1100°C Températures 1100°C
N2(G) 87,4261 N2(G) 126,0689
C102(G) 29,1278 C102(G) 30,6937
H201(G) 24,2080 H201(G) 25,8077
C101(G) 4,0158 C101(G) 4,4026
H2(G) 2,2783 H2(G) 2,5617
CL1K1(G) 0,0089 0251(G) 0,0160
0251(G) 0,0080 CL1K1(G) 0,0095
H2S1(G) 0,0019 H2S1(G) 0,0038
CL1HI(G) 0,0019 CL1H1(G) 0,0020
HIK101(G) 0,0014 H1K101(G) 0,0014
C10181{G) 0,0001 C10151(G) 0,0002
H101(G) 0,0002 HI101(G) 0,0002
N1O1(G) 0,0001 N101(G) 0,0001
K1(G) 6,11E-05 K1(G) 6,97E-05
H3N1(G) 4,63E-05 H3N1(G) 5,34E-05
H1(G) 2,83E-05 HI1(G) 3,21E-05
H1S1(G) 5,14E-06 H1S1(G) 1,00E-05
CL2K2(G) 4 44E-06 CL2K2(G) 4 05SE-06
CIHINI(G) 1,19E-06 CIHINI(G) 1,45E-06
O1S1(G) 7,15E-07 01S1(G) 1,66E-06
C1H4(G) 5,55E-07 S2(G) 1,18E-06
S2(G) 3,47E-07 C1H4(G) 7,29E-07
CL1(G) 5,69E-07 0351(G) 7,52E-07
0351(G) 5,66E-07 CI1H201(G) 3,68E-07
C1H201(G) 3,20E-07 CL1(G) 5,55E-07
K20451(G) 2,65E-07 K20451(G) 2.83E-07
CIHIN10O1(G) 1,37E-07 CIHINIOLI(G) 1,54E-07
01(G) 7,02E-08 S1(G) 4 56E-08
S1(G) 2.38E-08 01(G) 6,21E-08
CIKINI(G) 2,37E-08 CIKINI(G) 2,93E-08
CIH1I01(G) 1,04E-08 CIH101(G) 1,16E-08
H2N1(G) 7,30E-09 H2N1(G) 8,25E-09
N201(G) 7,12E-09 N201(G) 7,15E-09
H2K202(G) 2,60E-09 H2K202(G) 2,32E-09
N102(G) 2,31E-09 N102(G) 1,44E-09
CLI1HIOI(G) 1,88E-09 H202(G) 1,31E-09
H202(G) 1,86E-09 CL1HIO1(G) 1,30E-09
CIH3(G) 1,47E-10 CIH3(G) 1,87E-10

Tableau 45 : Composition simulée des gaz produits par la flamme a 1100°C avec

1 kg de Loudetia mort ou de SAFARI- teneurs exprimées en

mol./kg combustible.
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Par ailleurs, nous observons qu'a la température maximale atteinte par la
flamme (1100°C), qui a été obtenue par calcul, il y a formation des espéces
radicalaires telles que CH3° et en particulier OH®, qui ont une grande réactivité
chimique. Ce résultat montre que, dans la flamme, une partie des réactions
chimiques impliquées sont du type "attaque radicalaire”, conformément aux
observations expérimentales mentionnées par certains travaux (Van Tiggelen et

al., 1967 ; De Soete, 1978 ; Kanury, 1985 ; Haupais, 1992).
Selon le schéma du processus de formation du modele, les gaz produits
quittent la flamme et sont mis en contact direct avec l'atmosphére pour étre

refroidis.

- Composés gazeux formés au cours du refroidissement -

Afin de documenter la composition des émissions gazeuses produites a
partir du flaming "pur" des herbes de savane, nous avons tout d'abord suivi
I'évolution au cours du refroidissement du rapport CO/CO,, l'indicateur classique

de la "qualité¢" de combustion (Figure 43).

Quel que soit le végétal utilisé, les rapports CO/CO, respectifs au cours
du refroidissement des gaz de la flamme suivent une évolution identique (Figure
43). Cette derniére est loin d'étre similaire a celle obtenue pour la pyrolyse ou le
smoldering. En effet, nous observons une décroissance du rapport (CO/CO)aming
composée de deux étapes : I'une pratiquement linéaire entre 1100°C (température
maximale de la flamme calculée) et 625°C ; l'autre plutdt "logarithmique" a partir
de 625°C (Figure 43). De plus, le maximum obtenu a 1100°C est environ 15 fois
plus faible que celui déterminé pour le smoldering "pur" simulé a 700°C (Figure

40). Ceci n'est pas surprenant si on considére que la quantité d'apport extérieur en
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oxygene atmosphérique est nettement plus importante pour un flaming "pur" que
pour un smoldering "pur". Ce résultat montre que le rapport CO/CO, constitue

effectivement un bon indicateur de la "qualité¢" de combustion.

CO/CO2 (%)
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Figure 43 : Evolution du rapport CO/CO, (%) au cours du refroidissement des
gaz issus de la flamme d'un flaming "pur" a 1100°C de 1 kg de
Loudetia mort ou de SAFARI.

Par ailleurs, de méme que pour la pyrolyse et le smoldering, nous
constatons que le rapport (CO/COx)naming simui¢ devient pratiquement nul a partir
de 400°C. Nous remarquons également que, quel que soit le végétal utilsé, ce
rapport passe de 7% a 3% lorsque la température varie de 575°C a 525°C. Or, les
rapports (CO/CO,)fiaming expérimentaux, qUi constituent notre contrainte de calcul de
quantité¢ d'oxygene atmosphérique nécessaire a la flamme, sont de 6,5% + 1,0%
avec le Loudetia mort, et de 4,2% + 1,6% avec le SAFARI. 1l en découle que

nous devons admettre dans le cas du flaming, tout comme pour le smoldering et
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de la pyrolyse, que le systéme réactionnel au cours du refroidissement est soumis
globalement a une "trempe" ou un blocage cinétique, qui se produit entre 575°C

et 525°C.

Compte tenu des valeurs expérimentales et de I'évolution du rapport
(CO/CO2)ftaming simuis, NOus avons décidé de travailler avec une température de
trempe égale a 550°C. Il en découle que la composition finale prise en compte
des composés produits par le refroidissement des gaz issus de la flamme est celle

déterminée par calcul a cette température.

A la température de trempe, estimée avec une incertitude de + 25°C, ce
rapport est de 4,7% + 2,1% aussi bien avec du Loudetia mort qu'avec du SAFARI
comme combustible (Figure 43). A partir des données acquises au cours des
flaming "purs” reconstitués en chambre de combustion, le rapport CO/CO; est de
6,5% £ 1,0% pour le Loudetia mort, et de 4,2% + 1,6% pour le SAFARI. Or, ces
valeurs expérimentales nous ont servi a défimir la contrainte de calcul pour
calculer la quantité d'oxygene a ajouter a la flamme. Ce résultat permet de
souligner d'une part la cohérence du calcul mis en oeuvre pour modéliser la
flamme d'un flaming "pur”, et d'autre part I'adéquation du choix de la température

de trempe.

- Composés carbonés et hydrogénés :

Les compositions simulées des gaz carbonés et hydrogénés issus du
flaming "pur" du Loudetia mort et du SAFARI sont présentées dans le
Tableau 46. Nous avons reporté les compositions extrémes déterminées a 1100°C
(température maximale atteinte dans la flamme) et a 550°C (température de

trempe). Les composés sont classés dans l'ordre décroissant de leurs teneurs
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respectives obtenues a 1100°C. La direction des fleches indique le sens

d'évolution de chaque composé au cours du refroidissement.

D'aprés le Tableau 46, a la température de trempe, a l'exception de N,
(Tableau 47) lié a I'ajout de l'air atmosphérique au combustible lors de I'étape de
combustion, les composés majeurs sont essentiellement CO, et H,O. Ceci est a
relier a la condition d'oxygénation trés favorable du flaming "pur". En effet, avec
ce mode de combustion, les réactions d'oxydation s'effectuent a la fois en phase
solide et dans la flamme, ou la quantité d'oxygene nécessaire est particuliérement
¢levée. Globalement, le systeme gazeux formé a la température de trempe est

riche en especes oxydées (H,O, CO,, SO,, etc.).

Loudetia mort SAFARI

Températures 1100°C 550°C Températures 1100°C 550°C
C102(G) 29,1278 7 30,8565 C102(G) 30,6937 ” 32,5669
H20(G) 242080 || 23,2949 H20(G) 25,8077 N 249232
C101(G) 4,0158 p ] 1,4732 C101(G) 4,4026 N 1,5470
H2(G) 2,2783 ” 2,6463 H2(G) 2,5617 ” 2,8502
C101S1(G) 1,10E-04 |W| 5,38E-05 C101S1(G) 0,0002 . 0,0001
CIHINI(G) 1,19E-06 N 9,42E-07 CIHINI(G) 1,45E-06 p 1,01E-06
C1H4(G) 5,55E-07 ” 2,71E-01 C1H4(G) 7,29E-07 ¥ 2,94E-01
C1H201(G) 3,20E-07 p 3,00E-07 CIH201(G) 3,68E-07 p] 3,19E-07
CIHIN1O1(G) 1,37E-07 N 3,64E-08 CIHIN1O1(G) 1,54E-07 b 3,85E-08
CIKINI(G) 2,37E-08 pY] ND CIKINI(G) 2,93E-08 N ND
C1HIOI(G) 1,04E-08 p ] ND CIHI01(G) 1,16E-08 p ] ND
C1H3(G) 1,47E-10 p] 1,05E-10 C1H3(G) 1,87E-10 N 1,14E-10
CIH202(G) ND 7 2,76E-07 CI1H202(G) ND 7 2,88E-07
C1H401(G) ND ” 7,85E-09 C1H401(G) ND rd 8,41E-09
C2H201(G) ND Al 1,01E-09 C2H201(G) ND A 1,08E-09
C2H3NI(G) ND ” 5,26E-10 C2H3N1(G) ND ” 5,73E-10
C2H4(G) ND 7 6,20E-08 C2H4(G) ND 7 6,76E-08
C2H402(G) ND Al 2,79E-10 C2H402(G) ND Al 2.89E-10
C2H6(G) ND A|  8380E-07 C2H6(G) ND Al 9,68E-07

Tableau 46 : Composition simulée des composés gazeux carbonés et hydrogénés
1ssus du refroidissement des gaz carbonés et hydrogénés produits
par le flaming "pur" de 1 kg de Loudetia mort ou de SAFARI -

teneurs exprimées en mol./kg combustible.
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Parmi les composés majeurs, on remarque que le refroidissement favorise
la formation de CO, au détriment en particulier de CO (Tableau 46). Ce dernier
varie beaucoup plus rapidement que le CO, au cours du refroidissement. Ainsi,
c'est la diminution du CO qui impose l'allure observée de I'évolution du rapport

CO/CO, (Figure 43).

Par ailleurs, nous observons qu'a la température de trempe, les composés
hydrocarbonés formés contiennent peu d'atomes de carbone. En effet, ces especes
renferment au maximum 2 atomes de carbone (Tableau 46). Nous pouvons
d'ailleurs constater que les gaz hydrocarbonés qui incluent le plus d'atomes de
carbone ne se forment que durant le refroidissement. Ce dernier favorise
également la formation des alcanes (CH4 et C;Hg). Ce résultat indique que les gaz
hydrocarbonés commencent a se polymériser au cours du refroidissement, comme

l'avait signalé Kanury (Kanury, 1985).

D'autre part, nous constatons que les teneurs des hydrocarbures traces ou
ultra-traces formés a partir d'un flaming "pur" sont globalement 10 fois plus
faibles que celles produites a partir du smoldering "pur" (Tableaux 38 et 47). Ce
résultat permet d'expliquer les observations expérimentales de terrain, qui
soulignent que les hydrocarbures traces sont trés majoritairement émis pendant la
phase smoldering du feu de biomasse végétale (Crutzen et al, 1979 ;

Bonsang et al., 1991).
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- Composés azotés :

Loudetia mort SAFARI

Températures 1100°C 550°C Températures 1100°C 550°C
N2(G) 87,4261 N 87,4254 N2(G) 126,0689 N 126,0682
N10O1(G) 1,45E-04 p] ND N101(G) 0,0001 A ND
H3N1(G) 4,63E-05 |A| 1,52E-03 H3N1(G) 534E-05 |A| 1,66E-03
CIHINI(G) 1,19E-06 b 9,42E-07 CIHINI(G) 1,45E-06 b 1,01E-06
CIHINIOI(G) 1,37E-07 N 3,64E-08 CIHINIOI(G) 1,54E-07 b 3,85E-08
CIKINI(G) 2,37E-08 h] ND CIKINI(G) 2,93E-08 b ND
H2N1(G) 7,30E-09 A ND H2N1(G) 8,25E-09 N ND
N201(G) 7,12E-09 N ND N201(G) 7,15E-09 b ND
N102(G) 2,31E-09 N ND N102(G) 1,44E-09 pY] ND
C2H3N1(G) ND Al 526E-10 C2H3N1(G) ND Al 573E-10

Tableau 47 : Composition simulée des composés gazeux azotés issus du
refroidissement des gaz produits par le flaming "pur" de 1 kg de
Loudetia mort ou de SAFARI - teneurs exprimées en mol./kg

combustible.

L'azote moléculaire constitue le composé dont la teneur est la plus élevée.
Ceci est dii a I'ajout d'air atmosphérique au combustible pour simuler le flaming
"pur". Sa teneur ne diminue que légérement au cours du refroidissement. En nous
reportant 4 la quantité d'azote introduite dans le calcul (azote du combustible +
azote de l'air comburant), nous constatons que plus de 99% d'azote du
combustible sont transformés en N, de méme que pour la pyrolyse et le

smoldering.

Que ce soit pour le Loudetia mort ou SAFARI, on observe que les oxydes
d'azote (NO, NO,, et N,O) sont formés dans la flamme a 1100°C. A cette
température, NO correspond au composé dont la teneur est la plus significative
parmi ces composés. Comparativement a ce qui a été observé dans le cas du

smoldering avec uniquement du Loudetia mort, du point de vue qualitatif, le
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modéle montre que la formation des oxydes d'azote n'a lieu que durant la phase

flaming du feu de biomasse végétale.

Toutefois, les teneurs de ces composés diminuent rapidement au cours du
refroidissement, pour devenir nulles a la température de trempe (Tableau 47).
Leur disparition contribue en particulier a la formation de NHj, deuxieme
composé significatif aprés N, a 550°C. Ce résultat n'est cependant pas surprenant
si on tient compte du fait que NH; et N, sont thermodynamiquement plus stables
a basse température que des oxydes d'azote.

Or, en chambre de combustion, malgré les pertes potentielles des gaz lors
de leur transfert, les teneurs des NO, étaient mesurables, et ce pour un
échantillonnage a température ambiante, bien plus basse que celle choisie comme
température de trempe du systeme global. Il en découle que les oxydes d'azote ne
suivent probablement pas le méme comportement cinétique que les autres gaz qui
constituent le systéme global.

Pour rendre compte de leur formation, il nous faut donc émettre une
hypothése supplémentaire. En tenant compte de leurs teneurs simulées a la
température de la flamme, nous avons supposé que ces oxydes d'azote sont
soumis a un blocage cinétique dés qu'ils sont formés a 1100°C. Or, la méthode de
calcul du modele (GEMINI 1) admet la conservation du bilan de matiére comme
contrainte principale. Il en résulte que les teneurs de I'ensemble des composés
azotés a prendre en compte pour prédire leurs émissions sont celles simulées a la
température de la flamme.

Afin de vérifier notre hypothése qui consiste a bloquer cinétiquement la
formation de tous les composés azotés a 1100°C, nous avons calculé le rapport
NO,/CO, (avec NOyx = NO + NO,), considéré comme un indicateur expérimental
des émissions du flaming. Le résultat obtenu indique un rapport de 0,0005% avec

du Loudetia mort, et 0,0003% avec du SAFARI. Par contre, durant des flaming
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reconstitués, nous avions dans la chambre de mélange un rapport NO,/CO, qui
était de 0,190% = 0,042% avec du Loudetia mort, et 0,240% =+ 0,042% avec du
SAFARI. Les rapports calculés a partir des données de simulation sont donc entre
300 et 1000 fois inférieurs a ceux expérimentalement obtenus. Ainsi, malgré
I'hypothese supplémentaire la plus plausible, le modele ne permet pas de

quantifier correctement les composés azotés émis par un flaming "pur".

A partir de ces constatations, nous pouvons estimer que le modéle ne
donne pas acces a une simulation satisfaisante de la composition des émissions
azotées produites a partir d'un flaming "pur”, tout comme ce qui a été souligné par
Kilpinen (Kilpinen, 1992). Néanmoins, le modeéle développé est capable
d'indiquer les conditions de formation de ces oxydes d'azote. En effet, il permet
de souligner que ces derniers ne se forment que durant la phase flaming du feu de

biomasse végétale, puisqu'ils ne sont produits que dans la flamme.
puisq p q

- Composés chlorés :

Loudetia mort SAFARI

Températures 1100°C 550°C Températures 1100°C 550°C
CLIKI(G) 0,0089 N 0,0001 CLIKI(G) 0,0095 N 0,0001
CLIH1(G) 0,0019 ” 0,0039 CL1H1(G) 0,0020 ” 0,0049
CL2K2(G) 4,44E-06 ” 1,70E-05 CL2K2(G) 4,05E-06 ” 2,20E-05
CLI(G) 5,69E-07 N ND CL1(G) 5,55E-07 N ND
CL1H101(G) 1,88E-09 N ND CL1H101(G) 1,30E-09 A ND

Tableau 48 : Composition simulée des composés gazeux chlorés issus du
refroidissement des gaz produits par le flaming "pur” de 1 kg de
Loudetia mort ou de SAFARI - teneurs exprimées en mol./kg

combustible.
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Compte tenu des précédentes remarques sur la composition des
condensés solides chlorés formés a haute température (cendres), les teneurs

simulées de ces gaz chlorés peuvent étre 1égérement sous-estimées.

Nous notons que les teneurs respectives des composés chlorés produits a
partir de SAFARI sont légeérement supérieures a celles issues du flaming du
Loudetia mort. Ceci est a relier a la différence des contenus en chlore de ces deux
herbes combustibles. Il en découle que le modele est suffisamment sensible pour
rendre compte de l'influence de la composition chimique des végétaux sur la
formation des composés émis.

Nous remarquons que KCl(g) et HCI(g) sont des composés prépondérants
a la température de la flamme (Tableau 48). La teneur de KClI(g) baisse
rapidement au cours du refroidissement, alors que celle de HCl(g) augmente. A la
température de trempe (550°C), c'est ce dernier qui devient dominant avec une
teneur 2 fois plus importante que celle déterminée dans la flamme (Tableau 48).
Dans le cas du Loudetia mort, comparativement a ce qui a été observé pour le
smoldering "pur" simulé, on peut souligner que HCI(g) est essentiellement produit
durant la phase flaming du feu de biomasse végétale. En effet, 1a teneur de ce
composé est de 4,36 10" mol./kg combustible pour le smoldering, et de 3,90 107
mol./kg combustible pour le flaming (Tableaux 40 et 49). La baisse de KCI(g) est
a relier a la formation par condensation de KCl(c).

Dans le Tableau 48, nous ne notons pas la formation de CH;Cl(g),
contrairement a ce qui a été obtenu dans le cas du smoldering "pur" simulé. Or,
ce compose€ a €té expérimentalement observé, surtout durant les expériences de
terrain (Andreae, 1991). Par conséquent, le modéle permet de souligner que le
CHsCl(g) est entierement émis durant la phase smoldering du feu de biomasse

vegétale.
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- Composés soufrés :

Compte tenu du résultat obtenu concernant la composition des composés
soufrés condensés a haute température (cendres), les teneurs simulées doivent
étre pondérées d'un facteur compris entre 0,65 et 0,80 pour le Loudetia mort ; et

d'un facteur 0,80 pour le SAFARI.

Loudetia mort SAFARI

Températures 1100°C 550°C Températures 1100°C 550°C
0281(G) 8,00E-03 N 4,75E-03 0281(G) 1,60E-02 N 9,38E-03
H251(G) 1,88E-03 ” 3,47E-03 H2S81(G) 3,77E-03 ” 8,29E-03
C10181(G) 1,10E-04 p ] 5,38E-05 C101S1(G) 2,15E-04 N 1,21E-04
H1S1(G) 5,14E-06 N 5,54E-09 H1S1(G) 1,00E-05 3 1,59E-08
O1S1(G) 7,15E-07 p] 1,85E-08 O1S1(G) 1,66E-06 ] 4 49E-08
0351(G) 5,66E-07 N ND 852(G) 1,18E-06 ” 4,01E-06
S2(G) 3,47E-07 ? 6,13E-07 0381(G) 7,52E-07 p ] ND
K20481(G) 2,65E-07 N ND K204S1(G) 2,83E-07 p] ND
S1(G) 2,38E-08 b ND S1(G) 4,56E-08 N ND
H282(G) ND ” 1,19E-08 H282(G) ND ” 7,58E-08

Tableau 49 : Composition simulée des composés gazeux soufrés issus du
refroidissement des gaz produits par le flaming "pur" de 1 kg de
Loudetia mort ou de SAFARI - teneurs exprimées

en mol./kg combustible.

D'aprés le Tableau 49, nous constatons que la composition simulée est
riche en espéces oxydées, en particulier a la température de la flamme. En effet,
nous observons, dans l'ordre décroissant des teneurs & 1100°C, la formation des
composés tels que SO,, SO, SOs;, K,SO4. Nous observons que ces composes
oxydés disparaissent progressivement au cours du refroidissement. En effet, leurs
quantités formées diminuent au détriment de H,S (Tableau 49). Toutefois, le SO,

reste prédominant a la température de trempe.

296



Approche physico-chimique de la formation des composés produits par les feux de savane... Chapitre IV

Dans le cas du Loudetia mort, comparativement a ce qui a été obtenu pour
le smoldering "pur" simulé, on peut remarquer que le SO, est intégralement émis
par la phase flaming du feu de biomasse végétale. En effet, ce composé n'est pas
du tout détecté pour le smoldering simulé. Ce résultat est en bon accord avec les
observations expérimentales 1ssues des reconstitutions en chambre de

combustion.

En ce qui concerne H,S, sa teneur est de 9,88 10~ mol./kg combustible
dans le cas du smoldering simulé a partir du Loudetia mort, soit pratiquement 3
fois supérieure a celle observée pour le flaming avec le méme combustible. Il en
découle donc que H,S est préférentiellement émis durant la phase smoldering du

feu de savane.

La méme constatation s'applique également pour COS. En effet, pour le
smoldering nous avons une teneur de ce composé qui vaut 1,24 10* mol./kg
combustible, alors qu'elle est de 5,38 10™ mol./kg combustible pour le flaming
(Tableaux 41 et 50). Ainsi, le modele permet d'indiquer que le COS est plutdt

émis pendant le smoldering au cours d'un feu de végétation.

Globalement, nous constatons que les teneurs respectives des composés
soufrés simulées a partir du SAFARI sont 2 fois plus élevées que celles obtenues
avec du Loudetia mort. De méme que ce qui a ¢té souligné pour les gaz chlorés,
ce résultat permet de démontrer que le modele est suffisamment sensible pour
rendre compte de I'influence de la composition chimique du combustible sur celle
des composés produits, et ce d'autant plus que le contenu du soufre dans le
SAFARI est 2 fois supérieur a celui du Loudetia mort (Garivait et al., soumis a4 X-

Ray Spectrom., Chapitre 11l de ce mémoire).
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Expérimentalement, le rapport SO,/CO, peut servir a caractériser les
émissions gazeuses. Pour les flaming "purs" reconstitués en chambre de
combustion, ce rapport vaut 0,02% =+ 0,01% avec du Loudetia mort, et
0,08% + 0,01% avec du SAFARI. 1l est a noter que cette dernicre valeur peut étre
trés fortement surestimée, puisque la concentration de SO, correspondante
dépasse largement la gamme de mesure utilisée pour la quantifier. A partir des
données simulées (Tableau 49), le rapport SO,/CO, est de 0,02% dans le cas du
Loudetia mort, et de 0,04% pour le SAFARI. Il en découle donc que pour les
valeurs expérimentales correctement mesurées (c'est-a-dire le cas du Loudetia
mort), le rapport SO,/CO, obtenu par simulation est identique au rapport calculé
d'aprés les données expérimentalement obtenues. En conséquence, le modele
permet de quantifier correctement les émissions soufrés résultant du flaming "pur”
des herbes de savane. Ainsi, on peut estimer que I'hypothése de trempe et la

contrainte de calcul utilisée sont cohérentes et valides.

- Condensés solides formés au cours du refroidissement ou

"particules d'aérosol” -

Dans le modeéle, les condensés solides formés au cours du refroidissement

des gaz de combustion sont assimilés aux particules d'aérosol.

Lors du refroidissement des gaz produits par la flamme d'un flaming
"pur", quel que soit le combustible utilisé, il se forme trois condensés solides :
K,S04(c), KCl(c) et C(s). La principale différence avec ce qui a ét¢ observe dans
le cas de la pyrolyse et du smoldering, réside dans la présence d'un élément
supplémentaire dans la phase particulaire : le soufre. Ce résultat souligne donc
que seul le flaming "pur" émet a la source du soufre particulaire, et que celui-ci

est sous forme de sulfate. Il pourra également se former du SO,* ultérieurement
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dans les particules émises par conversion SO, — SO, lorsque celles-ci

s'¢loignent de la source (Gaudichet et al., 1995).

Compte tenu de I'hypothése de calcul du modele, la teneur de chacun de
ces composés solides, 4 une température donnée, correspond a la somme ou
teneur cumulée de toutes celles trouvées pour les différentes sous-€tapes
précédentes au cours du refroidissement. Ce dernier a ét¢ simulé a partir de

1100°C.

Les évolutions de leurs teneurs cumulées respectives sont présentées par

les Figures 44 et 45.

D'aprés les Figures 44 et 45, nous notons que les profils d'évolution
obtenus a partir du Loudetia mort et du SAFARI sont similaires. Dans les deux
cas, le sulfate de potassium condense entre 800°C et 650°C, et le chlorure de
potassium a partir de 675°C. En ce qui concerne le carbone solide, celui-ci est
formé a partir de 575°C. Nous remarquons également que les teneurs cumulées
de ces condensés solides augmentent progressivement pour se stabiliser aux
alentours de 550°C (en particulier C(s) et KCI(c) qui continuent a condenser),
température de trempe du systéme réactionnel global. En conséquence,
I'hypothése de trempe reste valable pour quantifier la composition des particules

d'aérosol.
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Figure 44 : Evolution des teneurs cumulées des condenses solides issus du
refroidissement simulé des gaz produits par le flaming "pur" de 1 kg

de Loudetia mort - teneurs exprimées en mol./kg combustible.

mol./kg combustible

10,0000 --
C(s)
- n = "
1,0000 + .
]
u
0,1000
0,0100 + KCKe)
g o oo o o oD o
. 3
0,0010 -+ A
K2504(c) .
*
0,0001 { : * f } f —
1100 1000 900 800 700 600 500 TC°C) 400

Figure 45 : Evolution des teneurs cumulées des condensés solides issus du
refroidissement simulé des gaz produits par le flaming "pur" de 1 kg

de SAFARI - teneurs exprimées en mol./kg combustible.
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En nous basant sur la composition des composés carbon€s gazeux, nous
pouvons remarquer que le carbone solide semble se former a partir de CO. Par
ailleurs, le modéle indique qu'il est produit dans un milieu oxydant a haute
température. En effet, le carbone solide formé est issu du refroidissement des gaz
de la flamme dont la température maximale est de 1100°C. Ces conditions
physico-chimiques sont comparables a celles qui favorisent la formation du
"carbone suie" (Pascal, 1968 ; Goldberg, 1985 ; Calcote et al., 1988 ; Bauer et
Jeffers, 1988 ; Brezinsky et al., 1988 ; Frenklach et al., 1988). Ceci est en bon
accord avec les observations expérimentales obtenues en chambre de combustion.
En effet, la couleur noir des filtres de prélévement durant les flaming reconstitués
indique que le carbone suie est exclusivement produit par le flaming "pur”. I en
découle donc que C(s), le seul carbone en phase solide qu'on a pu intégrer dans la
base de données thermodynamiques du modele, correspond a une bonne
représentation du carbone suie formé, puisque celui-ci est un composé
essentiellement constitué¢ d'atomes de carbone (Goldberg, 1985 ; Brémond,
1989). Autrement dit, le modéle permet de prédire d'une fagon satisfaisante la
formation du carbone particulaire produit par un flaming "pur", tant du pomt de
vue qualitatif que quantitatif.

En ce qui concerne K;SO4(c) et KCl(c), ils se condensent a partir des gaz
correspondants formés dans la flamme a 1100°C (Tableaux 52, 53, 54 et 55).
Quel que soit le combustible utilisé la teneur cumulée de carbone solide est 100

fois supérieure a celle du KCl(c), et 200 fois plus forte que celle de K,SO4(c).

Il découle de ces observations que les particules formées a partir du
refroidissement des gaz produits par un flaming "pur" sont un mélange de
carbone, de chlorure de potassium et de sulfate de potasstum. Les teneurs
cumulées respectives des différents condensés solides sont quantitativement

riches en carbone solide, et marquées par KCl(c) et par K,SO4(c). La
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composition du mélange de condensés solides issus du refroidissement des gaz
produits par un flaming "pur" permet donc d'expliquer les observations
expérimentales, qui soulignent que les particules émises par ce mode de
combustion sont majoritairement constituées de carbone de type "suie", enrichi
essentiellement en potassium, chlore et en soufre.

Compte tenu des températures de condensation de ces solides, les
particules formées pourraient étre représentées comme des spheres "en couche”,
dont le noyau est constitué de K,SO4(c), entouré d'une couche de KCl(c), et d'une
enveloppe finale composée de KCl(c) mélangé a C(s). Ces particules

présenteraient donc, théoriquement, une hétérogénéite structurale.

Par ailleurs, nous notons que la teneur cumulée de K,SO4(c), simul¢e avec
du SAFARI comme combustible, est environ 2 fois plus élevée que celle issue du
flaming de Loudetia mort (Figures 44 et 45). Ceci est en bon accord avec ce qui a
été observé pour les particules émises par les flaming reconstitués en chambre de
combustion (Chapitre III de ce mémoire). Le modele est donc suffisamment
sensible pour rendre compte de l'influence de la composition chimique du

combustible sur celle des particules produites, du moins pour le soufre.

Par définition, la quantité totale de matiére particulaire (TPM) est, dans le
modele, égale a la somme des teneurs cumulées respectives (sur une
base massique) des condensés solides formés. A partir de TPM ainsi calculé,
nous avons suivi l'évolution du rapport K/TPM au cours du refroidissement,
puisque ce dernier peut étre expérimentalement considéré comme un bon

indicateur du mode de combustion (Figure 46).
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Figure 46 : Evolution du rapport K/TPM (%) au cours du refroidissement simule
des gaz produits produits par le flaming "pur" de 1 kg de Loudetia
mort ou de SAFARI, et le smoldering "pur" de Loudetia mort.

D'apres la Figure 46, nous constatons que le rapport K/TPM diminue tres
rapidement dés la formation du C(s), compte tenu de la température de
condensation de ce dernier. Ce rapport se stabilise a partir de 550°C, température
supposée de trempe du systéme réactionnel. Il se situe alors entre 4% et 5%,
quelque soit le combustible utilisé (Loudetia mort ou SAFARI). Compte tenu des
remarques sur le carbone solide simulé par rapport au particules carbonées
produites par les flaming du feu naturel, le TPM calculé devrait étre comparable a

celui expérimentalement obtenu.

Le rapport K/TPM du flaming "pur" est tres différent de celui issu du
smoldering "pur" simulé, puisque celui-ci est toujours inférieur a 1% quelle que
soit la température de refroidissement, et vaut 0,27% a 550°C (Figure 46). Ce
résultat souligne que le rapport K/TPM ne dépend que du mode de combustion
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mis en jeu, puisquil reste pratiquement invariable lorsqu'on change de
combustible. Ainsi, le modéle permet de valider I'hypothése expérimentale,
déduite a partir de données de terrain, qui montre que le rapport K/TPM peut étre
considéré comme un bon indicateur du mode de combustion. De plus, les données
de terrain indiquent que ce rapport se situe entre 3% et 5,5% pour les particules
émises durant la phase flaming du feu naturel de biomasse végeétale. Cet intervalle

est parfaitement en accord avec celui indiqué par le modele.

Par ailleurs, les rapports K/TPM calculés avec les données acquises en
chambre de combustion pour les flaming reconstitués, sont 7,51% + 0,13% avec
du Loudetia mort, et 12,58% =+ 2,84% avec du SAFARI. Or, comme nous l'avons
signalé lorsque nous avons commenté ces valeurs (Chapitre III de ce mémoire),
elles sont susceptibles d'étre affectées par la perte potentielle des composés
particulaires lors de leur transfert dans la chambre ou ils sont préleves. Compte
tenu des résultats de simulation, le modele permet donc de conclure que c'est
effectivement la perte des particules avant leur prélévement qui influe sur les
valeurs expérimentalement observées. A partir de cette constatation, on peut
souligner que les émissions échantillonnées dans la chambre de mélange
présentent une grande imprécision, et ne permettent donc pas de caractériser

correctement les gaz et les particules produits par chacun des feux reconstitués.

Afin de documenter la quantité de matiére particulaire émise par chacun
des deux modes principaux de combustion, nous avons comparé le TPM calculé
pour le flaming "pur" simulé & celui obtenu pour le smoldering "pur", sachant que
celui-ci est probablement sous-estimé, puisque le modele ne tient pas compte de
l'aspect organique du carbone particulaire formé par ce mode de combustion. Le
résultat obtenu montre que le smoldering "pur” émet, sur une base massique,

environ 20 fois plus de particules que le flaming "pur". Ainsi, le modele permet
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de souligner qu'un smoldering génére qualitativement plus de matiére particulaire
qu'un flaming, en bon accord entre autres avec les observations expérimentales de

terrain (Ward, 1991 ; Echalar et al., 1995).

Néanmoins, il est a noter que les données expérimentales acquises au
cours des feux reconstitués en chambre de combustion et malgré les pertes
potentielles des particules lors de leur transfert jusqu'au point de prélevement,
montrent que le smoldering produit, sur une base massique, 65 fois plus de
matiére particulaire que le flaming. Considérant que le modele ne tient compte
que de la quantité de carbone "pur" condensable pour calculer le TPM du
smoldering "pur" simulé, le modéle permet seulement de préciser que ce mode de

combustion émet au moins 20 fois plus de matiére particulaire qu'un flaming.

3. Réflexions sur les réelles capacités du modéle a prédire la formation des

composés produits :

L'ensemble des résultats des principales simulations, développées dans la
partie précédente, montre que le modele est capable de décrire correctement les
modes de combustion. Ainsi, il permet de préciser les conditions de formation des

différentes fractions de composés produits, & savoir : cendres, particules et gaz.
Dans cette partie, nous ferons une synthese des principaux résultats

obtenus afin de mieux cemer les réelles capacités du modele a prédire la

formation des composés produits.
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3. 1. Cendres :

Le modéle indique que les cendres sont des condensés solides a haute
température située aux alentours de 700°C. Ils sont formés par des réactions
chimiques ayant lieu en phase solide (pyrolyse ou oxydation), quel que soit le

mode de combustion.

Les différentes simulations montrent que la concentration du carbone dans
les cendres constitue un bon indicateur de la quantité d'oxygene nécessaire a
l'oxydation en phase solide, puisqu'en la définissant comme contrainte de calcul,
la composition simulée des cendres est comparable a celle expérimentalement

obtenue.

Le modele permet, d'aprés les résultats issus des principales simulations,
de souligner que les éléments minéraux tels que Ca, P et Si, contenus dans le
végétal combustible, sont intégralement transformés en oxydes réfractaires : par
exemple, CaSiOs(s), CazP,Os(s), SiOy(c), etc., quel que soit le mode de
combustion. A partir de ce qui a été constaté sur le comportement chimique du
calcium, nous pouvons indiquer que le magnésium du végétal, un élément exclus
du calcul, devrait également étre transformé a 100% en cendres apres
combustion. Par ailleurs, le modéle indique qu'une grande proportion (> 80%) du
potassium du végétal est convertie en cendres (K,SiOs(s) et KCl(c)). Le modele
souligne donc que les cendres, de par leur formation, sont quantitativement riches
en éléments nutritifs pour des plantes. A partir de la composition chimique et la
quantité des végétaux brilés, le modele permet d'évaluer directement la quantité
de ces éléments nutritifs disponibles au sol pour la repousse de la végétation

apres combustion.
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Par ailleurs, associée aux résultats du modele, la concentration du soufre,
déterminée dans les cendres expérimentales a partir des données acquises en
chambre de combustion (Quisefit et Garivait, soumis a Analusis, Chapitre III de
ce mémoire), nous a permis de quantifier la fraction du soufre "sulfate" dans les
deux végétaux combustibles. Le résultat obtenu indique que ce dernier
représenterait, avec une incertitude de £ 5% en absolu, 25% a 30% du soufre
total du Loudetia mort, et 20% de celui du SAFARI. Il en résulte que nous
devons pondérer les émissions soufrées (gaz ou particules) simulées par le
modele d'un facteur compris entre 0,65 et 0,80 dans le cas du Loudetia mort, et

de 0,80 pour le SAFARI.

3. 2. Composés particulaires :

Le modele a permis de préciser que les particules, formées a partir des
feux de biomasse végétale sont essentiellement issues de la conversion gaz-
particules liée au refroidissement des gaz de combustion au contact de l'air

atmosphérique.

Par ailleurs, il indique que les particules émises sont quantitativement
riches en carbone, bien qu'il ne représente pas correctement le carbone organique
particulaire, essentiellement produit par un smoldering naturel. De plus, il
confirme et permet donc d'expliquer un certain nombre de résultats d'observation.
En effet, il souligne que les particules émises par un smoldering "pur" peuvent
étre caractérisées par leur marquage en K et Cl, alors que celles issues du flaming
"pur" sont marquées par K, Cl mais aussi S. Il permet également de préciser que
le soufre contenu dans les particules produites par un flaming "pur" a la source est
sous forme de sufate (K,SO,) qui sert de précurseur potentiel de condensation

aux autres.
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D'autre part, les différentes simulations montrent que les particules émises
par les feux de biomasse végétale présentent théoriquement une hétérogénéité
structurale interne, une hypothése émise par Liousse (Liousse, 1993) a partir des
observations du comportement de ces particules dans I'Atmosphere. En effet,
celles produites par un smoldering "pur" pourraient étre représentées par des
couches successives dont le noyau de condensation est composé de KCl(c).
Quant a celles résultant d'un flaming "pur”, elles seraient représentables par des
couches, avec un coeur consitué par K,SOs(c), entouré de KCl(c), et dune
enveloppe finale composée de KCl(c) mélangé a C(s).

Cette hétérogénéité structurale théorique devrait avoir des conséquences
importantes sur l'interaction des particules émises avec 'Atmosphére, tant du
point de vue radiatif que des réactivités chimiques (Liousse, 1993
Dat Ngo, 1994). Néanmoins, les méthodes d'analyse chimique classiquement
utilisées pour caractériser les particules atmosphériques ne permettent

malheureusement pas de vérifier expérimentalement ce point.

Le modele souligne également qu'un smoldering "pur" émet nettement
plus de particules qu'un flaming "pur" : au moins 20 fois, si on considére qu'il ne
décrit pas correctement tout le carbone particulaire de type organique. Par
ailleurs, il permet de valider I'hypothése déduite des données expérimentales de
terrain, qui indique que le rapport K/TPM caractérisant la composition des
particules émises est un bon indicateur de mode de combustion. En effet, les
différentes simulations montrent que ce rapport est indépendant de la composition
chimique du combustible utilisé, du moins en ce qui concerne des herbes de
savane. Il en découle donc que le flaming "pur" peut étre identifi€ par un rapport
K/TPM situé aux alentours de 4% + 1%, et un smoldering "pur" par un rapport

approximativement égal a 0,2% =+ 0,1%.
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3. 3. Composés gazeux :

En simulant la composition des gaz émis par le smoldering "pur" et le
flaming "pur", le modele permet de confirmer que le rapport CO/CO, constitue
effectivement un bon indicateur de la "qualité" de combustion. En effet, en le
définissant comme contrainte de calcul de la quantité d'oxygéne nécessaire a
l'oxydation en phase flamme, ou en l'utilisant pour caractériser le blocage
cinétique du systéme réactionnel global, la composition simulée des produits
formés est comparable a celle expérimentalement obtenue.

En ce qui concerne les composés hydrocarbonés, les résultats de
simulations indiquent que les traces sont essentiellement constitués des especes
contenant aux maximum 3 carbones. Ceci semble étre en bon accord avec les
observations de terrain. En effet, plusieurs travaux (Crutzen et al., 1979 ;
Greenberg et al., 1984 ; Crutzen et al, 1985 ; Bonsang et al., 1991) ont
mentionné que les feux de biomasse végétale constituent une source importante
d'hydrocarbures méthaniques et non méthaniques, en particulier ceux dont le
nombre d'atomes de carbone est compris en 2 et 3.

Par ailleurs, en comparant les résultats simulés du flaming avec ceux du
smoldering, on constate que ces hydrocarbonés traces sont majoritairement

produits par le smoldering au cours des feux naturels de biomasse végeétale.

Quant aux composés chlorés en phase gazeuse, le modele permet de
préciser la formation de deux especes principales : HCI(g) et CH3Cl(g).

En effet, les résultats de simulation montrent que HCI(g) constitue un gaz
mineur et qu'il est majoritairement produit pendant la période flaming d'un feu

naturel. CH3CI(g) est un ultra-trace exclusivement produit par le smoldering

pur".
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Pour les gaz soufrés, les différentes simulations montrent que les
composés les plus significatifs sont H,S, COS et SO,.

D'aprés les résultats obtenus, on peut souligner que H,S et COS sont des
gaz mineurs ou des traces, et qu'ils sont en majeur partie produits durant la phase
smoldering du feu naturel.

En ce qui concerne SO,, celui-ci nécessite une bonne condition
d'oxygénation pour se former. Il n'est en effet produit que dans la flamme dont la
température maximale atteinte est de 1100°C. Ainsi, le modele permet d'expliquer
le résultat de 'observation, laquelle montre que SO, est exclusivement émis par le

flaming.

Concernant les composés azotés, les simulations indiquent que l'espece
prédominante est N, : environ 99% d'azote du végétal sont convertis en N, quel
que soit le mode de combustion.

Ce résultat va dans le méme sens que celui obtenu a partir des données
expérimentales (Lobert et al., 1990 ; Kuhlbusch et al., 1991 ; Lobert et al., 1991),
qui soulignent que lors de la combustion de biomasse végétal, 'azote moléculaire
représente le composé azoté majeur émis, causant ainsi une pyro-denitrification
des écosystémes affectés. En effet, N, ne suit pas un cycle de dépot par voie
séche ou humide, et quitte par conséquent le sol d'une maniere irréversible.
Néanmoins, la valeur simulée est trés forte par rapport a celle déterminée
expérimentalement, puisque Kuhlbusch et al. (Kuhlbusch et al., 1991) indiquent
une valeur se situant en moyenne plutdt entre 20% et 60%. Le modéle surestime
donc trés largement la quantité de N, formée. Compte tenu de la méthode de
calcul du modele, qui consiste 4 admettre la conservation du bilan de matiere au
cours des transformations chimiques mises en jeu, ceci conduit par contre a la

sous-estimation des autres composés azotes.
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Par ailleurs, le modéle indique que NH; est un compos¢ mineur ou trace,
essentiellement produit par le smoldering. De méme, les composés azotés
contenant du carbone tels que HCN par exemple, sont plutdt formés a partir du
smoldering.

En ce qui concerne les oxydes d'azote (NO, NO; et N,O), les simulations
montrent qu'ils ne sont présents que dans la flamme a 1100°C. Ainsi, du point de
vue qualitatif, le modéle souligne que ces composés sont exclusivement issus d'un
flaming "pur". Ceci est en bon accord avec les données d'observation acquises au
cours des reconstitutions des feux de savane en chambre de combustion.

Néanmoins, d'aprés les résultats de simulations, les teneurs des oxydes
d'azote diminuent trés rapidement au cours du refroidissement, pour devenir
nulles & toute température inférieure ou égale a 800°C. De plus, en supposant
quils sont soumis a un blocage cinétique dés leur formation a 1100°C, le rapport
NO,/CO, obtenu indique une valeur 300 4 1000 fois plus faible que celui calcule
a partir des données expérimentales issues de reconstitutions en chambre de
combustion. 11 en découle donc que le modéle n'est pas adéquat pour quantifier

les oxydes d'azote produits par les feux de biomasse vegétale.

3. 4. Remarques spécifiques sur les mécanismes de formation des oxydes

d'azote :
Nous avons documenté les mécanismes spécifiques de formation des

oxydes d'azote, afin d'essayer d'expliquer I'inadéquation du modele a prédire leurs

quantités produites par les feux de végétation.
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a/ Formation du NO :

La cinétique qui pilote les mécanismes fondamentaux de formation du NO
a été établie pour les flammes laminaires de mélange total et en exces d'air pour
lesquelles les phénomeénes d'écoulement ne viennent pas interférer avec la chimie.
On admet aujourd'hui l'existence de trois mécanismes de formation du NO
(De Soete, 1978) :

- NO thermique ;

- NO précoce ou prompt NO ;

- NO combustible ou fuel NO.

La Figure 47 présente ces trois mécanismes de formation. D'apres cette
Figure, on constate qu'ils ne sont pas totalement indépendants : en particulier, les
radicaux O°et OH®, formés dans la flamme, participent aux trois mécanismes,
tandis que les radicaux CX n'interviennent que dans la formation du NO précoce

ou NO combustible.

Source d' Azote Milieu réactionnel Mécanisme cinétique
)
N, produits de ——bl * Thermique " J
combustion
(O,0H)
N
N\
\‘
N - frontde  Berseeeres ,l du " FUEL NO " J
flamme
(0, 0H,CX)
N\
\
N\
\
N\
\
\

\

[:u “PROMPTNO ™

Sources : {3 ]

Figure 47 : Mécanismes de formation du NO.
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a. 1. Formation du NO thermique :

Les mécanismes de formation du NO a partir de 1'azote et de 1'oxygene de
l'air au niveau de la combustion sont connus sous le nom de mécanisme de
Zeldovich (De Soete, 1989). La réaction globale est donnée par I'équilibre
suivant :

N, + 0, < 2NO

Plus précisément, l'azote moléculaire est attaqué par l'oxygene de l'air
sous forme atomique. Le Tableau 50 résume les principales réactions qui
composent le mécanisme thermique de formation de NO, les zones de réaction et

les facteurs d'influences favorisant ces réactions.

Origine de la formation

combustion pauvre en gaz .

O+Ny, & NO+N (D) - zone de post combustion (1)

N+ 0,<>NO+0 )
2 Grandeurs d'influence :

combustion riche en gaz :

- concentration d'atomes O dans la flamme

N+ OH < NO + H (1) - temps de séjour
- température importante >1300 °C (2)

Tableau 50 : Principales réactions du mécanisme de formation du NO thermique.

La réaction (I) est déterminante dans la formation du NO a partir de
l'azote de l'air, puisqu'elle réalise la rupture de la triple liaison de l'azote

moléculaire. Du fait de son énergie d'activation trés €levée, sa vitesse de réaction
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est trés sensible a la température. D'ou, le nom de mécanisme du NO thermique.
De plus, malgré une cinétique de formation ¢élevée, la réaction (IIT) dans laquelle
Je NO est formé a partir de deux radicaux n'est pas prédominante, car ceux-ci ne
sont présents qu'en faible quantité dans la flamme. Elle intervient surtout pour les
zones riches en combustible.

Le taux de formation du NO est ainsi fonction des constantes de vitesse

des réactions (I), (IT) et (II1), et des concentrations en O, Oz, N, Nz, NO et OH.

A partir de ces réactions, la vitesse globale de formation de NO, par ce
mécanisme, peut s'écrire, en mélange pauvre, de fagon simplifice :

dNO]
“5 =2KN1[O]

avec :
* K, : constante de vitesse (m*/mole.s),

316000
RT

K, =7,6.107.exp(— ) (Bowman, 1975)

* T : température (K)
* R : constante des gaz parfaits (= 8,32 J/mole K)

* [N,] et [O] : concentrations molaires respectives en azote et oxygene

Suffisamment loin du front de flamme (zone d'oxydation), on admet que
l'équilibre de la réaction de dissociation de O, en O est atteint. Il est alors
possible d'exprimer la concentration en oxygéne atomique en fonction de la
concentration en oxygeéne moléculaire.

Il apparait alors que la formation du NO thermique est fonction de quatre
paramétres : la température, la concentration en Nj et O, et le temps de s¢jour
dans les zones de températures €levée.

Ces équations cinétiques peuvent étre utilisées dans les études de
simulations numériques pour la prédiction des NOx sous forme de post-taitement.
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Cela suppose que la chimie du NO n'interfére pas avec celle des gaz naturels ni
avec les écoulements. Cette hypothése est justifiée par l'écart des temps
caractéristiques de la chimie du NO et des mécanismes de la combustion

turbulente.

a. 2. Formation du NO précoce :

Les expérience de Fenimore ont montré la formation rapide de NO dans le
front de flamme selon un mécanisme différent de celui de Zeldovich (De Soete,
1989). 11 s'agit dans ce cas d'une attaque de la molécule d'azote par des radicaux
hydrocarbonés (CX) capables de rompre la triple liaison de I'azote par des
cinétiques de formation plus rapide que la réaction (I) du mécanisme du NO
thermique. Ces réactions conduisent & la formation de produits cyanurés (HCN,
CN) puis d'amines (NH;), qui réagissent ensuite de diverses fagons pour fabriquer
du NO. Ce mécanisme est prépondérant dans les zones riches en combustible.
Nous résumons dans le Tableau 51 les principales réactions qui régissent ce
mécanisme, l'origine de la formation et les grandeurs d'influence favorisant ces

réactions.

Qrigine de la formation :

CH+ Nj; < HCN + N (1IV) - zone oxydante de la flamme
C+N; & CN+N (V) Grandeurs d'influence :
CH; + N, <> HCN + NH (VI) - faible concentration en O,

(combustion riche)
- température importante

Tableau 51 : Principales réactions du mécanisme de formation du NO précoce.
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Dés que l'ensemble des composés cyanurés est formé, on retrouve les
mécanismes du NO combustible décrit ci-dessous. Le NO précoce n'est ainsi
quun cas particulier du NO combustible, 'azote moléculaire se comportant

comme l'azote du combustible en présence de radicaux CX.

a. 3. Formation du NO combustible :

De par leur origine biologique, la plupart des combustibles fossiles et
végétaux contiennent de l'azote sous forme de groupements divers. Lors de la
phase de pyrolyse de ces combustibles "azotés", I'azote organique est libéré dans
la phase gazeuse sous la forme de cyanures (principalement HCN) et d'amine
(principalement NH;). Les cyanures, qu'il s'agisse de HCN provenant des
réactions du type (IV) du Tableau 51 ou de HCN provenant de la pyrolyse des
groupements azotés du combustible, entrent alors dans un circuit réactionnel

complexe (Figure 48), pour se retrouver finalement sous forme de NO, ou de N,.

On notera que le monoxyde d'azote formé peut €tre réduit (dans la zone

d'oxydation) en azote moléculaire par des réactions avec d'autres espéces azotées

(NH, N, ..).

Ce mécanisme intervient essentiellement dans les zones a faible
concentration en O, (combustion riche). Il dépend du temps de séjour des especes
chimiques dans ces zones et relativement peu de la température contrairement au

NO thermique.
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Figure 48 : Principales voies de formation du NO et du N,O dans le mécanisme

du NO combustible.

b/ Formation du NO, :

La formation et la destruction du peroxyde d'azote (NO,) sont attribuées

aux réactions présentées dans le Tableau 52.

On mesure généralement dans la flamme des concentrations de NO,
faibles, de l'ordre de 5% a 10% de la concentration en NO. En effet, 1a formation
de NO, n'intervient généralement que loin de la zone de combustion, lors de
l'oxydation de NO par l'oxygene pendant le refroidissement des produits de
combustion. En revanche, un refroidissement trés rapide de la flamme peut
donner immédiatement naissance a une quantité plus élevée de NO,, ce que l'on

retrouve dans certains procédés (les turbines a gaz, par exemple).
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Dans la flamme :

-refroidissement rapide de la réaction de
NO + HO; <> NO, + OH (VII) combustion (ex : turbine a gaz)
(selon Fénimore)

Dans la cheminée :

- température (< 650 °C)
2NO + Oy < 2NO, (VIID) - concentration
- temps de séjour

Tableau 52 : Principales réactions du mécanisme de formation du NO,.

On mesure généralement dans la flamme des concentrations de NO,
faibles, de I'ordre de 5% a 10% de la concentration en NO. En effet, la formation
de NO, n'intervient généralement que loin de la zone de combustion, lors de
l'oxydation de NO par l'oxygene pendant le refroidissement des produits de
combustion. En revanche, un refroidissement trés rapide de la flamme peut
donner immédiatement naissance a une quantité plus élevée de NO,, ce que l'on

retrouve dans certains procédés (les turbines a gaz, par exemple).

Tout le NO s'oxyde ensuite dans l'atmosphére par la réaction (VIII) dés

que la température est inférieure a 650°C et se transforme totalement en NO,.
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¢/ Formation du N,O :

Le protoxyde d'azote (N,O) se forme a partir de NO réagissant avec NH
et NCO, essentiellement selon les deux réactions suivantes (Gourichon et al.,
1992)

NH +NO < N,O +H
NCO + NO < N,O + CO

Dans les zones a haute température (>1200°C), la concentration
importante en atomes d'hydrogene et en radicaux OH® donne cependant lieu a une
intense destruction du protoxyde d'azote par les réactions suivantes :

N,O+H < N, + OH°
N;O + CO < N, + HO,

A plus basse température, la vitesse des réactions de destruction de N,O
décroit fortement, tandis que celle des réactions de formation varie peu.

La température de combustion est donc le principal facteur déterminant
dans les émissions de N,O : les foyers a flammes fonctionnant a haute
température, forts émetteurs de NO, produisent tres peu de N,O. Ainsi, pour la
plupart des applications industrielles au gaz naturel, les émissions de N,O sont

négligeables.

Comme nous I'avons vu, l'importance des émissions de NOy est fonction
d'un certain nombre de grandeurs d'influence. Ce sont essentiellement trois d'entre
elles qui déterminent essentiellement le niveau des émissions de NOy dans la

combustion :

* la température de la flamme ;
* la concentration en oxygene ;

*le temps de séjour des especes chimiques a haute température.

319



Approche physico-chimique de la formation des composés produits par les feux de savane... Chapitre IV

Les différents paramétres de fonctionnement et de conception des

brileurs industriels (parameétres physiques) agissent sur ces grandeurs d'influence.

La chimie des oxydes d'azote qui a été présentée dans cette partie a ¢té
définie et validée pour des flammes laminaires, a une dimension, prémelangeé et
en mélange pauvre. Or, généralement la flamme constitue un systéme turbulent a
trois dimensions, non-prémélangé et avec des hétérogénéités du mélange qui peut
étre aussi bien pauvre que riche localement dans la flamme. On congoit donc
aisément la difficulté a prédire correctement les émissions de NOy dans ce type
de flamme. La modélisation des écoulements réactifs turbulents impose de
prendre en compte a la fois la complexité de la chimie et celle de la turbulence.

C'est I'enjeu majeur des recherches actuelles en aérothermies.

Les schémas présentés ci-dessus montrent que la formation des oxydes
d'azote fait intervenir des mécanismes chimiques trés complexes. Pour le NO par
exemple, on a trois contributions simultanées que sont NO thermique, NO
précoce, et NO combustible. De plus, les différents mécanismes dépendent de
paramétres d'influence fortement liés la cinétique chimique, aussi bien a haute
qu'a basse température. Ils font également intervenir le facteur de "temps de
séjour” qui peut étre tres différent de celui permettant que les réactions chimiques
impliquées atteignent leur équilibre thermochimique. Or, le modéle que nous
avons mis en oeuvre pour étudier la formation des composés produits par les feux
de savane est basé sur l'hypothése consistant a considérer que les équilibres
thermochimiques sont atteints. Le modéle n'est donc pas capable de tenir compte
de l'ensemble des conditions et des parameétres influengant la formation des

oxydes d'azote.
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L'ensemble des données expérimentales, acquises aux cours des
reconstitions des feux de savane en chambre de combustion, nous a aidés a
identifier et préciser les conditions de formation des composés produits. En effet,
elles nous ont permis de documenter la composition des gaz, des particules et des
cendres en fonction des modes spécifiques de combustion mis en jeu. De plus,
elles ont contribué a mieux caractériser ces derniers, méme si certains de leurs
paramétres propres n'ont pas pu étre quantifiés par une approche uniquement
basée sur l'expérimentation (taux d'oxygénation, température maximale a

l'intérieur de la flamme).

Pour mieux comprendre les transformations chimiques impliquées dans la
formation des composés produits, nous avons développé un modele théorique
basé sur les lois d'équilibres thermochimiques.

D'aprés les observations, le processus de formation des produits de
combustion peut étre décomposé en deux étapes principales déduites des
observations : combustion du végétal, puis refroidissement des gaz produits dans
l'étape précédente. Quel que soit le mode de combustion considér€, le processus
de formation a étudier est phénoménologiquement dynamique. Or, les calculs
d'équilibres thermochimiques sont utilisables pour quantifier la composition des
produits, si et seulement si les conditions thermodynamiques du systéme
réactionnel a traiter sont bien définies. Il nous a donc fallu spécifier les sous-
étapes thermodynamiquement paramétrables, dont I'association successive permet
de rendre compte de la dynamique globale du processus de formation.

Par ailleurs, le systéme réactionnel a traiter est a priori chimiquement
complexe, puisqu'il donne naissance a de nombreux produits tels que des cendres,
des gaz et des particules. Afin d'effectuer les calculs d'équilibres nécessaires du
modele, nous avons choisi le code GEMINI 1, congu pour calculer la

composition chimique 2 I'équilibre thermochimique d'un systeme multiphasique et
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multicomposant. 'avantage principal de cet outil réside dans sa capacité a
effectuer des calculs en chaine, permettant ainsi de reproduire la dynamique du

processus de formation.

Les données expérimentales issues des feux reconstitués, caractérisant le
comportement physico-chimique des différents modes de combustion
(température du lit de combustible, composition chimique du végeétal), ont servi a
initialiser les principales simulations a l'aide du mode¢le. Afin de déterminer les
parametres propres a chacun de ces modes, inaccessibles par expérience, a savoir
. le taux d'oxygénation du smoldering "pur" et du flaming "pur", et la température
maximale atteinte a l'intérieur de la flamme, 1l a été nécessaire de définir les

contraintes de calcul les plus cohérentes possibles.

La bonne concordance observée entre les compositions simulées et celles
expérimentalement obtenues des différentes fractions des produits formés
(cendres, gaz et particules), montre que le modele développé est adéquat
(a 'exception toutefois des oxydes d'azote) pour décrire et prédire la formation
des composés produits a partir des feux de savane. Elle souligne également la
validité des hypotheses et des contraintes de calcul utilisées pour mettre en
oeuvre le modele. A partir des données des principales simulations, le modele
permet d'expliquer et de confirmer les résultats suivants issus des observations de
terrain :

- les cendres formées sont riches en éléments nutritifs tels que Ca,
K, Mg, P;

- le rapport CO/CO, constitue effectivement un bon indicateur de la

qualité de combustion ;

322



Approche physico-chimique de la formation des composes produits par les feux de savane... Chapitre IV

-les hydrocarbures traces en C,-C;, H,S, COS, NH;, et d'autres
composés réduits sont préférentiellement émis durant la phase smoldering du feu
naturel ;

- SO, est exclusivement produit par un flaming "pur" ;

- le smoldering "pur" émet au moins 20 fois plus de matiere particulaire
(sur une base massique) que le flaming "pur" ;

- les particules émises sont riches en carbone |

- les particules émises par le smoldering "pur" sont marquées par le
potassium et le chlore ;

- les particules émises par le flaming "pur” sont caractérisables par le
marquage en K, Clet S ;

- le rapport K/TPM constitue effectivement un bon indicateur du mode de
combustion, puisqu'll est indépendant de la composition chimique du combustible

utilisé, un rapport de 4% + 1% caractérise un flaming "pur", et celui qui vaut

0,2% + 0,1% est caractéristique d'un smoldering "pur”.

Le modele permet d'accéder aux informations supplémentaires suivantes,
qui restent inaccessibles par une approche purement expérimentale :

- la quantit¢ d'oxygeéne nécessaire pour les réactions d'oxydation aussi
bien en phase solide que dans la flamme ;

- la température maximale atteinte 4 l'intérieur de la flamme est de l'ordre
de 1100°C £ 25°C ;

- la concentration en carbone des cendres expérimentales représente un
bon indicateur pour déterminer la quantité d'oxygéne nécessaire a l'oxydation en
phase solide ;

- les éléments contenus dans le végétal tels que Ca, Mg, Si et P sont
intégralement transformés en oxydes réfractaires dans les cendres, quel que soit le

mode de combustion ;
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- le soufre émis en phase particulaire par le flaming "pur" est sous forme
de sulfate ;
- les particules émises par les deux modes de combustion présentent une

hétérogénéité structurale interne.

Les principales limitations du modéle résident probablement dans
l'assimilation de tous les composés carbonés en phase solide au carbone standard
C(s) due au manque de données thermodynamiques, et dans l'incapacité a décrire
correctement la formation des oxydes d'azote. Afin de les corriger a terme, nous
avons essay¢ d'expliciter ces inadéquations du modeéle en nous basant sur les

données de la littérature les plus cohérentes possibles.
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