
Journal of Thermal Analysis, Vol. 46 (1996)1349-1365 

ETUDE PAR ANALYSE THERMIQUE DE QUEIQUES 
VF_~ETAUX MEDITERRANEENS 

J. Kaloustian, A. M. Pauli et J. Pastor 

Laboratoire de Chimie Analytique, Faeult6 de Pharmaeie, 27, Bd J. Moulin, 
13385 Marseille, France 

(P,e~u le 22 F,~vrier 1995) 

Abstract 

Thermal analysis can be used for the study of the behaviour of plants during heating, and 
most particularly in the risk prevention of forest fire. 

Simultaneous thermal analysis (DTA-TG) of some mediterranean vegetals (needles of Pinus 
halepensis, leaves of Quereus eoeeifera; leaves of Rosmarinus offieinalis; prickles, flowers and 
branehs of Ulex parviflorus; leaves and branehs of Acacia dealbata; leaves of Cistus albidus) 
shows the presence of several exotherrnie peaks. The first one, about 300~ is responsible for a 
brutal ignition of the evolved gas. We compare the different samples by using the DTA and DTG 
peak temperatures and the weight loss by volatilization at 300~ 

Keywords: DTA-TG, flammability, plants 

Introduction 

Dans le cadre de la pr6vention des risques et notamment dans le domaine des 
incendies de for6ts, l'analyse thermique permet l'6tude des caract6ristiques 
thermiques des v6g~taux ainsi que de leur comportement ~ la chaleur. 

En Analyse Thermique Diff6rentielle (ATD), les v6g6taux subissent, ~ l'air, 
des r6actions d'oxydation et de combustion, traduisant l'apparition de pies 
exothermiques, principalement un premier vers 300~ et un deuxi~me plus 
grand vers 450~ [1]. Le premier serait dO ~ la pyrolyse suivie de l'oxydation 
de compos6s volatiis inflammables, alors que le deuxi~me ~ une combustion 
m6nag6e du r6sidu charbonneux [2]. L'inflammation du v6g6tal sous flux de 
chaleur radiatif intervient aux environs de 300~ [3]. Cette inflammation serait 
doe essentiellement ~ la combustion des produits volatils issus de la cellulose 
[4, 5]. Nous avions d~j~ observ6 la pr6sence de ces pics exothermiques, dans le 
cas des constituants caract6ristiques des v6g6taux tels que la cellulose et la lign- 
ine, accompagn6s d'une vitesse de d~composition plus grande pour la cellulose 
que pour la lignine [6]. 

0368--44661961 $ 5. O0 

�9 1996 Akad~miai Kiad6, Budapest 
John Wiley & Sons, Limited 

Chichester 



1350 KALOUSTIAN et hi.: VEGETAUX M E D ~ E E N S  

La perte ~t la volatilisation au eours de la pyrolyse est ddterminde par Ana- 
lyse Thermogravimdtrique (ATG) [7]. 

Notre dtude a consist6 ~ comparer le eomportement thermique de quelques 
vdgdtaux mdditerran6ens (Pin d'Alep, ChSne kerm~s, Romarin, Argdras, Mi- 
mosa et Ciste Cotonneux) par analyse thermique ATD-ATG simultan~e. Nous 
avons dgalement d&ermind l'influence de la nature du gaz de balayage, de la di- 
vision du vdgdtal et enfin de l'dtat de dessiccation de ee dernier, sur les courbes 
d'analyse. Une partie des rdsultats provient de rapports de stage [8-10]. 

~ 

.o~ t,o. 

�9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - ' -  ' - , , , " " '  .'t~~ J 
Fig. 1 Courbes ATD-ATG de rameau d'Argdras see; PE=29,0  mg; Air 0.5 I/h 

A p p a r e i l l a g e  - p r o c e d u r e  - & h a n t i H o n n a g e  

Nous avons utilisd un appareil ATD-ATG simultand (SETARAM 92) avec 
des thermocouples platinel. Le chauffage est r~alis6 avec une vitesse de 
2~ rain -1 de la tempdrature ambiante jusqu'~ 650~ sous circulation d'air ou 
d'azote (0,5 I/h). La prise d'essai (PE) est comprise entre 20 et 30 mg, les 
creusets sont en platine, le produit de rdfdrence thermiquement inerte est le 
kaolin. 

En fonction du temps on enregistre les courbes: 

- de la temp6rature (~C); 
- du AT (Heat Flow en microvolt); 
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- de la perle de poids ou pdp ('1"13 en %); 
- de la d6riv6e de la perte de poids (DIG on %/min), c'est h dire la vitesse 

de d~composition. 

Les v6g~taux ~tudi~s ont ~t~ r~colt~s h Marseille et darts sa proche 
p~riph~rie. On indiquera pour chaque ~chantillon analys~ le temps de conserva- 
tion en heures (H) ou en jours (J) apr~s la cueillette. U~chantillon see provient 
de la liti~re. Les v~g~taux analys~s sent: aiguilles de Pin d'Alep (Pinus halepen- 
sis); feuUles de Chene kerm~s (Quercus coceifera); feuilles de Romarin (Ros- 
marinus officinalis); ~pines, fleurs et rameaux d'Arg~ras ou Ajonc de Provence 
(Ulex parviflorus); feuilles et rameaux de Mimosa (Acacia dealbata); feuilles 
do Ciste cotonneux (Cistus albidus). 

,,oo ,,./ - ~ ~ 1  - '~  

1~00 ~ 

- i t  
- t O 0  

~ 0  ~ 0  

- 3  

Fig. 2 Courbes ATD-ATG de rameau d'Arg~ras see; PE=27,2 rag; Azote 0,5 l/h 

Influence de quelques param~tres sur les courbes d'analyse 
thermique 

Nature du gaz de balayage 

L'analyse thermique a ~t6 r6alis6e le plus souvent sous circulation d'air afin 
de se rapprocher des conditions des feux de for~ts. Cependant, plusieurs essais 

on t  6t6 r6alis6s sons azote. 
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A titre d'exemple nous pr~entons sur la figure I l'analyse effectu~e sur un 
gros rameau d'Arg~ras see, d'une part sous circulation d'air, et d'autre part 
sous azote (figure 2). 

On constate sous air la presence des deux pics exothermiques respective- 
merit a 305 et a 412~ aceompagn~e de cendres min~rales blanches a 650~ et 
Ieur absence sous azote mais avec un r~sidu charbonneux noir. Darts ce dernier 
cas une d6formation endothermique apparaR vers 3330C. Ceci await d6ja 6t6 
constat~ pour la cellulose [6, 7]. L'inflammation des v6g~taux vers 3000C [3], 
ne peut ~tre observ6e en ATE) car les produits volatils inflammables sent en- 
train,s vers l'ext~rieur du four [2]. Nous avons cependant, darts quelques cas, 
mis en ~vidence l'inflammation au niveau du deuxi~me pic exothermique vers 
430~ A titre d'exemple nous pr~sentons un essai effectu6 sur les fleurs d'Ar- 
g~ras (figure 3). 

On constate simultan~ment vers 430~ 

- un pie exothermique grand et fin en ATD; 
- une augmentation brutale de la temperature de l'~chantillon suivie d'une 

diminution; 
- une perte de poids en ATG; 
- une augmentation suivie d'une diminution de la vitesse de d6composition 

(DTG). 

Influence de la division du vdg~tal 

Nous avons ~tudi~ le comportement du v~g~tal ~ l'6tat de poudre de granu- 
lom6tries diff~rentes. Nous pr6sentons, ~ titre d'exemples, les courbes r~alis6es 
sur les aiguilles de Pin d'Alep, l'6chantillon sec a ~t~ pulv~ris~ puis tamis6: fig- 
ures 4 ~t 7. 

Le premier pie exothermique en ATE) augmente inversement avec la granu- 
lom~trie. I1 chest de meme pour le pic DTG et la perte de poids correspondants. 
Lorsqu'on diminue la granulom6trie de la poudre, on favorise la d~gradation et 
l'oxydation vers 300~ Un troisibme petit pic exothermique apparaR vers 
457~ pour la poudre la plus fine. 

Pour 6viter cette influence de l'~tat de division, l'6chantillon sera d6coup6 
grossi~rement (environ 4 mm) et introduit tel quel dans le creuset d'analyse. 

Temps de conservation aprds la cueilIette 

Nous pr6sentons ci-apr~s (figures 8 ~ 11) les essais r6alis6s sur les feuilles 
de Chine kerm~s (m~me lot) soumises ~ la dessiccation ~ temp6rature, pression 
et hygrometric normales dans le laboratoire. La figure 12 concerne un 6chantil- 
Ion dess6ch~ ~1 105~ 
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Fig. 3 Courbes ATD-ATG de fleurs d'Arg+ras H 42; PE=26,6 rag; Air 0,5 l/h 
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Fig. 4 Courbes ATD-ATG d'aiguilles de Pin d'Alep coup6es grossi~rement; PE=22,6 mg; 
Air 0,5 l/h 
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Fig. 5 Courbes ATD-ATG d'aiguilles de Pin d'Alep - poudre refus6e pour le tamis de 
1,00 mm de e6t6; PE=20,5 mg; Air 0,5 l/h 
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Fig. 6 Courbes ATD-ATG d'aiguilles de Pin d'Alep - poudre aeeept6e pour le tamis de 
1,00 mm de eSt6 et refus~e pour le tamis de 0,40 mm de ebt6; PE= 19,9 rag; 
Air 0,5 l/h 
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Fig. 7 Courbes ATD-ATG d'aiguilles de Pin d'Alep - poudre aceept6e pour le tamis de 
0,20 mm de c6t6; PE=20,3 nag; Air 0,5 l/h 
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Fig. 8 Courbes ATD-ATG d'une feuille de ChEne kerm~s H 3,5; PE=23,0 mg; Air 0,5 l/h 
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Fig. 9 Courbes ATD-ATG d'une feuille de Chine kerm~s H 27; PE=28,9 mg; Air 0,5 l/h 

En fonction du temps de conservation, on constate jusqu'h environ 125~ la 
diminution du pie endothermique, ainsi que du pic DTG et de la perte de poids 
correspondants, dos h l'eau pr~sente dans le v6g6tal. On observe pour l'6chan- 
tillon fratchement coup6 du Chine kerm~s, mais 6galement pour le Romarin et 
le Pin d'Alep, la pr6sence d'un pie endothermique suppl6mentaire entre 40 
et 70~ pouvant ~tre attribu6 h la pr6sence d'eau interstitielle et/ou de produits 
volatils (essence). Le premier pie exothermique est relativement plus petit que 
le second; un 6paulement apparait vers 460~ 

Nous avons compar6 la perte de poids par ATG (de la temp6rature ambiante 
jusqu'h environ 125~ la perte de poids h la dessiccation h 105~ (~tuve) et le 
dosage de l'eau par entraInement az~otropique. Ces analyses ont ~t6 r6alis6es 
simuitan6ment sur trois ~chantillons d'aiguilles de Pin d'Alep; les r6sultats 
(en %) sont rapport~s par rapport aux produits de d6part (Tableau 1). 

Tableau I R6sultats des trois &;hantillons d'aiguilles de Pin d'Alep 

Eehantillons 
pdp ATG/ % pdp (105~ % Eau entrainement 

(20 ~t 1 2 5 ~  Dessieeation az6otropique/ % 

H 15 48,7 51,0 51,2 

J 4 34,8 29,7 30.3 

See 7,80 7,99 8,08 

Prise d'essai moyenne 20--30 mg 1 g 25-30 g 

J. Thermal Anal., 46, 1996 
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Fig. 12 Courbes ATD-ATG d'une feuille de Chine kerm~s s~eh6e h 105~ PE=22,5 mg; 
Air 0,5 l/h 

Les 6carts observ6s dans le cas de I'ATG pourraient s'expliquer par la faible 
prise d'essai. 

I! avait ~t6 pr6conis6 d'analyser la mati~re s~che issue de la dessiccation du 
v~g~tal ~ 105~ [3, 7] car, il est difficile, pour des raisons techniques, d'ana- 
lyser l'6chantillon de v6g~tal toujours au m~me temps apr~s la cueillette. 

Nous avons cependant r6alis~ neuf essais d'analyse thermique sur quatre lots 
diff6rents d'aiguilles de Pin d'Alep (pattie basale) et ~ diff6rents temps de con- 
servation (H 15 ~ J 14) ainsi que d'6chantillons dess6ch6s ~ 105~ Les r6sultats 
(moyenne, 6cart-type SD, coefficient de variation CV%) sont expos6s darts le 
tableau 2: 

- la temp6rature du pie endothermique ATD (~ 
- les temp6ratures du premier pic exothermique ATD et du pie DTG corre- 

spondant (~ ainsi que leur diff6rence DT (ATD-DTG); 
- la perte ~ la volatilisation, correspondant au premier pic exothermique 

ATD, par rapport ~ la mati~re s~che EXO/MS (%); 
- la temperature du deuxi~me pie exothermique ATD (~ 

Pour calculer cette perte ~t la volatilisation (EXO/MS), nous avons d'abord 
d&ermin6 la perte de poids (en %) respectivement: 

J. Thetraal Anal., 46, 1996 
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- de la temp&ature ambiante jusqu'a environ 125~ (a); 
- de 125"C jusqu'a environ 350"C (b) (la limite de 350~ correspond au 

maximum de la eourbe DrFG); 
- de 350*C jusqu'a environ 500"C (c) (la limite de 5000C correspond au re- 

tour a la ligne de base pour ies eourbes ATD, A'I'G et DTG). 

La perto ~t la volatilisation (EXO/MS) est le pourcentage de perte de poids, 
correspondant au premier pie exothermique vers 300~ par rapport ~ la mati~re 
s~che, soit: 

EXO/MS (en %) -  b - ~  100 
b+r 

Si l'on excepte le pie endothermique ATD (car la temp6rature est fonction 
de la quantit6 d'eau pr&ente dans la prise d'essai), et quelque soit l'6tat de des- 
sieeation du v~g~tal, los variations de temp6rature pour le premier pie 
exothermique ATD et le pie DTG eorrespondant restent faibles (respeetivement 
de 0,677% et 0,288%). Nous avions remarqu6 que les diff6rences DT 
(ATD-DTG) ~taient respeetivement pour la cellulose de + 13,6~ et pour la 
lignine de -1,9"C [61. 

Tableau 2 R&ultats des aiguillvs de Pin d'Alep (Partie basale) 

9 Essais 

Pie endo ler Pie Pie DT EXO/MS 2~me Pie 

ATD Exo ATD DTG (ATD-DTG) Exo ATD 

~ % ~ 

moyenne 76,3 314,4 300,8 13,6 60,8 427,9 

SD 4,77 2,13 0,866 2,21 2,07 7,13 

CV% 6,25 0,677 0,288 16,3 3,40 1,67 

Meme si le coefficient de variation de EXO/MS (3,40%) est plus 61ev6 que 
dans le cas des temp6ratures, ce param~tre permettrait n6anmoins de donner 
une indication sur la perte ~ la volatilisation vers 300"C et surtout quelque soit 
l'6tat de dessiccation de l'&hantillon de v~g6tal anaiys6. 

Nous avons ainsi poursuivi l'~tude sur les six v6g&aux d&rits pr6c6dem- 
ment. 

C o m p o r t e m e n t  thermique  de quelques v6g6taux m6di terran6ens 

Pr#sentation des courbes d'analyse thermique 

A titre d'exemple nous pr&entons un essai r~lis6 sur chacun des v6g6taux 
suivants: aiguilles de Pin d'Alep, partie terminale (figure 13); feuilles de Roma- 

J. Thermal Anal.. 46. 1.996 
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rin (figure 14); 6pines d'Arg6ras (figure 15); fleurs d'Arg6ras (figure 16); 
feuilles de Mimosa (figure 17); feuilles de Ciste eotonneux (figure 18). 

Pour les trois premiers ~chantillons (aiguilles de Pin d'Alep, feuilles de Ro- 
marin, 6pines d'Arg6ras) ainsi que pour les feuilles de CMne kerm~s (figures 8 
h i2), on eonstate la pr6senee de deux pies exothermiques en ATD; par contre 
pour les fleurs d'Arg6ras, les feuilles de Mimosa et de Ciste cotonneux, un 
troisi~me petit pie exothermique apparaIt. 

R~sultats et discussions 

Nous indiquons dans le tableau 3 les moyennes d~termin~es ~. partir de plu- 
sieurs essais sur des lots diff~rents de v~g6taux et ~ des temps de conservation 
diff~rents: 

- des temperatures du pie endothermique ATD (~ du premier pie exother- 
mique ATD (~ et du pie DTG correspondant (~ 

- de la diff&ence de temperature DT (ATD-DTG) en ~ 
- de la perte ~ la volatilisation, vers 300~ EXO/MS en %; 
- de la temp6rature du deuxi~me pic exothermique ATD en ~ 

Le pic endothermique ATD est compris entre 60 et 80~ 
Les ~chantillons ont ~t~ classes par ordre d~croissant de la temperature du 

premier pic exothermique, qui correspondrait d'apr~s la bibliographie h l'oxy- 
dation des produits volatils d~gag~s lots de la pyrolyse vet's 300~ 

On eonstate une eertaine analogie avecla temperature du pic DTG sauf prin- 
eipalement pour les ~pines d'Arg~ras h 312~ on constate dans ce cas une 
diff6rence de temp6rature DT (ATD-DTG) de -3,4~ 

La perte i~ la volatilisation vers 300~ pourrait ~tre consid6r~e comme l'un 
des param~tres sp~cifiques du comportement thermique des v~g&aux, m6me si 
la r6p6tabi~lit~ est moins bonne que dans le cas des temp6ratures. 

Le deuxi~me pic exothermique ATD est compris entre 428 et 435~ sauf 
pour les feuilles de Chine kerm~s (410,5~ et de Ciste cotonneux (389,5~ 
I1 correspond, d'apr~s nous, d'avantage ~ un processus qui permettrait la propa- 
gation de la flamme (c'est ~. dire la combustion) en cours d'incendie, alors que 
le premier pie exothermique ~t un d6but d'inflammation (proeessus brutal 
lorsque les pressions partielles de gaz volatils combustibles et d'air, ainsi que la 
temp6rature, atteignent un seuil critique). 

On peut d&luire de ces quelques r6sultats et dans la mesure oh l'on utilise la 
m~me proc6dure d'analyse, qu'il y a une possibilit6 de classement de ces 
v~g6taux en fonction de la temperature du premier pic exothermique ATD ou 
6ventuellement en fonction du pic DTG correspondant. 

Ce travail pourrait entrer dans un cadre plus g~n6ral englobant un nombre 
plus 61ev6 de v6g6taux m6diterran6ens. 

J. Thermal Anal., 46, 1996 
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Fig. 13 Courbes ATD-ATG d'aiguillcs de Pin d'Alcp J 3; PE=29,3 mg; Air 0,5 Vh 
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Fig. 14 Courbcs ATD-ATG de fcuilles de Romafin J 3; PE=28,8 rag; Air 0,5 l/h 
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Fig. 17 Courbes ATD-ATG de feuilles de Mimosa H 5,5; PE=21,O mg; Air 0,5 1/h 
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Conclusion 

L'analyse thermique ATD-ATG sous air de quelques v6g~taux m~liter- 
ran~ens (aiguilles de Pin d'Alep; feuilles de Chine kerm~s, feuilles de 
Romarin; ~pines, fleurs et rameaux d'Argeras; feuilles et rameaux de Mimosa; 
feuilles de Ciste cotonneux) montre la presence de plusieurs pies exother- 
miques. Le premier vers 300~ est respomable, a cause des gaz volatils 
d~gag6s, du processus brutal d'inflammation. Nous aeons compar~ les dif- 
f6rents ~chantillons, grace a la temperature des pies ATD, dupic DTG et de la 
perte a la volatilisation vers 300~ 
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