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Abstract 

Thermal analysis can be used for the behaviour of plants during heating and most particu- 
larly in the risk prevention of forest fire. Cellulose, holocellulose and lignin are the most im- 
portant compounds determinated by analytical procedures in six mediterranean vegetals: Aca- 
cia dealbata, Pinus halepinsis, Quercus coccifera, Rosmarinus officinalis, Thymus vulgaris, 
Ulex parviflorus. TG-DTA is applied to the powders obtained after drying (110~ pounding 
and sifting. The rate of pyrolysis about 300~ allows a semi-quantitative estimate of the cellu- 
lose present in the vegetal and its flammability. 
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Introduction 

La pr6vision des risques d'incendies de forats tient compte de trois facteurs: 
l 'agent initiateur (souvent d'origine humaine), le combustible (d6pendant de la 
composition chimique du v6g6tal et donc du pouvoir de lib6ration des produits 
gazeux inflammables lors de la pyrolyse) et l 'agent accdl6rateur (le vent) ou 
l 'agent retardateur (les pr6cipitations et les retardants projet6s lors des in- 
cendies) [ 1 ]. 

L'analyse thermique peut ~tre une technique simple a mettre en oeuvre pour 
appr6cier la facilit6 d'inflammation des v6g6taux [2]. En Analyse Thermique 
Diffdrentielle (ATD), les v6g6taux pr6sentent souvent deux ou trois pics exother- 
miques [3]. Le premier vers 300~ serait dfi a la pyrolyse suivie de l 'oxydation 
de compos6s volatils inflammables, alors que le deuxibme vers 450~ ~ la com- 
bustion m6nag6e du r6sidu charbonneux [4]. 

Nous avions d6jh montr6, pour quelques v6g6taux, la prdsence de ces pics 
exothermiques par ATD et d6termin6 la vitesse maximale de d6composition ainsi 
que la perte ~t la volatilisation vers 300~ grace ~t l 'Analyse Thermo-Gravim6tri- 
que (ATG) [5]. 
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L'gtude que nous prgsentons dans ce mgmoire concerne ies vgg6taux sui- 
vants: Ajonc de Provence, Chine Kerm~s, Mimosa, Pin d'Alep, Romarin, Thym. 
Les 6chantillons (diffgrentes parties agriennes) sont dessgchgs, apr6s la cueil- 
lette, h 110~ puis broy6s et tamis6s. Nous r6alisons sur ces poudres d 'une part 
1' analyse thermique simultan6e ATD-ATG et d' autre part le dosage des princi- 
paux constituants: lignine, cellulose, holocellulose, huile essentielle, cendres 
mingrales, substances extractibles par le m61ange benz~ne/alcool avec 1' appareil 
de Soxhlet. 

Nous voulions essayer d'gtablir la relation entre les courbes d'analyse ther- 
mique et la composition chimique des vgg6taux. 

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

Nous avons utilis6 un appareil ATD-ATG (S6taram 92) avec des thermocou- 
ples platinel. Le chauffage est r6alis6 avec une vitesse de 2~ min -1, de la tcm- 
p6rature ambiante jusqu'~ 650~ sous circulation d'air (0,5 1 h-l). La prise d'es- 
sai (PE) est comprise entre 20 et 30 rag, les creusets sont en platine, le produit de 
r6f6rence thermiquement inerte est le kaolin. 

En fonction du temps, on enregistre les courbes: 

�9 de la temp6rature (~ 
�9 du DT (Heat Flow en microvolts); 
�9 de la perte de poids ou pdp (TG en %); 
�9 de la d6riv6e de la perte de poids (DTG en % rain-l), c 'est ~ dire la vitesse de 

d6composition. 

Les v6g&aux 6tudi6s ont 6t6 r6colt~s ~ Marseille et dans sa proche p6riph6rie: 

�9 Ajonc de Provence ou Arg6ras (Ulex parviflorus); 
�9 Chine kerm~s (Quercus coccifera); 
�9 Mimosa (Acacia dealbata); 
�9 Pin d'Alep (Pinus halepensis); 
�9 Romarin (Rosmarinus officinalis); 
�9 Thym (Thymus vulgaris). 

Les analyses chimiques [6] ont port6 sur les parties vertes: feuilles et rameaux 
(de diam~tre inf6rieur h 5 mm), et sur les fleurs ou les fruits. 

On r6alise tout d'abord sur une partie de l'6chantillon frais la d6termination 
des huiles essentielles, selon la Pharmacopge (X ~me 6dition), le reste est mis 
sgcher h 110~ pendant une quinzaine d'heures. On d6termine alors la perte de 
poids h la dessiccation. Ces 6chantillons sont ensuite broy6s, puis tamisgs (tamis 
AFNOR n~ La poudre est accept6e par le tamis de 1,00 mm de c6t6. 

Nous dgterminons sur ces poudres: 
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�9 les cendres min6rales aprbs passage h 650~ pendant une heure; 
�9 la cellulose par gravim6trie aprbs attaque par le m61ange r6actif: alcool 

95~ nitrique (4/1) [7]; 
�9 les matihres extraites par Soxhlet en utilisant le solvant d'extraction: ben- 

zbne/alcool h 95 ~ (2/1) [8]. 

Sur le r4sidu d'extaction de ces poudres aprbs Soxhlet, on dose la lignine et 
l 'holocellulose. La lignine est dos6e par gravim6trie aprbs attaque par l 'acide 
sulfurique 24,0 N [8]. L'holocellulose (cellulose + h6micellulose) est 6galement 
dos6e par gravim6trie aprhs attaque par le chlorite de sodium en milieu tampon 
ac6tate t:pH 4,9 [7]. 

Tous les r6sultats seront exprim6s par rapport h la mati6re s~che brute. 
Dans la partie exp6rimentale nous pr6senterons d'abord, h titre d'exemple, 

les r6sultats des analyses chimique et thermique concernant l 'Ajonc de Provence 
puis l'6tude comparative des six v4g6taux m6diterran6ens 6voqu6s pr6c6dem- 
ment. 

Une partie des r6sultats provient d 'un rapport de stage [9]. 

Partie exp6rimentale 

Analyse chimique de l'Ajonc de Provence 

Les 6pines et les rameaux d'Ajonc de Provence pr6sentent, deux heures aprbs 
la cueillette (du 31/08/95) respectivement 40,2% et 40,4% de perte de poids ~ la 
dessiccation it 110~ 

Tableau 1 Analyse Chimique de l'Ajonc de Provence 

Huile Cendres Matibres Holo- H6mi- Total 
l~chan essentielle min6rales extraites Lignine Cellulose cellulose cellulose dos6 
tillon 

% 

l~pines 0 2,21 9,39 25,6 38,8 55,0 16,2 92,2 

Rameaux 0 2,65 5,06 25,2 36,6 58,9 22,3 91,8 

Nous pr6sentons dans le tableau 1 les r6sultats de l 'analyse chimique. Les 
valeurs moyennes (m) sont calcul6es ~ partir de plusieurs essais sur le mfime 
6chantillon et par rapport tt la mati~re sbche brute. L'h6micellulose correspond 
la diff6rence entre l'holocellulose et la cellulose. 

Pour 6valuer la r6p6tabilit6 dans le cas de l'holocellulose, neuf essais ont 6t6 
r6alis6s pour calculer l'6cart-type (SD=0,980) et le coefficient de variation 
(CV= 1,78%), dans le cas des 6pines. 
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Le total dos6 n' atteint pas 100%, ~ cause de la pr6sence en faible quantit6 de 
d6riv6s azot6s [10], de sucres [11]... 

La composition chimique est proche pour les deux 6chantillons avec cepen- 
dant pour les 6pines une valeur plus faible pour l'h6micellulose et une valeur plus 
61ev6e pour les mati~res extraites. 
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Fig. 1 Courbes ATD-ATG de la poudre brute d'6pines d'Ajonc de Provence; PE=25,3 mg 

~750 

1250 

lO00 

750 

500 

250 

HEAT ~ - -  

. - - ~ $  1000 

6O0 

5000 7500 10000 12500 tSC 

TG ( 

-50 

, ~  

-125 

A T D  -i75 t 

Fig. 2 Courbes ATD-ATG de la poudre d6barass6e des mati~res extractibles, d'6pines 
d'Ajonc de Provence; P E = 2 4 , 1  m g  
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Analyse thermique de l'Ajonc de Provence 

Nous pr6sentons ci-apr6s les essais d'analyse thermique r6alis6s respective- 
ment sur la poudre brute d'6pines (Fig. 1), sur la poudre d'6pines apr~s Soxhlet 
(c'est a dire d6barrass6e des mati~res extractibles) (Fig. 2) et sur le r6sidu d'6va- 
poration de l'extrait par Soxhlet (Fig. 3). 

TEMPERATURE 

tO00 

750 

500 

�9 2 5 0  

5000 7500 10000 

m a r  

12500 

TS (g 

I 
~o i 

I 4 
-75 1 

! 
q 

TG _ oi 

-125 

f -15o / 
I 
! 

,.._ATD -t:5 ~ 

TEMPS (s) I 

Fig.  3 Courbes  ATD-ATG du r6sidu d'6vaporation de l'extrait par Soxhlet de la poudre d'dpi- 
nes d'Ajonc de Provence; PE=28,3 mg 
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Fig. 4 Courbes ATD-ATG de la lignine extraite de la poudre d'6pines d'Ajonc de Provence; 
PE=27,7  mg  
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Fig. 5 Courbes ATD-ATG de l'holocellulose extraite dela poudre d'6pines d'Ajonc de 
Provence; PE=25,5 mg 

1750 

t500 

1:~50 

t000  

750 

5O0 

250 

0 1 4 0 0  

-3 i 0 t ~  

~000 7500 10000 IL:~OQ 

DTG 
~ 5  

-50 

-75 

TG _ o 

-125 

ATD -175 

TENP5 (91 

Fig. 6 Courbes ATD-DTG de la cellulose extraite de la poudre d'6pines d'Ajonc de 
Provence; PE=29,2 mg 

Les Figs 1 et 2 ont des allures tr~s proches avec un premier pic exothermique 
en ATD plus grand que les deux autres; il en est de m~me pour les pics DTG. Le 
pic DTG de la Fig. 1 pr6sente une temp6rature ~t 278~ 16g~rement sup6rieure ~t 
celle 265~ de la Fig. 2, ~ cause probablement de la pr6sence de moins de 10% de 
mati~res extracibles dans les 6pines. Dans le cas du r6sidu d'6vaporation de l'ex- 
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trait par Soxhlet, on observe un pic exothermique tr~s important a 464,5~ 
(Fig. 3). 

I1 avait d6jh 6t6 montr6 que les gaz d6gag6s lors de la pyrolyse des v6g6taux 
entre 175 et 350~ 6taient responsables de l ' inflammation [2, 12]. 

Ainsi, il est probable que le risque majeur de l ' inflammation d6pend de la 
pr6sence et de l'intensit6 du pic ATD et du pic DTG vers 300~ 

D' apr6s l 'analyse chimique, les constituants les plus importants sont la lign- 
ine, l 'holocellulose et la cellulose. Un essai effectu6 sur chacun de ces produits 
isol6s par gravim6trie au cours du dosage des 6pines de l 'Ajonc de Provence est 
repr6sent6: figure 4 - lignine, figure 5 - holocellulose, figure 6 - cellulose. 

Nous constatons dans les trois cas la pr6sence de deux pics exothermiques en 
ATD et deux pics DTG. On observe un d6calage entre les temp6ratures des max- 
ima du premier pic exothermique ATD et du pic DTG correspondant, que nous 
avions d6j~ signal6 [13], alors que les maxima du deuxi~me pic exothermique 
ATD et du pic DTG correspondant sont h la mEme temp6rature. 

Pour l'holocellulose, le deuxi~me pic exothermique est grand et fin; il est ac- 
compagn6 d'une perte de poids brutale due probablement h une inflammation. 

Les analyses thermiques effectu6es sur les rameaux de l 'Ajonc de Provence, 
ainsi que sur les constituants: lignine, hollocellulose, cellulose, montrent des 
courbes analogues h celles observ6es dans le cas des 6pines. 

Nous avons r6alis6 plusieurs essais sur ces constituants, obtenus ~ partir des 
~pines et des rameaux, afin d'&udier la r6p6tabilit6 des courbes d'analyse ther- 
mique. Nous pr6sentons ces r6sultats dans le Tableau 2 avec les parambtres re- 
tenus: les temp6ratures du premier pic exothermique ATD et du pic DTG corre- 
spondant (~ ainsi que leur diff6rence DT (ATD-DTG), la vitesse maximale de 

Tableau 2 Analyse thermique de la lignine, de l'holocellulose, de la cellulose extraites de l'Ajonc 
de Provence 

l~chan- Nombre ATD DTG DT*/ DTG EXO/ ATD DTG 
total 1 cr pic/ 1 er pic/ 1 ~r pic/ MS 2 ~ pic/ 2 ~ pic/ 

tillon d'essais ~ ~ "C % min l % "C % min -j 

Lignine I1 m 302,5 298,3 4,23 1,71 51,56 436,7 1,13 

SD 8,83 5,80 1,60 16,76 

CV% 2,92 1,95 3,11 3,84 

Holo- 12 rn 293,3 283,1 10,26 2,82 70,80 392,0 2,14 

cellulose SD 5,87 5,63 1,69 8,18 

CV% 2,00 1,99 2,39 2,09 

Cellulose 9 m 303,5 292,0 11,53 5,57 77,47 450,8 0,566 

SD 6,23 5,43 2,08 1,81 

CV% 2,05 1,86 2,68 0,40 

* DT=ATD-DTG 
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d6composition (%/min), la perte ~t la volatilisation (EXO/MS) qui est le pourcen- 
tage de perte de poids correspondant au premier pic exothermique vers 300~ par 
rapport h la mati~re s~che [5], et enfin la temp6rature du deuxi~me pic exother- 
mique ATD (ou DTG) et la vitesse maximale de d6composition correspondant ~t 
ce deuxi~me pic. 

Les coefficients de variation des temp6ratures des pics (ATD et DTG) sont in- 
f6rieurs ~t 4%. La vitesse de d6composition vers 300~ (DTG), ainsi que la perte 

la volatilisation (EXO/MS) augmentent respectivement lorsqu'on passe de la 
lignine ~ l'holocellulose puis h la cellulose. 

La lignine pr6sente moins d'int6r~t pour le risque d'inflammation car d' apr~s 
[2] les produits de pyrolyse sont, en majorit6, de haut poids mol6culaire et donc 
moins volatils que dans le cas de la cellulose. 

La cellulose se d6polym6rise par rupture des liaisons 1--4 glycosidiques en at- 
mosphere d' oxyg~ne ou d' azote en 16voglucosane; ce dernier se d6compose en 
de nombreux produits volatils inflammables renfermant surtout des fonctions 
carbonyles et carboxyles [14-16], mais subit aussi des r6actions de polym6risa- 
tion et d' aromatisation conduisant ~t des r6sidus charbonneux [17]. 

Etude comparative des six v~g~taux m#diterrandens 

Nous avons d6termin6 pour 24 6chantillons de poudre provenant des diff6ren- 
tes parties a6riennes des six v6g6taux 6tudi6s... 

�9 d'une part les courbes ATD-ATG; 
�9 d'autre part la constitution chimique (le total dos6 est compris entre 80 et 

96% par rapport h la masse s~che brute); 

... et avons essay6 de corr61er celles-ci. 
Ainsi, nous avons recherch6 des corr61ations possibles entre: 

�9 d'une part les param~tres de 1' analyse thermique (temp6rature du premier 
pic ATD, temp6rature du premier pic DTG, perte h la volatilisation, vitesse maxi- 
male de d6composition DTG); 

�9 d' autre part avec les principaux constituants dos6s par voie chimique (lign- 
ine, holocellulose, cellulose). 

Pour 6viter de surcharger ce m6moire de tousles r6sultats obtenus, nous ne 
mentionnerons que les deux droites de r6gression qui nous semblent les plus in- 
t6ressantes et dont l'6quation est du type Y=AX+B et le coefficient de corr61a- 
tion r. 

1) Y=vitesse maximale de d6composition DTG (% min-l); X=cellulose (%) 

Y=3,356.10-2.X+0,7916 avec r=0,943 

p<0,001 --~ THS 
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Fig. 7 Corr61ation entre la vitesse de d6composition et la teneur en cellulose 
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Fig. 8 Corr61ation entre la vitesse de d6composition et la teneur en holocellulose 

2) Y=vitesse maximale  de d6compos i t ion  D T G  (% min-1); X=holoce l lu-  
lose (%) 

Y=2,224.10-2.X+0,7305 avec r=0,864 

p<0,~001 --> THS 

Ces deux droites sont pr6sent6es sur les Figs 7 et 8. 
Ces r6sultats ne sont pas surprenants, car nous avions observ6 dans le cas de 

l 'Ajonc  de Provence (Tableau 2) que la vitesse de d6composi t ion de la ce l lulose  
(5,57% min -~) est pratiquement deux fois  sup6rieure ~ cel le  de l 'ho loce l lu lose  
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(2,82% min -z) qui elle-m~me est une fois et demie plus grande que celle de la 
lignine (1,71% min-l). 

L'holocellulose et la lignine se pr6sentent dans les v6g6taux sous forme de 
structure assez vari6es [18, 19]. 

A partir de ces r6sultats, il nous semblerait que le choix d'une part de la 
vitesse maximale de d6composition et d' autre part de la teneur en cellulose dans 
le v6g6tal permette d'6valuer sa facilit6 ~t l 'inflammation; la corr61ation est tr~s 
hautement significative. 

Conclusion 

Dans les six v6g6taux m6diterran6ens 6tudi6s (Ajonc de Provence, Chine 
Kerm~s, Mimosa, Pin d'Alep, Romarin, Thym), la majorit6 des constituants 
dos6s correspond h la lignine, ~t l 'holocellulose et ~ la cellulose. 

L'analyse thermique ATD-ATG r6alis6e sur les 6chantillons dess6ch6s ~t 
110~ broy6s et tamis6s, a montr6 une variation de la vitesse de d6composition 
vers 300~ A cette temp6rature la cellulose, en partie responsable de l 'inflam- 
mation des v6g6taux ~ cause des gaz de pyrolyse d6gag6s, se d6compose environ 
deux fois plus vite que l'holocellulose et trois fois et demie plus vite que la lignine. 

Aussi, la d6termination de la vitesse de d6composition vers 300~ permettrait 
une 6valuation semi-quantitative de la cellulose pr6sente dans l'6chantillon de 
v6g6tal et donc de la facilit6 ?~ 1' inflammation. 

Nous tenons ~ remercier, pour leur collaboration technique, mesdames J. Campocasso, 
A. Crestin et M. F. Vergnes. 
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