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Abstract

In this work, we describe and evaluate the use of the Fourier transform infra red (FTIR)
spectroscopy in DRIFT mode (diffuse reflectance infra red Fourier transform) in an environ-
mental device to follow the functional evolution of cellulose during thermal treatments. The
potentialities (and difficulties) of the technic are given.

Keywords: cellulose, DRIFT, Fourier Transform Infra Red spectroscopy (FTIR), thermal analysis

Introduction

L’étude des comportements thermiques des produits de la biomasse est essen-
tielle pour prévoir et modéliser les procédes de leurs utilisations ou de leurs valo-
risations que ce so comme combustible, huile, produits chimiques ou solides
{charbons actifs) [1-4]. La spectroscopie infrarouge est une technique particu-
lierement bien adaptée pour suivre les évolutions fonctionnelles des produits de
la biomasse, notamment pendant les traitements thermiques [5, 6]. A c6té de la
classique analyse d’échantillons en pastille ou en film, de nouvelles méthodes se
sont développées étendant considérablement les domaines d’utilisation de la
technique et simplifiant sensiblement la préparation des échantillons. Citons
pour I’exemple: I’analyse en microscopie par réflexion d’échantillons de bois
pour leur classement [7]; I’analyse de poudre de cellulose ou de bois en mode
réflexion diffuse (DRIFT: Diffuse reflexion infra red Fourier transform) [8] ou
I’ analyse de solides par photoacoustique [9]. Cependant, 1’analyse fonctionnelle
in situ d’échantillons durant un traitement thermique est encore peu courante.
Cette analyse est cependant techniquement possible en utilisant la spectroscopie
infra rouge en mode DRIFT pour I’étude d’échantillons placés dans une chambre
d’environnement [10].
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Dans ce travail, nous présentons et discutons les résultats obtenus par cette
dernigre technique pour la pyrolyse de la cellulose prise comme modéle. La
spectroscopie en mode DRIFT dans nos conditions permet I’ analyse de solids en
poudre dilués dans un milieu non absorbant (KBr par exemple) placé dans une
chambre d’environnement permettant de chauffer I’échantillon jusqu’a 500°C
sous des atmospheres vari€es. Ceci est suffisant pour suivre les principaux do-
maines d’évolutions de la cellulose [11-13]. Nous insisterons plus particuliére-
ment sur: la faisabilité et les limites de la technique; le réle du milieu diluant
(KBr) qui peut influencer le comportement thermique de la cellulose [6, 11]; le
domaine de températures utilisable car le dégagement des goudrons peut pertur
ber sensiblement I’analyse.

Appareillage, méthodologie, échantillon

Les analyses thermogravimétriques ont ¢té réalisécs sur Sctaram TGDTA92
(précision de 0,25 mg dans le domaine de variation de masses de ~5 mg 1+5 mg).
Nous avons ut1hse une vitesse de montee en température de 5°C min_ sous argon
(60 ml min™") ou air sec (60 ml min™"). Les données expérimentales ont été
traitées pour déterminer les températures caractéristiques et le calcul des éner-
gies d’activation.

Les spectres en mode DRIFT ont été obtenus sur un spectrométre BIO-
RAD FTS 185 (détecteur MCT refroidi a I’azote liquide) équipé de I’accessoire
Graseby Specac «Selectors. Les %pectres ont été€ enregistrés ap1es coaddmon de
500 spectres entre 4000 cm™ et 700 cm™ & une résolution de 2 cm ™', Le bromure
de potassinm en poudre a été utilisé comme matrice (rapport produit/ KBr voisin
de 5/95 en masse) et comme référence. Les applications standards du logiciel
Win-IR Level III sur Biorad ont été employées pour le traitements des spectres.
La chambre d’environnement GRASEBY SPECAC a été étudiée pour étre in-
sérée dans le systeme optique DRIFT «Selector» et permet I’étude des échantil-
lons en réflectance diffuse jusque 500°C et sous des pressions allant du vide a
500 psi. Une fenétre en séléniure de yinc (ZnSe) (voir figure 1) permet un bon
compromis entre transmission en infrarouge moyen et résistance mécanique. Un
gaz & pression et débit contrdlés balaie la chambre d’analyse et donne ainsi la
possibilité de travailler dans des atmospheres réactives ou inertes. La circulation
d’un liquide autour de la chambre de réaction fournit également un systéme de
refroidissement efficace.

Lacellulose microcristalline en poudre Aldrich a été utilisée dans cette étude.
Le KBr (%pcctronorm Prolabo) broyé (100% inféricur a 30 micrometres) con-
servé a 110°C est le milieu diluant pour la partie spectroscopie.

Partie expérimentale

La spectroscopie infra rouge en mode DRIFT permet |”analyse d’échantillons
solides en poudre directement ou dilués dans une matrice non absorbante (KBr
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Fig. 1 Configuration utilisée pour ’analyse IRTF en mode DRIFT et chambre d’environnement

par exemple). T.a DRIFT offre de nombreux avantages vis-a-vis des autres tech-
niques infra rouge, citons une préparation des échantillons simplement par
mélange avec la poudre non absorbante une trés haute sensibilité et la possibilité
d’analyser des échantillons opaques ou trés absorbants. La formule de Kubelka-
Munk fournit la relation entre I”intensité du signal et la concentration de I’échan-
tillon:f(R)=(l—R)2/2R=k/s. R estlareflectance; k le coefficient d’absorption mo-
laire et s le coefficient de diffusion (fonction de la taille des particules). En
théorie, la relation de Kubelka-Munk prévoit une relation linéaire entre le signal
f(R) et la concentration de I’ échantillon [14].

Nous présentons tout d’abord les résultats obtenus en mode DRIFT en cham-
bre d’environnemerit. La (igure 2 rassemble les spectres moyens obtenus aux dif-
férentes températures (25, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 et 400°C) pour des
paliers de 50 minutes sous atmosphére d’azote. Ces spectres sont calculés a par-
tir de tous les spectres obtenus dans le palier de température et ne représentent
donc pas les évolutions durant le palier. Un exemple d’évolution des spectres a
250°C est fourni figure 3.

Notons tout d’abord la disparition des bandes associées a I’eau aprés 50°C
(bandes complexes fines centrées a 1600 em”' et 3500 cm ) et la forte évolution
des spectres apres 300°C. Les spectres obtenus au dessus de 300°C sont iden-
tiques a celui du goudron récupéré sur la fenétre en ZnSe a la fin de la manipula-
tion (Fig. 4). Ce spectre est d’ailleurs trés proche de ceux donnés dans la hittéra-
ture pour les volatils obtenus par pyrolyse de la cellulose [15].
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Fig. 2 Evolution des spectres moyens en fonction de la température (20, 50, 100, 150, 200,
250, 300, 350 et 400°C)
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Fig. 3 Spectres IR de la cellulose & 250°C en fonction du temps (palier de 50 min)

L’évolution des spectres pendant le palier & 300°C est aussi illustrative
(Fig. 5) de ce phénoméne. Nous remarquons le dépdt progressif des goudrons sur
la fenétre.

Nous pouvons donc constater que I’ étude de I’évolution in sizu de la cellulose
est techniquement difficile au dessus de 300°C. Dans nos conditions, les
goudrons déposés sur la fenétre de la chambre d’environnement empéchent le
suivi des évolutions ultérieures. Il cst cependant possible avec la configuration
choisie de suivre les évolutions de la cellulose en dessous de 300°C (voir partie [I
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Fig. 4 Spectre IR du goudron récupéré sur la fenétre de ZnSe
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Fig. 5 Evolution des spectres IR en fonction du temps 4 300°C

de ce travail), ou de suivre les évolutions de solides aprés évolution des
goudrons.

Le role du milieu diluant (KBr) sur le comportement thermique de la cellu-
lose est un point essentiel, car la présence de minéraux peut influencer la dégra-
dation thermique de la celulose et la composition des goudrons [6, 11-12]. Pour
préciser ce point nous avons étudié par thermogravimétrie la cellulose seule et
des mélanges cellulose/KBr. Les différents résultats obtenus sont rassemblés
dans le Tableau 1.

Les pourcentages de résidus obtenus, rapportés 4 1a masse initiale de cellu-
lose, sont proches quelles que soient les conditions. Ceci montre d’une part que
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les mélanges ont été préparés de maniére homogéne mais surtout que les méca-
nismes conduisant i ces résidus ne sont que peu influencés par la dilution dans le
KBr. Ce point est important car les interactions cellulose—goudrons primaires
ont été invoquées pour le controle de l1a formation des solides [11]. Le calcul des
éncrgics de la réaction de dépolymérisation de la cellulose a été fait selon le
modele de Broido [11, 12, 15]. Nous constatons que les valeurs trouvées sont trés
proches quelles que soient les concentrations et sont semblables a celles trouvées
dans la littérature dans des conditions expérimentales proches [11-12].

Tableau 1 Résultats de I”analyse thermogravimétrique de la cellulose et des mélanges

cellulose/KBr"

% de la 7.% -y de/ % en masse de E/
cellulose e résidus’ kJ mol™
100 290 355 335 15 245
72,4 290 342 321 17,3 220
47,8 256 335 317 15 241
8,7 280 343 318 9.5 227

gaz de balayage: argon 60 ml min -1

Tl température de début de dégradation de la cellulose (+5 )

T température de fin de dégradation de la cellulose (#5° C)

T température de vitesse maximum de volatilisation (£5°C)
rappoxté a la masse initiale de cellulose (Lempérature finale: 400°C)

Enfin, lcs spcctres IR (mode DRIFT) des résidus obtenus en chambre d’envi-
ronnement ou par ATG sont trés proches (Figure 6). Il semble donc, dans nos
conditions, que le KBr n’influence pas (ou peu) le comportement thermique de
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Fig. 6 Spectres IR des résidus de pyrolyse en chambre d’environnement et par ATG
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la cellulose et que la diffusion des goudrons est suffisante pour éviter les réac-
tions secondaires dans la matrice. Par contre les températures caractéristiques
(Tw, T1 et T> voir Tableau 1) varient sensiblement avec la dilution de la cellulose
dans le KBr. Ces températures diminuent lorsque les concentrations en cellulose
diminuent (Tableau 1). Ceci suggere que les transferts de chaleur dans I’échan-
tillon sont meilleurs en présence d’un milieu homogéne c’est-a-dire en exces de
KBr.

Conclusions

Nous avons montré que I’analyse in situ des évolutions fonctionnelles de la
cellulosc cst possible en utilisant la spectroscopic IR (mode DRIFT ct chambre
d’environnement). Le role chimique de la matrice (KBr) a été précisé. Il apparait
clairement dans nos conditions que le KBr est chimiquement inerte et qu’il n’in-
fluence pas le comportement thermique de la cellulose et la composition des
volatils. La technique est actuellement limitée par le dép6t des goudrons sur la
fenétre en ZnSe de la cellule dans la configuration utilisée.
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