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Variations dimensionnelles accompagnant le traitement thermique 
de la cellulose sous atmosphere inerte 
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A b s t r a c t  

In this paper, we study the dimensional variations accompanying the thermal decomposition of cellulose, under nitrogen 
atmosphere, from the ambient temperature to different final temperatures of the reaction. Consequently, two series of tests are 
achieved. In the first set, the residue of cellulose is cooled, once the desired temperature is reached. In the second set, when the 
desired temperature is reached, the residue of cellulose is maintained at this temperature for a duration of time varying from 
zero to two hours. The dimensional variations are measured on cylinders of 3 mm in diameter and 9 mm in height, prepared 
from the cellulose powder. The cellulose residues are then analysed using scanning electron microscopy. The results show that 
the dimensions of cellulose cylinders change in the longitudinal as well as in the transversal direction. Furthermore, the 
dimensional variations of the first set of these tests reveal the ranges where the cellulose contracts and then dilates. The results 
of the second set indicate that, when the residue is maintained two hours at the final temperature of reaction, the evolution 
observed in the first series of tests is hidden. The difference observed in the results of the two series of tests can be explained 
by the measurements performed, as a function of time, at 300°C and 380°C. These measurements show the influence of 
residue residence time on the dimensional variations of cellulose. A physical explanation of the exothermic effect 
accompanying the last stage of cellulose pyrolysis can be provided on basis of the concept of the fracture mechanics, with the 
dimensional variations and fractographics taken by scanning electron microscopy. © 1997 Published by Elsevier Science B.V. 
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R ~ s u m ~  

Dans ce travail, nous &udions les variations dimensionnelles accompagnant la drcomposition thermique de la cellulose, 
sous atmosphere d'azote, de la temprrature ambiante ~ diffrrentes temprratures finales de rraction. Deux srries d'essais sont 
rralisres ~ cet effet. Dans la premiere, le rrsidu solide est refroidi une fois que la temprrature de la rraction a atteint la valeur 
drsirre. Dans la seconde, une fois la temprrature finale drsirre atteinte, le rrsidu solide est maintenu ~ cette temprrature 
pendant un temps variant de zrro ~ deux heures. Les variations dimensionnelles sont mesurres sur des cylindres d'environ 
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3 mm de diam~tre et 9 mm de hauteur, pr6par6s h partir de la cellulose en poudre. Les r6sidus de cellulose sont ensuite 
analysds au microscope 61ectronique h balayage. 

Les r6sultats montrent que les cylindres de cellulose changent de dimensions aussi bien dans le sens longitudinal que dans le 
sens transversal. De plus, les variations dimensionnelles de la premi6re s&ie d'essais mettent en 6vidence des zones o?a la 
cellulose subit une contraction volumique et des zones ofl elle subit une dilatation volumique. Les r6sultats de la deuxi~me 
s6rie d'essais indiquent que lorsque le r6sidu est maintenu deux heures h la tempdrature finale de r6action, les tendances 
observ6es au cours de la premiere sdrie d'essais sont masqu6es. La diff6rence constat6e entre les r6sultats des deux sdries 
d'essais est mise en dvidence par les mesures effectu6es, en fonction du temps, h 300 ° et ~ 380°C et qui indiquent l'influence 
du temps de s6jour du r6sidu sur les variations dimensionnelles de la cellulose. 

Une explication physique de l'effet exothermique qui accompagne la derni~re &ape de la pyrolyse de la cellulose est 
donn6e en se basant sur les concepts de la m6canique de la rapture, sur les variations dimensionnelles et sur les fractographies 
prises au microscope ~lectronique ~ balayage. 

Mot-cldfs: Cellulose, Contraction, Dilatation, Fissures, Pyrolyse, Variations dimensionnelles 

1. Introduction 

La cellulose a fait l 'objet  de nombreuses 6tudes 
compar6e ~ la biomasse et m~me aux autres consti- 
tuants principaux de la biomasse.  Ceci est, en partie, 
dfi au fait que la cellulose est le constituant majeur de 
la biomasse et aussi parce qu 'e l le  a une composit ion et 

une structure beaucoup moins complexe que celle des 
autres constituants de la biomasse. 

Concernant son traitement thermique, il est connu 
que la cellulose subit sous l 'effet  de la temp6rature des 
changements chimiques, physiques et structuraux. 

Sous atmosphbre inerte et avec de faible vitesse de 
mont6e en temp6rature dans le temps, les mesures de 
perte de masse [1-3] montrent que la cellulose est 
stable jusqu'/~ 300°C. Elle se d6compose ensuite 
brutalement dans un intervalle restreint de temp6ra- 
ture d 'environ 50°C [2]. La d6gradation de la cellulose 
conduit ~t une grande proportion de produits volatils et 

une faible proportion de r6sidu charbonneux. 
D'apr~s Shafizadeh et Bradbury [1], Ramiah [3] et 
Beall [41, la pyrolyse de la cellulose est un ph6nombne 
endothermique. 

Par ailleurs, La pyrolyse de fibres de cellulose 
indique que la surface de la fibre n 'es t  pas dramati- 
quement alt6r6e par le traitement thermique [5]. N6an- 
moins, la fibre se tord, la torsion s 'accentue sous 
l 'effet  de la temp6rature et la fibre pr6sente des fissures 
perpendiculairement ~ son axe [5]. Les travaux de 
Bacon et Tang [6] ont montr6 qu 'au cours de sa 
pyrolyse,  une fibre de cellulose passe par un stade 
amorphe et retrouve sa structure de d6part dans les 
derniers stades de la pyrolyse. Toujours pour des fibres 

de cellulose, Tang et Bacon [7] ont 6tudi6 la variation 
longitudinale de la fibre et ont constat6 que la perte de 

masse s 'accompagne d 'un rdtr6cissement de la fibre. 
Dans ce travail, nous nous sommes int6ress6s aux 

variations longitudinale, transversale et globale occa- 
sionn6es par le traitement thermique de la cellulose 
sous atmosphbre d 'azote  de la temp6rature ambiante 
600°C. A d6faut de fibre de cellulose, nous avons 
quantifi6 les changements dimensionnels sur des pas- 
tilles fabriqu6es ~ partir de la cellulose en poudre. 
Nous avons utilis6, h cet effet, la m~me m&hodologie 
que celle qui est employ6e dans la d6gradation ther- 
mique de la lignine [8]. 

2. Th6orie 

Les variations dimensionnelles accompagnant la 
pyrolyse de la cellulose et celle du bois sont repr& 
sentres par la variation relative ou par la ddformation 

dans une seule ou dans chacune des directions de 
l ' rchant i l lon [7,9], ce qui ne renseigne pas sur la 
drformation totale de l ' rchanti l lon.  

En mrcanique des milieux continus, il est connu 
que la variation volumique d 'un  solide est le rapport 
du volume ~ un instant donnd (V) au volume initial 
(V0). Ce rapport est reprEsent6 par le Jacobien de la 
transformation traduisant la variation dimensionnelle 
globale du solide. Le Jacobien s ' rc r i t  comme suit: 

J = V/Vo 

J = 1 + div ff = 1 + Ui, i 

O~ ~' est le vecteur drplacement.  
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Le d&ail des d6monstrations aboutissant ~ l'expres- 
sion de J est donn6 dans la r6f6rence [10]. Nous avons 
utilis6 cette caract6ristique dans l'6valuation des 
d6formations thermiques de la lignine [8] du xylane 
et de l'Eucalyptus [11]. 

3. Partie exp6rimentale 

La cellulose, sous forme de poudre, commercialisde 
par Aldrich (France), est offerte par le Prof. A. Zou- 
lalian de l'Universit6 de Nancy 1, France. Les mesures 
de perte de masse et d'analyse thermique diff6rentielle 
sont effectu6es sur "TA Instruments 2000 Thermal 
Analysis" au laboratoire du Prof. J. Arauzo a l'Uni- 
versit6 de Saragosse, Espagne. La description de cet 
instrument et les caract6ristiques de la cellulose sont 
donn6es dans un pr6c6dent travail [12]. Rappelons 
tout de m~me que le d6bit d'azote est de 10 cm3/min, 
que la vitesse de mont6e en temp6rature est de 10°C/ 
rain et que la masse des 6chantillons est d'environ 
5 mg. 

La mesure des variations dimensionnelles que subit 
la cellulose au cours de sa pyrolyse est faite sur des 
pastilles cylindriques prdpar6es ~ partir de la poudre et 
6valu6es par leur Jacobien. Les pastilles sont mesur6es 
et pes6es avant et apr6s pyrolyse r6alis6e dans un four 
dans des conditions op6ratoires identiques h celles qui 
sont utilis6es en thermobalance [12], notamment le 
d6bit d'azote e t l a  vitesse de montde en temp6rature. 
Les 6chantillons sont placds dans la partie centrale du 
four o?J ils sont refroidis aprbs r6action. Les dimen- 
sions longitudinale et transversale sont mesur6es au 1/ 
100 de mm prbs. Pour chacune des tempdratures 
finales de r6action 6tudi6es, les essais sont r6p6t6s 
trois lois sur les cylindres de cellulose et les r6sultats 
donn6s repr6sentent la moyenne des valeurs obtenues 
pour chacun des essais. 

Les fractographies des 6chantillons pyrolysds sont 
prises au microscope dlectronique ~ balayage, GEOL 
JSM T330. 

4. R6sultats et discussions 

Les tracds de perte de masse, de vitesse de perte de 
masse et d'analyse thermique diff6rentielle sont 
donn6s sur les Figs. 1 and 2 respectivement. 
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Fig. 1. Trac6 de perte de masse de la cellulose en tbnction de la 
temperature. 
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Fig. 2. Trac6s de vitesse de perte de masse et d'analyse thermique 
diff6rentielle de la cellulose en fonction de la temp6rature. 

Les r6sultats montrent que, apr~s une &ape de 
d6shydratation, la pyrolyse de la cellulose commence 
~t 280°C. La vitesse de perte de masse est maximale 
320°C et le pourcentage de charbon est de 14% sur 
base s~che. Apr6s l'6tape de d6shydratation, la perte 
de masse s'accompagne d'un premier effet exother- 
mique, suivi d'un effet endothermique, et enfin d'un 
autre effet exothermique (Fig. 2). 

D'aprbs ia litt6rature, l 'effet exothermique initial 
traduit les r6arrangements qui se produisent dans la 
cellulose suite h la d6shydratation [13]. L'effet 
endothermique est li6 aux r6actions de d6polym~risa- 
t ionet de volatilisation des produits [1,14]. Quant au 
deuxi6me effet exothermique, Beall [4] estime qu'il 
est dfi aux impuret6s contenues dans la cellulose. Mais 
comme la cellulose Whatman, consid6r6e comme 
&ant la cellulose la plus pure, pr6sente 6galement 
un pic exothermique h la suite du pic endothermique 
[15], il semblerait que l'exothermicit6 de ia fin de la 
r6action ne serait pas due aux impuret6s. D'ailleurs, 
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Baker [16] se base sur les travaux de Tang et Bacon [7] 
pour expliquer l 'effet exothermique constat6 non pas 
par analyse thermique diffrrentielle mais par mesure 
des profils de temperature au cours de la pyrolyse de la 
cellulose. Tout comme Tang et Bacon [7], Baker [16] 
estime que l'exothermicit~ de la r~action est causre 
par les rractions de polymrrisation du carbone don- 
nant naissance aux cha~nes de carbone dans le rrsidu 
charbonneux. Les propos de Dollimore et Heal [13] et 
de Back et al. [17] vont dans le m~me sens. 

Parallblement h la perte de masse, Tang et Bacon [7] 
ont 6galement &udi~ la d~formation longitudinale 
d'une fibre de cellulose et ont montr~ que cette sub- 
stance subit une contraction sous l 'effet de la tem- 
perature. A d~faut de fibre de cellulose, nous avons 
utilis6 de la poudre de cellulose sous forme de pastilles 
cylindriques. Les variations dimensionnelles relatives 
dans lessens longitudinal et transversal des cylindres 
de cellulose pyrolys~e ~ diffrrentes temperatures 
finales de r~action sont donn~es sur la Fig. 3. A des 
temperatures inf~rieures h 300°C, aucune tendance ne 
se drgage des variations dimensionnelles relatives 
dans le sens longitudinal et dans le sens transversal. 
Par contre, au-delh de 300°C, la variation longitudi- 
nale est plus importante que la variation transversale. 
Par ailleurs, la variation dimensionnelle globale des 
cylindres de cellulose, reprrsentre par le Jacobien J de 
la transformation, est donn~e sur la Fig. 4. Comme on 
peut le constater, apr~s chaque diminution de J il 
s'ensuit une augmentation de celui-ci aussi bien au 
cours de la drshydratation qu'au cours de l 'r tape o?~ la 
perte de masse est active. La diminution de J traduit 
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Fig. 4. Evolution du Jacobien de la transformation de la cellulose 
en fonction de la temperature pour un temps de srjour nul ~ la 
temprrature finale de la rraction. 

une contraction alors que son augmentation traduit 
une dilatation de la substance. 

Dans la mesure o~ l'effet endothermique de la 
pyrolyse de la cellulose est li6 aux rractions de 
d~polym~risation et puisque l'allure de la d~formation 
volumique de la cellulose en fonction de la temprra- 
ture est semblable h celle du trac6 d'analyse thermique 
diffrrentielle, il est possible de faire un lien entre la 
contraction de la cellulose, la drpolym6risation et 
l 'effet endothermique. Les fractographies des rrsidus 
de pyrolyse de la cellulose obtenus ~ 270 et 320°C 
(Figs. 5 and 6) mettent en 6vidence la drvolatilisation 
puisque la surface du rrsidu comporte plus de vides 
lorsque la temprrature passe de 270 ~t 320°C. 

Quant ~ l'augmentation de volume, elle exprime, 
quelque soit la contrainte mrcanique ou thermique ou 
les deux h la fois, une drformation plastique par 
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Fig. 3. Variation relative des dimensions longitudinale (×) et 
transversale (o) des cylindres de cellulose en fonction de la 
temperature. 

Fig. 5. Fractographie prise au microscope ~lectronique h balayage 
du rrsidu de la celluose obtenu h 270°C. 
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Fig. 6. Fractographie prise au microscope 61ectronique ~ balayage 
du rEsidu de la celluose obtenu ~ 320'C. 

Fig. 8. Fractographie prise au microscope 61ectronique ~ balayage 
du rEsidu de la celluose obtenu fi 400'C. 

Fig. 7. Fractographie prise au microscope 61ectronique h balayage 
du rEsidu de la celluose obtenu ~ 340°C. 

craquelures [18]. En d'autres termes, la dilatation de la 
cellulose apr~s 320°C est liEe fi la formation d'une 
porosit6 et ~ une plastification des parois correspon- 
dant ~ des reactions de polymErisation. D'ailleurs, la 
fractographie (Fig. 7) du rEsidu de pyrolyse de la 
cellulose obtenu h 340°C montre la formation de 
microcavitEs dans les agglomErats de cellulose. 

Les craquelures sont des microcavitEs entourEes de 
mati~re dont l'origine, dans le cas du traitement 
thermique de la cellulose, proviendrait de d~gage- 
ments gazeux qui ont lieu sous l'effet de la tempEra- 
ture [19]. La formation et le dEveloppement des 
microcavit6s nEcessitent un apport de chaleur 
[20,21 ]. Cette derni~re est emmagasinEe dans la struc- 
ture jusqu'a un certain seuil o~ la structure rompt 
[20,21]. L'apparition de fissures s'accompagne du 

dEgagement de la chaleur emmagasinEe dans la struc- 
ture [ 18,20,22] et d'une relaxation des contraintes. Sur 
la fractographie de la Fig. 8, on observe des fissures 
sur la surface du rEsidu de cellulose indiquant la 
rupture de la structure. Ainsi, l'exothermicit6 de fin 
de reaction de pyrolyse de la cellulose est liEe ~ la 
chaleur emmagasinEe dans la structure et libErEe apr~s 
fissuration. La diminution du Jacobien h partir de 
380°C (Fig. 4) est due ~ une relaxation des contraintes 
apr~s fissuration. Compte tenu des explications avan- 
c~es dans la littErature [7,13,16,17] et du mode de 
deformation rEvEl6 par les mesures des variations 
dimensionneiles rEalisEes dans ce travail, un lien peut 
~tre fait entre dilatation de la cellulose, effet exother- 
mique, recombinaison et polymErisation. 

Nos rEsultats ne sont en accord ni avec ceux de Tang 
et Bacon [7] ni avec ceux de Moore et al. [9], qui ont 
constat6 un r&rEcissement de tendance similaire 
celle de la perte de masse d'une fibre de cellulose 
et de cylindres de bois respectivement. La divergence 
dans les rEsultats est liEe aux conditions de pyrolyse 
qui sont diffErentes de celles qui sont rEalisEes dans 
notre travail. En effet, dans nos essais, les cylindres de 
cellulose sont refroidis dans le four aussit6t que la 
temperature finale de reaction est atteinte. Par contre, 
dans les travaux de Tang et Bacon [7], l'~chantillon de 
cellulose est maintenu 12 h ~ la temperature finale 
dEsirEe et 2 h dans les essais rEalisEs par Moore et al. 
[9]. A c e  sujet, plusieurs travaux ont mis l'accent sur 
l'influence sur la perte de masse du temps de sEjour du 
rEsidu solide a une temperature donnEe [23,24], mais 
pas sur la deformation accompagnant le traitement 
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Fig. 9. Evolution du Jacobien de la transformation de la cellulose 
en fonction de la temperature pour un temps de stjour de deux 
heures h la temperature finale de la rtaction. 

thermique. Pour mettre en 6vidence l'influence du 
temps de pyrolyse sur la perte de masse et sur les 
variations dimensionnelles des cylindres de cellulose, 
une deuxitme strie d'essais est rtaliste en laissant le 
rtsidu s~journer deux heures ~ chaque temperature 
finale de rtaction (Fig. 9). La difffrence entre les 
Jacobiens des 6chantillons refroidis aprts un temps 
de stjour nul et un temps de stjour de deux heures est 
tr~s nette. De plus, l ' tvolution du Jacobien de la 
deuxi~me s~rie d'essais masque celle de la premiere 
strie. L' tvolution du Jacobien de la deuxi~me strie 
d'essais semble suivre l'~volution de la perte de masse 
et est en accord avec les rtsultats des travaux de Tang 
et Bacon [7] et avec ceux de Moore et al. [9]. Par 
ailleurs, dans la premiere strie d'essais, h 300°C, le 
Jacobien prtsente un minimum relatif alors qu'~ 
380°C il prtsente un maximum relatif. A c e s  tem- 
ptratures, nous avons 6galement examin6 l ' tvolution 
du Jacobien en fonction du temps de stjour du rtsidu. 
A 300°C, le Jacobien diminue d'abord, puis et au bout 
d 'un temps de s~jour de 5 min, il atteint une valeur 
maximale (Fig. 10). A partir de cette valeur, le Jaco- 
bien diminue et apr~s un temps de stjour de 30 min, il 
atteint une valeur de m~me ordre de grandeur que celle 
qui est obtenue ~ 460°C pour un 6chantillon n 'ayant 
pas stjourn6 ~ cette temptrature. Au bout de deux 
heures, le Jacobien atteint une valeur proche de celle 
qui est obtenue h 500 °C. Par contre, ~ 380°C, le 
Jacobien diminue en fonction du temps de stjour du 
rtsidu pour atteindre, apr~s deux heures de traitement, 
une valeur pratiquement identique ~ celle qui est 
obtenue ~ 500°C (Fig. 11). II appara~t donc que les 
conditions de pyrolyse peuvent mettre en 6vidence ou 
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Fig. 10. Evolution du Jacobien de la transformation de la cellulose 
en fonction du temps de stjour du rtsidu a 300°C. 
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Fig. 11. Evolution du Jacobien de la transformation de la cellulose 
en fonction du temps de s~jour du r~sidu ~ 380°C. 

masquer les variations dimensionnelles accompagnant 
la pyrolyse de la cellulose. Les m~mes rtsultats et 
constatations ont 6t6 trouvts sur des cylindres d 'Eu- 
calyptus [11]. 

5. Conclusion 

L' t tude des variations dimensionnelles globales de 
pastilles de cellulose nous a permis de mettre en 
6vidence les difftrentes zones de dtformation de cette 
substance. De plus, nous avons montr6 qu'il  existe une 
corrtlation entre la variation volumique et l 'analyse 
thermique difftrentielle de la cellulose. Ainsi, l 'effet 
endothermique et la contraction de la cellulose sont 
dus h la dtpolymtrisation alors que l 'effet exothermi- 
que et la dilatation sont dus h la polymtrisation. 

L'exothermicit6 de fin de pyrolyse de la cellulose 
serait due h la chaleur emmagasinte dans la structure 
lors de la recombinaison et restitute aprts la rupture 
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de la s t ruc ture  c o n f o r m 6 m e n t  aux concep t s  de la 

m 6 c a n i q u e  de la rupture .  

Par  ai l leurs ,  nous  avons  mon t r6  que  les d6forma-  

t ions  de la ce l lu lose  d 6 p e n d e n t  du t emps  de s6jour  du 

r6sidu h la t emp6ra tu re  f inale de  la r6act ion.  
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