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Abstract

The thermal decomposition of xylan in a nitrogen environement have been studied by dilatometry analysis. The data from

this study are analysed in the light of previous conclusions obtained from thermogravimetric analysis of the same materials.

The dimensional change measurements indicate that chemical structure of xylan was strongly altered by this process and the

temperature phase transformations and the thermal stability of the studied samples become easily accessible. # 2000 Elsevier

Science B.V. All rights reserved.

ReÂsumeÂ

L'eÂtude de la deÂcomposition thermique du xylane sous atmospheÁre d'azote a eÂteÂ reÂaliseÂe par analyse dilatomeÂtrique. Les

donneÂes de cette eÂtude ont eÂteÂ analyseÂes en tenant compte des reÂsultats de l'analyse thermogravimeÂtrique de la meÃme

substance. Les mesures des variations dimensionnelles indiquent que la structure chimique du xylane se trouve alteÂreÂe, et que

la tempeÂrature de transformation de phase et la stabiliteÂ thermique deviennent facilement accessibles graÃce aÁ cette technique.

# 2000 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Plusieurs travaux ont eÂteÂ consacreÂs aÁ l'eÂtude du

traitement thermique des produits lignocellulosiques.

La plupart des auteurs ont noteÂ la complexiteÂ de

ces produits, de leurs eÂtudes lors de tout traitement

thermique et notamment au cours de la pyrolyse

[1±11]. Des eÂtudes d'analyse thermique des produits

lignocellulosiques, en thermogravimeÂtrie (TG), en

analyse thermique diffeÂrentielle (ATD) et en calori-

meÂtrie diffeÂrentielle (DSC), ont eÂteÂ largement

publieÂes. Cependant, les travaux relatifs aux aspects

physiques comme les variations dimensionnelles

accompagnant la pyrolyse de ces produits, sont treÁs

peu nombreux.

Les processus de deÂgradation des produits ligno-

cellulosiques, sous l'effet de la chaleur, sont duÃs aÁ des
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reÂactions chimiques aÁ la suite desquelles la structure

physique peut eÂvoluer en fonction de la tempeÂrature

imposeÂe.

La dilatation fournit des informations sur les varia-

tions dimensionnelles de la biomasse en fonction de la

tempeÂrature. Ces informations peuvent contribuer aÁ

l'avancement de la science des macromoleÂcules de la

biomasse [12]. Par ailleurs, l'eÂleÂvation de tempeÂrature

n'a pas pour effet seulement la reÂduction de la reÂsis-

tance meÂcanique, mais peut aussi provoquer plusieurs

pheÂnomeÁnes tel que l'agitation moleÂculaire, la deÂgra-

dation, la polymeÂrisation etc.

Les heÂmicelluloses constituent un reÂservoir de

sucres aÁ cinq et six atomes. Le premier, et le principal

d'entre eux est le xylose. Il existe geÂneÂralement sous

forme de xylane qui est un enchaõÃnement de poly-

meÁres de type b-1, 4 enrouleÂ en triple heÂlice de poids

moleÂculaire d'environ 10000. Ce dernier est lieÂ aÁ la

cellulose et aÁ la lignine par quelques liaisons chimi-

ques et surtout par des liaisons hydrogeÁnes.

Les mateÂriaux preÂciteÂs ont fait l'objet d'un treÁs

grand nombre d'eÂtudes. Au cours du traitement ther-

mique, ces constituants preÂsentent des changements

chimiques, physiques et structuraux. En effet, les

travaux de la litteÂrature [13±17] soulignent que la

surface du reÂsidu charbonneux preÂsente des ®ssures

indiquant la rupture de la structure du produit ligno-

cellulosique en question sous l'effet de la torsion des

®bres.

Dans ce travail, nous sommes inteÂresseÂs au deÂvel-

oppement d'une meÂthode dilatomeÂtrique adeÂquate

permettant de deÂterminer quantitativement les varia-

tions dimensionnelles que subit l'un des trois princi-

paux constituants du bois (xylane) au cours de son

traitement thermique et plus preÂciseÂment la deÂtermi-

nation de ses caracteÂristiques.

2. Partie expeÂrimentale

L'eÂtude expeÂrimentale concerne la mesure en par-

alleÁle de la variation dimensionnelle et les pertes de

masse d'un eÂchantillon de xylane dans des conditions

identiques.

Pour mesurer les variations dimensionnelles, une

nouvelle installation dilatomeÂtrique (Fig. 1) a eÂteÂ

reÂaliseÂe. Elle est baseÂe essentiellement sur la deÂtection

de la variation monodirectionnelle d'un eÂchantillon

placeÂ entre une buteÂe et une tige mobile. La buteÂe en

acier inoxydable est constitueÂe d'un cylindre creux aÁ

fond plat de 5 mm de diameÁtre inteÂrieur. Une tige en

quartz repose sur l'eÂchantillon par son bout cylindri-

que de section droite de 4 mm de diameÁtre. L'ensem-

ble buteÂe, eÂchantillon et une partie de la tige en quartz

plongent dans un four eÂlectrique aÁ tempeÂrature con-

troÃleÂe. La variation de dimension d'un eÂchantillon,

suite aÁ un traitement thermique, peut eÃtre controÃleÂe,

apreÁs eÂtalonnage, en suivant la variation de la position

de la partie supeÂrieure de la tige en quartz. A®n

d'augmenter la sensibiliteÂ du dispositif de mesure,

on lui associe une lunette micromeÂtrique pour suivre le

deÂplacement d'un marqueur ®xeÂ sur la partie supeÂr-

ieure de la tige (Fig. 1). En proceÂdant ainsi on obtient

les variations de dimension DL�LÿL0 d'un eÂchantil-

lon donneÂ en fonction des variables imposeÂes telles

que la tempeÂrature, la contrainte meÂcanique, la nature

des gaz etc. (L et L0 repreÂsentent les longueurs de

l'eÂchantillon aux tempeÂratures T et T0).

Fig. 1. Appareil dilatomeÂtrique.
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Les mesures de perte de masse des eÂchantillons

analogues sont effectueÂes aÁ l'aide d'une thermoba-

lance du type Mac Bain et Baker dont la description

est donneÂe dans un preÂceÂdent travail [1].

Dans ce travail, nous avons reÂaliseÂ des essais

thermomeÂcaniques sur des pastilles de poudre de

xylane, de granulomeÂtrie infeÂrieure aÁ 0063 mm, en

les comprimant sous une pression meÂcanique de

9.96 � 107 Pa. Les pastilles cylindriques obtenues

(4 mm de diameÁtre et 2.25 mm de hauteur) sont

traiteÂes de l'ambiante jusqu'aÁ 5708C avec une monteÂe

lineÂaire en tempeÂrature de 108C minÿ1 et sous un deÂbit

d'azote de 15 cm3 minÿ1. L0analyse de DL/L0 en

fonction des variables imposeÂes renseigne sur les

transformations physico-chimiques qui ont lieu au

sein du solide eÂtudieÂ lors de son traitement thermique.

3. ReÂsultats et discussion

L'analyse des thermogrammes relatifs aÁ la perte de

masse (Fig. 2) (m/m0�f(T); d(m/m0)/dt ) d'une part et aÁ

la variation dimensionnelle (Fig. 3) d'autre part, mon-

tre que le solide au moment de la perte de poids, se

Fig. 2. TraceÂs de perte de masse et de vitesse de perte de masse en fonction de la tempeÂrature.

Fig. 3. Evolution de la deÂformation du xylane en fonction de la tempeÂrature.
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dilate ou se contracte selon le domaine de tempeÂrature

consideÂreÂ. Nous pouvons alors af®rmer que la perte de

poids de l'eÂchantillon se traduit par des changements

au niveau de sa structure laquelle est responsable de sa

variation dimensionnelle. Il est aÁ noter que la perte en

poids et la variation dimensionnelle ne se manifestent

pas avec la meÃme intensiteÂ le long de la pyrolyse de

l'eÂchantillon. Cette observation montre l'importance

de la perte d'un groupement, quelque soit sa quantiteÂ,

dans la stabiliteÂ du solide. Il serait alors bon de

discuter les deux types de reÂsultats obtenus en fonction

de la tempeÂrature a®n de comprendre la synchronisa-

tion entre les deux pheÂnomeÁnes, perte de masse et

variation dimensionnelle.

3.1. Domaine ambiante Ð 1808C

Dans cette zone de tempeÂrature la perte totale de

masse est de l'ordre de 14%. GeÂneÂralement, cette perte

ouÁ le maximum est atteint aÁ 808C est attribueÂe aÁ la

deÂshydratation. Elle se fait d'une manieÁre monotone et

croissante (Fig. 2) et lui correspond une dilatation

eÂgalement croissante uniforme jusqu'aÁ 1608C (DL/

L0�8%). Au-delaÁ de cette tempeÂrature est jusqu'aÁ

1808C la perte semble arreÃteÂe alors que la dilatation

augmente brusquement et DL/L0 passe de 8 aÁ 38%.

Selon Racaboy [18], en geÂneÂral lorsqu'on eÂleÁve la

tempeÂrature d'un mateÂriau polymeÂrique, les chaõÃnes

moleÂculaires de ce dernier acquieÁrent de plus en plus

de l'eÂnergie. Ce gain d'eÂnergie se traduit par des

vibrations de plus en plus grandes, ainsi certains

eÂleÂments vont se libeÂrer des contraintes qui empeÃchent

le mouvement des moleÂcules. En effet la perte d'eau

(458C<T<1608C) conduit aÁ la rupture de la liaison

hydrogeÁne de faible eÂnergie liant l'eau aux centres

hydrophiles, des chaõÃnes polymeÂriques se libeÁrent

pour former la matieÁre organique leÂgeÁre responsables

de l'augmentation rapide du volume du solide

(1608C<T<1808C). Ce dernier semble ne pas eÃtre trop

affecteÂ par le deÂpart d'eau meÃme au moment ouÁ cette

perte est maximale (T�808C). Par contre l'augmenta-

tion rapide du volume du solide sans perte masse ne

peut donc eÃtre que le reÂsultat des transformations

intramoleÂculaires. En effet d'apreÁs Racaboy [18],

des eÂleÂments plus importants qui se trouvent en posi-

tion lateÂrale ou de courts segments de la chaõÃne

principale, inclus dans les zones amorphes, entrent

en mouvement assez vite lorsque la tempeÂrature

s'eÂleÁve. Ce sont ces modi®cations qui alteÁrent la

structure des moleÂcules, c'est aÁ dire deÂtruisent ou

creÂent des liens entre atomes rendant ainsi les moleÂ-

cules diffeÂrentes dans leurs agencements et leurs

compositions (1608C<T<1808C).

3.2. Domaine 180±2508C

Dans cette large domaine de tempeÂrature, une perte

de masse de l'ordre de 8 % entraõÃne des modi®cations

leÂgeÁres du solide c'est aÁ dire une contraction suivie

d'une dilatation. En tenant compte du comportement

ulteÂrieur, nous pouvons avancer que dans cette zone le

solide est en eÂtat instable.

3.3. Domaine 250±2808C

Dans cette zone la perte de masse et la contraction

sont brutales, mais cette dernieÁre ralentit et devient

lineÂaire au moment ouÁ la vitesse de perte de masse

passe par un maximum. La chute brutale de la courbe

dilatomeÂtrique indique une contraction treÁs impor-

tante, du fait que l'eÂchantillon se trouve fragiliseÂ

[19] par la formation de la phase plastique. En effet,

les mesures de perte de masse montrent que le xylane

se deÂcompose brutalement dans cet intervalle de

tempeÂrature. Cette deÂcomposition conduit aÁ une

grande proportion de produits volatils.

D'apreÁs Swallowe et al. [20], le deÂgagement gazeux

ou bien la deÂpolymeÂrisation conduit aÁ la formation de

microspores dans la structure du polymeÁre. Ce pheÂ-

nomeÁne traduit la phase ®nale de la pyrolyse du xylane

et c'est ce que nous observons au-delaÁ de 3808C ouÁ la

perte de masse et la contraction ralentissent en meÃme

temps. Ce paralleÂlisme continue jusqu'aÁ 5208C avant

de se stabiliser. L'eÂchantillon s'adapte alors aux con-

traintes (thermiques et meÂcaniques) et ses proprieÂteÂs

meÂcaniques s'ameÂliorent.

Au-delaÁ de 5008C, aucune reÂaction ne semble se

produire dans le reÂsidu solide, on observe un arreÃt des

variations dimensionnelles. L'eÂleÂvation de tempeÂra-

ture n'a pratiquement pas d'in¯uence sur les dimen-

sions du reÂsidu solide dans cette zone de tempeÂrature.

Le retour aÁ l'ambiante du reÂsidu solide est accom-

pagneÂ d'un leÂger reÂtreÂcissement (branche `ab' de la

Fig. 3) qui peut eÃtre attribueÂ aÁ une relaxation des

contraintes suite aÁ la formation des ®ssures qui se

produisent dans la substance.
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4. Conclusions

Il ressort de cette eÂtude que la meÂthodologie

employeÂe dans ce travail contribue aÁ une meilleure

compreÂhension des processus de pyrolyse de ce pro-

duit lignocellulosique. En effet, l'eÂtude de la variation

dimensionnelle du xylane associeÂe aÁ sa perte en poids

nous a permis de mettre en eÂvidence les diffeÂrentes

types de sa deÂformation en relation avec ses pertes en

poids. Le xylane semble ne pas eÃtre affecteÂ par le

deÂpart d'eau, Par contre la formation des produits

organiques pyrolytiques gazeux peut conduire aÁ une

stabilisation, aÁ une deÂformation progressive ou brutale

du solide restant, selon le domaine de tempeÂrature

consideÂreÂ. Un lien peut eÃtre eÂtabli entre la deÂpolymeÂr-

isation du xylane et de sa deÂformation en tenant

compte de la nature chimique des produits gazeux

formeÂs. La perte totale en poids sous l'effet thermique

creÂe au sein du solide restant des contraintes meÂca-

niques qui peuvent eÃtre reÂsorbeÂes par l'apparition des

®ssures lorsque la tempeÂrature baisse.
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