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Abstract 

In the present paper, the kinetic parameters of the slow pyrolysis of Moroccan eucalyptus 
wood, a species frequently used in the traditional manufacture of charcoal, are determined by 
thermogravimetry. The kinetic parameters of Eucalyptus are compared to those of xylan, 
cellulose and lignin. The Coats-Redfern integral method is used to evaluate the thermogravimet- 
ric data obtained. The kinetic plots of xylan, cellulose and lignin give a single line whereas 
eucalyptus gives a dual-segment. The results obtained show that the activation energy of the first 
step of the degradation of eucalyptus is lower than the activation energy of the second step. 
Taking into account, on the one hand, the decomposition intervals of xylan and cellulose, and on 
the other, the fact that lignin decomposes in the entire temperature interval studied, we interpret 
the pyrolysis of eucalyptus as being the decomposition of lignin accompanied by that of 
hemicellulose during the first stage, and by that of cellulose during the second stage. 

K e y w o r d s :  Eucalyptus; Kinetic; Pyrolysis; Thermogravimetry 

R~sum~ 

Dans le travail propos6 ici, nous d&erminons a l'aide de la thermogravim6trie les param6tres 
cin6tiques de la pyrolyse lente d'une esp6ce de bois marocaine (l'Eucalyptus), fr6quemment 
utilisbe dans la fabrication traditionnelle du charbon de bois. Les Param6tres cin&iques de 
l'Eucalyptus sont compar6s fi ceux du xylane, de la cellulose et de la lignine. Les donnaes 
thermogravim6triques des diff6rentes substances pr6cit6es sont trait6es par la m6thode int6grale 
de Coats et Redfern. Cette m6thode permet de mettre en 6vidence les diff6rentes phases de la 
pyrolyse des substances 6tudi6es. Les tracts cin6tiques du xylane, de la cellulose et de la lignine, 
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font apparaitre chacun une 6tape, tandis que celui de l'Eucalyptus en fait apparaltre deux. Les 
r6sultats obtenus montrent que L'6nergie d'activation de la premi6re 6tape de d6gradation de 
l'Eucalyptus est plus faible que celle de la deuxi+me. En tenant compte d'une part des intervalles 
de d6composition du xylane et de la cellulose et d'autre part du fait que la lignine se d6grade dans 
tout l'intervalle de temp6rature 6tudi6,nous interpr6tons la pyrolyse de l'Eucalyptus comme 
btant la d6gradation de la lignine accompagn6e de celle de l'h6micellulose au cours de la 
premi6re &ape et de celle de la cellulose au cours de la deuxi6me. 

Mot Clefs: Eucalyptus; Pyrolyse; Cin6tique; Thermogravim&rie 

1. Introduction 

M~me si l'Analyse Thermogravim&rique (ATG) ne donne qu'une information 
g~n6rale sur l'ensemble des r6actions qui ont lieu au cours de la pyrolyse de la biomasse, 
elle permet de comparer le comportement thermique de substances de m6me origine et 
de mettre en 6vidence l'influence de certains param6tres (composition chimique, 
temp6rature, vitesse de chauffe...) sur la cin&ique de la r6action. Pour  d~terminer les 
param~tres cin6tiques fi partir des donn6es de perte de masse il n'y a pas une m6thode 
g6n6rale. Aussi, pour y parvenir, plusieurs approches sont propos6es. Dans une 
premi&e approche, la pyrolyse de la biomasse est consid&6e comme une r6action 
chimique pure alors que dans une autre approche la pyrolyse r6sulte d'ne comp6tition 
entre une r6action chimique et un transfert diffusionnel thermique. Dans le premier cas, 
la d6composition de la biomasse est envisag~e soit comme une r~action globale, ayant 
lieu uniform6ment dans la particule, soit comme un ensemble de r6actions parall61es ou 
successives, irrbversibles, du premier ordre, d6crites par une loi de distribution de 
l'6nergie d'activation. Dans le second cas, Maa p et bailie [1] a not6 que l '6tape 
d6terminante de la transformation de la biomasse peut ~voluer d'un r6gime chimique 
/ t un  r6gime thermique suivant la laille de la particule et la temp6rature du milieu 
rbactionnel. Un aspect pratique qui ressort des travaux de Maa p e t  bailie [1] est que 
pour des particules dont le diam6tre est inf6rieur fi 2 mm, la d6composition du solide est 
contr616e par la r6action chimique, et que pour des particules de diam6tres sup6rieurs 

20 mm la transformation est limit6e par la conduction de la chaleur dans la couche de 
charbon form6. 

2. Exl~rience 

La description de la thermobalance utilis6e dans l'6tude de la pyrolyse lente du 
xylane, de la cellulose, de la lignine et d'une esp6ce de bois marocaine, l 'Eucalyptus, 
a 6t6 donn~e dans un pr6c6dent travail dans lequel ont 6galment 6t6 pr6cis6es les 
caract6risiques des diff~rentes substances &udi6es [2]. Rappelons tout de m~me que la 
pyrolyse des substances trait6es a bt6 effectu6e sous atmosph6re d'azote (10 cm 3 min - 1) 
avec un vitesse de chauffe de 5°C min-  1. 
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Pour d6terminer les param6tres cin&iques de la pyrolyse des diff6rentes mati6res 
pr6cit6es, nous nous placons dans le cas off la pyrolyse est consid6r6e comme une 
r6action globale, les effets thermiques &ant minimis6s puisque la dimension des 
particules est inf6rieure fi 2 mm et la masse de l'+chantillon est d'environ 5 mg. Nos 
mesures de perte de masse &ant effectu6es en balayage de temp6rature, les expressions 
cin6tiques applicables dans ces conditions reposent sur celles habituellement utilis6es 
en r6gime isotherme en introduisant une variable suppl6mentaire (vitesse de chauffe 
dans l'6quation de la vitesse de perte de masse. L'expression cin6tique uilis6e dans 
l'exploitation de nos donn+es de perte de masse est pr6sent6e ci-apr+s. 

3 .  M o d U l e  M a t h 6 m a t i q u e  

La vitesse de perte de masse d6finie comme 6tant dy/d t  s'6crit dans des conditions 
isothermes de la facon suivante 

dy /d  t = k f ( y )  (1) 

o6 y est une variable caract6ristique de l'avancement de la r6action, f ( y )  une fonction 
de y. Diverses expressions de f ( y )  ont 6t6 avanc6es permettant de d6finir soit l 'ordre de 
la r6action soit le mode de d6gradation du solide [3]; k est la constante de vitesse; k n'est 
pas constant mais d6pend de la temp6rature selon la loi d' Arrh6nius 

k(T)  = Aexp ( - E/R  T) (2) 

(A facteur pr6exponentiel, E 6nergie d'activation, R constante des gaz parfaits, Ttem- 
p6rature absolue) 

En combinant les Eqs. (1) et (2), la vitesse de la r6action s'6crit sous la forme 

d y / d t  = A e x p ( - E / R  r ) f  (y) (3) 

En r6gime dynamique la formulation ci-dessus est modifi6e pour faire appara~tre 
l'evolution de la temp6rature avec le temps. Cette 6volution, g6n6ralement lin6aire, 
s'6crit comme suit 

r = T O + f l r  (4) 

(T o temp+rature initiale, fl vitesse de chauffe,/J est constant: fl = dT/dt) .  
Ainsi, l'expression cin6tique de la vitesse de la r6action en r6gime dynamique s'6crit 

d y /d t  = A/ f lexp  ( - E /R(  T o = f i t ) f  (y) (5) 

ou bien 

dy /d t  = a / f l exp  ( - E / R  T) T (y) (6) 

Plusieurs m6thodes ont &e avanc6es pour d&erminer les param6tres cin6tiques de 
l'6quation pr6c6dente. Flynn et Wall[4] ont propos6 le classement suivant: 

- m6thodes int6grales utilisant directement les donn6s de perte de masse en fonction 
de la temp6rature. 

- m6thodes diff+rentielles utilisant la vitesse de perte de masse. 



36 F.Kifani-Sahban et al./Thermochimica Acta 289 (1996) 33 40 

- m~thodes des "diff~rences-diffbrentielles"concernant les diff6rences de vitesse de 
perte de masse. 

- m6thodes applicables aux vitesses initiales. 
- m&hodes applicables aux vitesses de chauffe non lin6aires ou cycliques. 

D'apr6s Koch [51 les m&hodes intbgrales concernent une seule courbe thermog- 
ravim~trique et s'appliquent lorsque l 'ordre de la r6action dans des conditions 
isothermes est connu. Les m&hodes diff6rentielles, n6cessitent gbn6ralament plusieurs 
courbes thermogravim&riques /t diffbrentes vitesses de chauffe et lorsqu'elles sont 
appliqu6es fi une seule courbe, le syst6me doit suivre un processus simple. Les m6thodes 
des "diff6rences-diff~rentielles" sont plutot utilis6es dans les syst6mes de polym6res 
dont les cin6tiques sont souvent tr6s complexes. Les m6thodes applicables aux vitesses 
initiales n6cessitent, pour une bonne 6valuation des vitesses initiales, des donn~es 
pr6cises aux faibles taux de conversion. Les m&hodes des vitesses de chauffe non 
lin6aires ou cycliques simplifient les m6thodes int6grales et facilitent la r6solution des 
6quations. 

Dans notre travail, les donnbes obtenues par ATG sont exploit6es par la m&hode 
int~grale dont les principales approches permettant d'atteindre les param&res A et E de 
Eq. (6) sont celles de Doyle [6], Van Krevelen etal. [7], Coats et Redfern [8], Ozawa 
[9], Flynn et Wall [4] et Zsako [10]. Nous avons choisi la m6thode int6grale de Coats 
et Redfern [8] dans laquelle f(y)  est de la forme (1-y)n. Lorsque n = 1, cas dans lequel 
nous naus placons, la forme logarithmique, apr6s int6gration de l'equation g6n6rale de 
la vitesse de pert de masse (6), proposbe par Coats et Redfern [8] est la suivante 

n = l  l n { _ - l n ( 1 - y ) }  { A ~ } {  2RT} E 
T2 = In 1 - E R T  (7) 

Le trac6 ln(-ln(l-y)/T 2) en fonction de 1/T conduit fi une droite de pente -E/R et 
dont l'ordonn~e ~i l'origine, In (AR/flE), permet connaissant E d'estimer le facteur 
pr6exponentiel A. 

4 .  R ~ s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n s  

Les param6tres cin~tiques sont d6termin6s pour le xylane, la cellulose, la lignine et 
l'Eucalyptus. Comme nous l'avons dbj~t signal+, les caract6ristiques de ces diff6rentes 
mati6res, les conditions operatoires et la description de la thermobalance ont 6t6 
prbcis6es darts une pr6c6dente publication[2]. Nous redonnous sur la Fig. 1 les courbes 
de perte de masse des substances pr6cit6es. 

Les trac6s de In( - ln(1 - y)/T 2) fonction de 1/Tdes diff6rentes mati6res 6tudibes dans 
ce travail sont donn6es sur la Fig. 2. Les param6tres cin6tiques obtenus sont rassembl6s 
dans le Tableau 1. 

Les trac6s du xylane, de la cellulose et de la lignine font appara]tre une seule droite 
chacun tandis que celui de l 'Eucalyptus se pr6sente sous forme de deux droites dont les 
pentes sont diff~rentes selon l'intervalle de temp6rature. De ce fait, la m6thode int6grale 
de Coats et Redfern [8] ne rend pas compte de facon globale de la d6composition de 
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Fig. I. Trac6s de perte de masse du xylane, de la cellulose, de la lignine et de l'Eucalyptus ~t 5°C min 1 
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Fig. 2. Trac6s cin6tiques de la d6composition du xylane, de la cellulose, de la lignine et de l'Eucalyptus. 

l 'Eucalyptus du d6but jusqu'~t la fin de la pyrolyse. Cette m6thode renseigne plutot  sur 
le compor temen t  de l 'Eucalyptus dans des intervalles de temp6rature que nous avons 
pr6cis6s dans le Tableau 1. D'apr6s Skala [11] et Thakur  et Nut ta l  [12],  les ruptures de 
pente tendent ~ prouver  que la d~composi t ion ne se fait pas de facon continue mais par  
6tapes. Ainsi, le trac~ cin~tique de l 'Euca lyptus  indiquerait  que sa d6composi t ion se fait 
en deux etapes, alors que ceux du xylane, de la cellulose et de la lignine en une seule 
6tape. P o u r  le xylane, la cellulose et l 'Eucalyptus ,  ce r6sultat est corrobor6 par  leur 
trac6 D T G  [2], ce qui n'est pas le cas de la lignine. En effet, pour  le xylane et la cellulose, 
le trac6 D T G  pr6sente un seul pic, et le trac6 cin6tique une seule droite. Le trac6 D T G  de 
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Tableau 1 
Param+tres cin6tiques du bois et de ses consituants 

Auteurs Mati~res Param6tres cin+tiqus 

Intervalles de A/(s 1) Eapp / 
tempbrature/(°C) (kJ mol 1) 

Connor et Eucalyptus a 192-268 - 54,76 
Salazar (1985) 268-300 167,2 
Cordero (1987) Eucalyptus b 236-316 1,15 × 106 93,63 

316-353 4,58 × 10 Is 208,54 
Cordero (1990) Cellulose b 190-400 4,70 × 1012 182,7 

Lignine b 180-500 0,66 36,7 
Ramiah (1970) Klason lignine b 319-385 -- 80 
Stamm (1956) Cellulose c 110-220 3,33 × 109 108,7 

Hbmicellulose c 110-220 3,66 × 101° 107,4 
Lignine c 110-220 1,40 x 101° 96,1 
Sapin c 110-220 1,83 x 1019 104,5 

Williams (1992) Xylan b _ 1,86 X 1022 258,8 
Cellulose b _ 6,49 × 1019 260,4 
Lignine b - 2,77 × 107 124,3 
Pin b Faible T 3,52 × 104 84,5 

Haute T 1,50 x 1012 176,0 
Nos  r6sultats Xylan b 195-280 3,18 × 1015 179,50 

Cellulose b 300-375 6,55 × 1016 228,60 
Lignine b 184-400 3,88 40,71 
Eucalyptus b 220-300 9,43 × 109 130,17 

300-360 3,22 × 1017 226,72 

"Radiation, b ATG dynamique, "Four,  

l'Eucalyptus pr6sente deux pics et par consequent deux types de reactions pour 
lesquels nous a vons pr6cis+ les paraam6tres cin&iques. Cette analyse ne peut pas ~tre 
appliqu~e fi la lignine, car m~me si son trac6 DTG pr6sente deux pics, le trac6 cin&ique 
pr6sente une seule droite. Cette apparente contradiction est li6e/t notre avis ~t la faible 
valeur de l'6nergie d'activation de d6composition de la lignine. 

Selon Stamm [13], les valeurs des 6nergies d'activation du bois et de ses constituants 
ont pratiquement le m~me ordre de grandeur mais la plupart des travaux de la 
litt&ature montrent qu'il existe tout de m~me des diff6rences. D'ailleurs, nos r6sultats 
qui sont en accord avec ceux de Williams et Besler [-14] et Cordero et al. [15,16], 
indiquent que l'6nergie d'activation de la cellulose est plus 61ev6e que celle du xylane, 
laquelle est plus 61ev6e que celle de la lignine. Pour cette derni6re, Ramiah [17] propose 
une 6nergie d'activation de 80 kJ/mol et Williams et Besler 1-14] 124 kJ mol - i .  Ces 
valeurs sont trop 61ev6es par rapport ~ celle propos6e par Cordero et [16] et fi celle que 
nous avons obtenue. 

Concernant l'Eucalyptus, nos r6sultats ainsi que ceux de Cordero 1-15] et Connor et 
Salazar [18] indiquent d'une part que l'Eucalyptus se d6dgrade en deux &apes et 
d'autre part que l'6nergie d'activation de la premi+re &ape est plus faible que celle de la 
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deuxi6me. Si on se r6f6re aux travaux de la litt6rature [14,17,19], l'6nergie d'activation 
de l'h6micellulose est g6n6ralement plus faible que celle de la cellulose et comme la 
d6composition thermique du bois peut ~tre repr6sent6e par une simple combinaison de 
la d6composition de chacun de ses constituants principaux [19,20], il est possible 
d'expliquer la diff6rence constat6e entre les 6nergies d'activation des deux Stapes de 
dbgradation du bois. Parmi les explications avanc6es sur le comportement du bois, 
Connor  et Salazar [18] consid6rent que la premi6re &ape de la pyrolyse du bois est 
relative/t la d6composition de l'h6micellulose et que la deuxi6me &ape concerne la 
d6gradation de la cellulose. Pour Williams et Besler [ 14], la premi6re &ape correspond 
fi la d6composition des h6micelluloses et au premier stade de d6gradation de la 
cellulose; le r6gime de la deuxi6me &ape 6tant repr6sentb par le stade final de la 
d6composition de la cellulose. Pour  notre part, compte tenu du fait que la lignine se 
d6compose progressivement dans tout l'intervalle de temp6rature de pyrolyse du bois, 
nous pensons que ce sont fi la fois l'h+micellulose et la lignine qui se d6gradent lors de la 
premi6re 6tape et que ce sont la cellulose et la lignine qui se d6gradent au cours de la 
deuxi6me &ape. Apr~s ces deux &apes, la lignine seule continue ~t se d6grader, ce qui 
pourrait constituer une troisi6me &ape de la pyrolyse du bois. D'ailleurs Cordero [ 16] 
qui s'est intefess6 fi l'exploitation cin6tique de la d6composition du bois au-delfi de 
360°C, a trouv6 une 6nergie d'activation faible de l'ordre de 125 kJ mo1-1 qui 
~t rapprocher des valeurs trouv6es pour la lignine. 

5. Conclusion 

La m&hode d'exploitation cin6tique choisie permet de mettre en 6vidence deux 
&apes de cin6tiques lots de la d6composition thermique de l'Eucalyptus et de montrer 
que l'6nergie d'activation de la premi6re &ape est plus faible que celle de la deuxi6me. 
De plus les 6tudes effectu6es sur le xylane, la cellulose et la lignine permettent 
d'attribuer la premiere 6tape ~t la d~gradation de la lignine et de l'h6micellulose alors 
que la deuxi6me &ape correspond fi la d6gradation conjointe de la lignine et de la 
cellulose. La d6gradation de la lignine se produit dans tout l'intervalle de temp6rature 
6tudi6 et elle fait apparaitre deux types de r6acrtion avec des 6nergies d'activation 
voisines et beaucoup plus faibles que celles relatives fi la d6gradation du xylane et de la 
cellulose. 
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