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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.

Résumé

L’étude de la décomposition thermique du xylane sous atmosphere d’azote a été réalisée par analyse dilatométrique. Les
données de cette étude ont été analysées en tenant compte des résultats de 1’analyse thermogravimétrique de la méme
substance. Les mesures des variations dimensionnelles indiquent que la structure chimique du xylane se trouve altérée, et que
la température de transformation de phase et la stabilité thermique deviennent facilement accessibles grace a cette technique.
© 2000 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Plusieurs travaux ont été consacrés a I’étude du
traitement thermique des produits lignocellulosiques.
La plupart des auteurs ont noté la complexité de
ces produits, de leurs études lors de tout traitement
thermique et notamment au cours de la pyrolyse

* Corresponding author. Fax: 4+212-775440.

[1-11]. Des études d’analyse thermique des produits
lignocellulosiques, en thermogravimétrie (TG), en
analyse thermique différentielle (ATD) et en calori-
métrie différentielle (DSC), ont été largement
publiées. Cependant, les travaux relatifs aux aspects
physiques comme les variations dimensionnelles
accompagnant la pyrolyse de ces produits, sont trés
peu nombreux.

Les processus de dégradation des produits ligno-
cellulosiques, sous I’effet de la chaleur, sont dis a des
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réactions chimiques a la suite desquelles la structure
physique peut évoluer en fonction de la température
imposée.

La dilatation fournit des informations sur les varia-
tions dimensionnelles de la biomasse en fonction de la
température. Ces informations peuvent contribuer a
I’avancement de la science des macromolécules de la
biomasse [12]. Par ailleurs, I’élévation de température
n’a pas pour effet seulement la réduction de la résis-
tance mécanique, mais peut aussi provoquer plusieurs
phénomenes tel que 1’agitation moléculaire, la dégra-
dation, la polymérisation etc.

Les hémicelluloses constituent un réservoir de
sucres a cinq et six atomes. Le premier, et le principal
d’entre eux est le xylose. Il existe généralement sous
forme de xylane qui est un enchalnement de poly-
meres de type f-1, 4 enroulé en triple hélice de poids
moléculaire d’environ 10000. Ce dernier est 1ié a la
cellulose et a la lignine par quelques liaisons chimi-
ques et surtout par des liaisons hydrogenes.

Les matériaux précités ont fait I’objet d’un tres
grand nombre d’études. Au cours du traitement ther-
mique, ces constituants présentent des changements
chimiques, physiques et structuraux. En effet, les
travaux de la littérature [13-17] soulignent que la
surface du résidu charbonneux présente des fissures
indiquant la rupture de la structure du produit ligno-
cellulosique en question sous 1’effet de la torsion des
fibres.

Dans ce travail, nous sommes intéressés au dével-
oppement d’une méthode dilatométrique adéquate
permettant de déterminer quantitativement les varia-
tions dimensionnelles que subit I’un des trois princi-
paux constituants du bois (xylane) au cours de son
traitement thermique et plus précisément la détermi-
nation de ses caractéristiques.

2. Partie expérimentale

L’étude expérimentale concerne la mesure en par-
allele de la variation dimensionnelle et les pertes de
masse d’un échantillon de xylane dans des conditions
identiques.

Pour mesurer les variations dimensionnelles, une
nouvelle installation dilatométrique (Fig. 1) a été
réalisée. Elle est basée essentiellement sur la détection
de la variation monodirectionnelle d’un échantillon

1- Arrivée de gaz ; 2- Systeéme optique ; 3- Four électrique ;
4- Systéme de régulation de température ; 5- Sortie des gaz ;
6- Thermocouple ; 7- Echantillon ; 8- Enceinte ;

9- Support des masses.

Fig. 1. Appareil dilatométrique.

placé entre une butée et une tige mobile. La butée en
acier inoxydable est constituée d’un cylindre creux a
fond plat de 5 mm de diamétre intérieur. Une tige en
quartz repose sur 1’échantillon par son bout cylindri-
que de section droite de 4 mm de diametre. L’ensem-
ble butée, échantillon et une partie de la tige en quartz
plongent dans un four électrique a température con-
trolée. La variation de dimension d’un échantillon,
suite a un traitement thermique, peut étre controlée,
apres €talonnage, en suivant la variation de la position
de la partie supérieure de la tige en quartz. Afin
d’augmenter la sensibilité du dispositif de mesure,
on lui associe une lunette micrométrique pour suivre le
déplacement d’un marqueur fixé sur la partie supér-
ieure de la tige (Fig. 1). En procédant ainsi on obtient
les variations de dimension AL=L—L, d’un échantil-
lon donné en fonction des variables imposées telles
que la température, la contrainte mécanique, la nature
des gaz etc. (L et Ly représentent les longueurs de
I’échantillon aux températures T et Tj).
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Fig. 2. Tracés de perte de masse et de vitesse de perte de masse en fonction de la température.

Les mesures de perte de masse des échantillons
analogues sont effectuées a 1’aide d’une thermoba-
lance du type Mac Bain et Baker dont la description
est donnée dans un précédent travail [1].

Dans ce travail, nous avons réalisé des essais
thermomécaniques sur des pastilles de poudre de
xylane, de granulométrie inférieure a 0063 mm, en
les comprimant sous une pression mécanique de
9.96 x 10" Pa. Les pastilles cylindriques obtenues
(4 mm de diameétre et 2.25 mm de hauteur) sont
traitées de I’ambiante jusqu’a 570°C avec une montée
linéaire en température de 10°C min~ ' et sous un débit

d’azote de 15cm®min~'. L'analyse de AL/L, en
fonction des variables imposées renseigne sur les
transformations physico-chimiques qui ont lieu au
sein du solide étudi€ lors de son traitement thermique.

3. Résultats et discussion

L’analyse des thermogrammes relatifs a la perte de
masse (Fig. 2) (m/mo=fT); d(m/mg)/dt ) d’une part et a
la variation dimensionnelle (Fig. 3) d’autre part, mon-
tre que le solide au moment de la perte de poids, se
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Fig. 3. Evolution de la déformation du xylane en fonction de la température.
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dilate ou se contracte selon le domaine de température
considéré. Nous pouvons alors affirmer que la perte de
poids de I’échantillon se traduit par des changements
au niveau de sa structure laquelle est responsable de sa
variation dimensionnelle. Il est a noter que la perte en
poids et la variation dimensionnelle ne se manifestent
pas avec la méme intensité le long de la pyrolyse de
I’échantillon. Cette observation montre 1’importance
de la perte d’un groupement, quelque soit sa quantité,
dans la stabilité du solide. Il serait alors bon de
discuter les deux types de résultats obtenus en fonction
de la température afin de comprendre la synchronisa-
tion entre les deux phénomeénes, perte de masse et
variation dimensionnelle.

3.1. Domaine ambiante — 180°C

Dans cette zone de température la perte totale de
masse est de I’ordre de 14%. Généralement, cette perte
ou le maximum est atteint a 80°C est attribuée a la
déshydratation. Elle se fait d’une maniére monotone et
croissante (Fig. 2) et lui correspond une dilatation
également croissante uniforme jusqu’a 160°C (AL/
Lo=8%). Au-dela de cette température est jusqu’a
180°C la perte semble arrétée alors que la dilatation
augmente brusquement et AL/Ly passe de 8 a 38%.

Selon Racaboy [18], en général lorsqu’on éleve la
température d’un matériau polymérique, les chalnes
moléculaires de ce dernier acquierent de plus en plus
de I’énergie. Ce gain d’énergie se traduit par des
vibrations de plus en plus grandes, ainsi certains
€léments vont se libérer des contraintes qui empéchent
le mouvement des molécules. En effet la perte d’eau
(45°C<T<160°C) conduit a la rupture de la liaison
hydrogéne de faible énergie liant ’eau aux centres
hydrophiles, des chaines polymériques se liberent
pour former la matiére organique 1égere responsables
de D'augmentation rapide du volume du solide
(160°C<T<180°C). Ce dernier semble ne pas €étre trop
affecté par le départ d’eau méme au moment ou cette
perte est maximale (7=80°C). Par contre 1’augmenta-
tion rapide du volume du solide sans perte masse ne
peut donc étre que le résultat des transformations
intramoléculaires. En effet d’apres Racaboy [18],
des éléments plus importants qui se trouvent en posi-
tion latérale ou de courts segments de la chaine
principale, inclus dans les zones amorphes, entrent
en mouvement assez vite lorsque la température

s’éleve. Ce sont ces modifications qui alteérent la
structure des molécules, c’est a dire détruisent ou
créent des liens entre atomes rendant ainsi les molé-
cules différentes dans leurs agencements et leurs
compositions (160°C<7<180°C).

3.2. Domaine 180-250°C

Dans cette large domaine de température, une perte
de masse de ’ordre de 8 % entraine des modifications
légeres du solide c’est a dire une contraction suivie
d’une dilatation. En tenant compte du comportement
ultérieur, nous pouvons avancer que dans cette zone le
solide est en état instable.

3.3. Domaine 250-280°C

Dans cette zone la perte de masse et la contraction
sont brutales, mais cette derniére ralentit et devient
linéaire au moment ou la vitesse de perte de masse
passe par un maximum. La chute brutale de la courbe
dilatométrique indique une contraction trés impor-
tante, du fait que 1’échantillon se trouve fragilisé
[19] par la formation de la phase plastique. En effet,
les mesures de perte de masse montrent que le xylane
se décompose brutalement dans cet intervalle de
température. Cette décomposition conduit a une
grande proportion de produits volatils.

D’apres Swallowe et al. [20], le dégagement gazeux
ou bien la dépolymérisation conduit a la formation de
microspores dans la structure du polymere. Ce phé-
nomene traduit la phase finale de la pyrolyse du xylane
et ¢’est ce que nous observons au-dela de 380°C ou la
perte de masse et la contraction ralentissent en méme
temps. Ce parallélisme continue jusqu’a 520°C avant
de se stabiliser. L’échantillon s’adapte alors aux con-
traintes (thermiques et mécaniques) et ses propriétés
mécaniques s’améliorent.

Au-dela de 500°C, aucune réaction ne semble se
produire dans le résidu solide, on observe un arrét des
variations dimensionnelles. L’élévation de tempéra-
ture n’a pratiquement pas d’influence sur les dimen-
sions du résidu solide dans cette zone de température.
Le retour a I’ambiante du résidu solide est accom-
pagné d’un léger rétrécissement (branche ‘ab’ de la
Fig. 3) qui peut étre attribué a une relaxation des
contraintes suite a la formation des fissures qui se
produisent dans la substance.
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4. Conclusions

Il ressort de cette étude que la méthodologie
employée dans ce travail contribue a une meilleure
compréhension des processus de pyrolyse de ce pro-
duit lignocellulosique. En effet, 1I’étude de la variation
dimensionnelle du xylane associée a sa perte en poids
nous a permis de mettre en évidence les différentes
types de sa déformation en relation avec ses pertes en
poids. Le xylane semble ne pas étre affecté par le
départ d’eau, Par contre la formation des produits
organiques pyrolytiques gazeux peut conduire a une
stabilisation, a une déformation progressive ou brutale
du solide restant, selon le domaine de température
considéré. Un lien peut étre établi entre la dépolymér-
isation du xylane et de sa déformation en tenant
compte de la nature chimique des produits gazeux
formés. La perte totale en poids sous I’effet thermique
crée au sein du solide restant des contraintes méca-
niques qui peuvent étre résorbées par I’apparition des
fissures lorsque la température baisse.
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