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Résumé — Par définition la pyrolyse ménagée du bois est la décomposition physique et chimique de matiéres organiques sous 1’action de la
chaleur et en absence d’oxygene. Comprendre ce phénomene passe d’abord par I’identification des mécanismes réactionnels et la détermination
des parametres cinétiques mis en jeu lors de la dégradation thermique du bois et de ses constituants majeurs, c’est-a-dire cellulose,
hémicelluloses et lignines. La richesse et la diversité des résultats issus de la littérature spécialisée rendent compte de la difficulté a expliquer
ces cinétiques complexes. Cette étude se propose de contribuer de fagon innovante au bois traité a haute température en proposant une approche
théorique a 1’échelle de la microparticule en vue d’une modélisation macroscopique des phénomenes couplés « thermiques, chimiques et
physiques ». En restituant les résultats d’une étude bibliographique poussée, nous avons fait le choix de retenir une approche analytique
cherchant a séparer les trois composés principaux du bois et a caractériser chacun d’entre eux séparément.

traitement thermique / bois / modéle / micro-particule / cinétique chimique

Abstract — The choice of a low-temperature pyrolysis model at the microscopic level for use in a macroscopic formulation. Wood
pyrolysis concerns the physical and chemical organic component decomposition under the action of heat in an inert atmosphere. To explain the
phenomena involved in this process, the reaction mechanisms that take place during the thermal degradation of wood and its major components
of cellulose, hemicellulose and lignin have to be identified. The number and the diversity of the results in the specialized literature illustrate the
difficulty in explaining the complex kinetics involved during pyrolysis. This work proposes an innovative contribution to the modelling of wood
treated at high temperature by proposing a theoretical approach at the micro-particle scale that allows a macroscopic modelling of the “thermal,
chemical and physical” coupled phenomena to be realised. We will show how the cellulose, hemicellulose and lignin degradation models have
evolved from a simplistic formulation towards complex reaction pathways which are at the origin of our model.

thermal treatment / wood / modeling / micro-particle / kinetics

1. INTRODUCTION

Les recherches sur le bois traité thermiquement a haute tem-
pérature font 1’objet depuis plusieurs années de nombreuses
publications. Si on connait depuis des centaines d’années les
effets du traitement thermique dans la protection du bois, son
exploitation industrielle est toute récente et ce n’est que ces dix
dernieres années que I’on a scientifiquement étudi€ cette ques-
tion. Au début des années 1980, I’Ecole des Mines de Saint-
Etienne a étudié cette technologie et a développé un procédé
de traitement industriel sous 1”appellation « Bois rétifié » [63].
Il y aquelques années, I’industrie forestiere finlandaise a mani-
festé son intérét envers le traitement thermique du bois et com-
mencé a en financer la recherche ce qui a donné le procédé
Thermowood [54]. Parallelement d’autres technologies ont
émergé comme le procédé « PLATO » au Pays Bas [33] ou le
procédé OHT de Menz Holz en Allemagne [42]. En 1998, un

* Auteur pour correspondance : patrick.rousset@cirad.fr

programme européen PYROW [14] groupant plusieurs pays a
été mis en place pour apporter aux industriels des éléments
d’information pratique sur les caractéristiques des bois traités
et leurs conditions de mise en ceuvre.

Mais en quoi consistent ces nouveaux procédés thermiques ?
11 s’agit de technologies qui ont pour objectif commun d’appli-
quer une montée en température progressive du bois sous
atmosphere inerte dans une plage de températures comprises
entre 180 et 260 °C. Des réactions chimiques thermo-activées
conferent au matériau une meilleure stabilité dimensionnelle
[35] etune meilleure durabilité [26] au détriment de ses propriétés
mécaniques, notamment de sa résilience. Si a ce jour, les pro-
priétés des bois traités thermiquement dans des fours-pilotes de
petites dimensions sont relativement bien maitrisées, nous pouvons
nous interroger sur les caractéristiques réelles des bois traités
dans les fours industriels. En effet, parallelement a la multipli-
cation des projets de traitement thermique et de développement
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Tableau I. Valeurs limites des énergies d’activation E relevées dans
la littérature pour chacun des composés du bois.

Cellulose Hémicelluloses Lignines

E (kJ/mole) 90 a 297 125 2260 182124

industriel, toutes les sociétés nouvellement fondées se sont
trouvées devant de nombreux problemes techniques liés a la
reproductibilité du traitement, aI"homogénéité du traitement en
tout point de la charge traitée et en tout point des pie¢ces qui cons-
tituent cette charge. Ce constat montre que des études fonda-
mentales sont encore nécessaires pour définir précisément les
traitements adéquats, en terme de température et durée du trai-
tement.

Cette étude se propose de contribuer de fagon innovante au
bois traité thermiquement. En restituant les résultats d’une étude
bibliographique importante concernant les différentes appro-
ches développées a ce jour pour la description thermochimique
de la pyrolyse du bois, nous faisons le choix de retenir une
approche analytique, cherchant a séparer les trois composés
principaux du bois, et a caractériser chacun d’entre eux sépa-
rément, dans 1’espoir d’observer pour le bois une additivité des
réponses de chacun de ses composants. Nous montrerons com-
ment des travaux théoriques ont débouché sur des formulations
fort completes capables de décrire de facon détaillée les pro-
cessus chimiques impliqués dans la pyrolyse du bois a1’échelle
de la microparticule. Nous sélectionnerons un modele et com-
menterons la pertinence de ce choix en vue d’une modélisation
macroscopique qui fera 1’objet d’une prochaine publication.

2. ANALYSE THERMIQUE

La majorité des études portant sur la pyrolyse de la biomasse
établissent clairement que 95 % des réactions de thermolyse
surviennent entre 200 et 400 °C. Comprendre ces phénomenes
passe d’abord par I’identification des chemins réactionnels et la
détermination des parametres cinétiques mis en jeu lors de la
dégradation thermique des constituants chimiques du bois. Le
couplage des transferts de chaleur et de masse avec des réactions
chimiques n’est pas un champ de recherche réellement nouveau,
cependant, il existe a notre connaissance un nombre tres limité
de modeles décrivant ces mémes processus a des températures
comprises entre 200 et 280 °C[11, 20, 40]. Généralement déve-
loppés pour prédire le comportement global du bois, ces mode-
les ne permettent pas de décrire de facon précise les
mécanismes réactionnels et 1’évolution des constituants du bois
durant la pyrolyse basse température

A I’échelle de la microparticule [50], les techniques d’ana-
lyse thermique gravimétrique (TGA), d’analyse thermique dif-
férentielle (DTA) et de calorimétrie a balayage (DSC) restent
les plus fréquemment employées. L’analyse thermique du bois
montre généralement trois pics, ce qui a orienté les premieres
études vers un mécanisme de la pyrolyse du bois basé sur la
superposition des mécanismes réactionnels de la cellulose, des
hémicelluloses et des lignines. Les valeurs cinétiques relevées
dans la littérature sont tres dispersées (Tab. I) et confirment la
difficulté a expliquer les mécanismes réactionnels. Afin d’expli-

quer cette dispersion, certains auteurs ont avancé le concept
d’« effet de compensation cinétique » basé sur un changement
compensatoire du facteur pré exponentiel A et des variation de
I’énergie d’activation E [16, 69].

De maniere générale, la pyrolyse du bois et de ses composés
primaires est fréquemment décrite par une réaction unique irré-
versible d’ordre 1 :

Bois % résidu solide + (1 — @) produits volatils.

La vitesse de perte de masse du solide initial da est fonction
de la température et est donnée par 1’équation différentielle

deddt = K(T) £ (). (1)

La constante de vitesse de réaction K est déduite de I’équa-
tion d’ Arrhenius :

K(T)=A exp (~E/RT) )

ol A, E, R et T sont respectivement la fréquence ou facteur pré
exponentiel (s~!), I’énergie d’activation (kJ-mol-!), la cons-
tante des gaz parfaits égale a 8.314 J.-K-lmol-! et la
température (K). f(@) est habituellement définie par :

f(o) = (1- )" 3)

« n »étant1’ordre de laréaction et a1’avancement de laréaction

défini par :

_ mgmm)
(my—m,)

Plusieurs méthodes ont été décrites dans la littérature pour
déterminer les parametres cinétiques (E, A, n). Classées en 3
catégories, elles sont basées sur les données de perte de masse
(méthodes intégrales), sur les données de perte de masse et de
vitesse (méthodes différentielles) ou sur des données spécifi-
ques (méthodes spéciales). Le principe est simple : il suffit de
déterminer expérimentalement la constante de vitesse en fonc-
tion de la température et de reporter les données sous la forme
d’un graphe Ink = f(1/7). En supposant la réaction du premier
ordre, 1’équation (1) devient :

da/dt = A exp (-E/RT) (1- 0). 5)

L’intégration de I’équation (5) mene a1’équation (6) utilisée
dans le calcul des parametres cinétiques par la méthode diffé-
rentielle

“)

dor/ds
In [T_—O-J = In(A) - E/RT. 6)

En utilisant expérimentalement les valeurs de ¢ et da/dt, le

graphe In [dlm(iﬂ en fonction de 1/T (Fig. 1) donne idéale-
ment une droite de pente égale a —E/R. L’ordonnée a 1’origine
est égale a In(A).

3. CINETIQUE DE DEGRADATION POUR LES
TROIS COMPOSANTES DU BOIS : CELLULOSE,
HEMICELLULOSES ET LIGNINE

En s’appuyant sur la chimie du bois, passerelle indispensa-
ble vers la compréhension des mécanismes impliqués dans la
dégradation thermique du bois, nous montrerons comment a
partir d’une formulation simpliste, la dégradation thermique de



Modele pour le bois traité thermiquement 215

-dm/dt

T

In((do/dt)/1- )

1T

Figure 1. Courbe générale (différentielle et logarithmique correspondante) pour la détermination des parametres cinétiques.

OH OH OH
H HO o HO 2 Mno OHwoH
H H H
OH Q OH 0 OH O
OH OH OH
n

n = repeat cellobiose unit

Figure 2. La cellulose est un homopolysacharide composé d’unités b-D-glucopyranose liées entre elles par une liaison glycosidique B-(1 4) [52].

la cellulose, des hémicelluloses et de la lignine a progressive-
ment évolué vers des schémas réactionnels complexes a 1’ori-
gine de notre formulation. Nous avons volontairement opté
pour des mécanismes en cascade décrivant la décomposition
thermique des différents constituants du bois. En effet, grace a
la puissance grandissante des ordinateurs et a1’ utilisation des der-
niers développements des techniques numériques, ces modeles
plus complexes devraient offrir un potentiel plus élevé pour
expliquer les phénomenes sur de longues durées de traitement.

3.1. Dégradation thermique de la cellulose

La cellulose étant le principal composé de la plupart des
matériaux ligno-cellulosiques, il n’est pas surprenant que son
étude revéte un intérét tout particulier attesté par le grand nom-
bre d’articles et d’ouvrages qui lui sont consacrés. Bien que la
structure chimique de la cellulose soit bien connue, sa structure
a I’échelle tertiaire, incluant la coexistence des parties cristal-
lines et amorphes, n’est pas complétement résolue. Ce polyho-
loside a la formule brute (CgH[gOs5)n est caractérisé par son
degré de polymérisation moyen qui correspond au nombre de
motifs glucopyranose (Fig. 2). Pour le coton, le nombre d’uni-
tés glucopyranose est d’environ 1 500, alors que pour la cellu-
lose du bois elle peut atteindre 10 000. Ce corps chimiquement
bien défini est constitué & 98 % d’unités -O-glucopyranose
reliées par des liaisons f(1-4) glucosidiques. Chaque motif glu-
cose est tourné de 180° par rapport au voisin et des liaisons
hydrogenes intramoléculaires sont ainsi favorisées lui confé-
rant une linéarité et une rigidité exceptionnelles. La structure
cristalline de la cellulose a été déterminée par diffraction des

rayons X et par des méthodes basées sur la polarisation du
rayonnement infrarouge. Elle se présente sous la forme de
microfibrilles de 2 & 6 nm de diametre, agglomérées en fibrilles
de diametre compris entre 60 et 360 nm et de trés grandes lon-
gueurs. Les zones cristallines sont constituées de mailles mono-
cliniques (a=8,35A;b=10,3A;c=7,9A;d=284 A). De
facon générale, le traitement thermique conduit a une augmen-
tation sensible du taux de cristallinité global de la cellulose, la
raison la plus probable étant un changement de 1’état cristallin
avec cristallisation des zones amorphes. Les régions amorphes
de la cellulose sont tres réactives par rapport a la partie haute-
ment cristalline, les molécules moins ordonnées étant préféren-
tiellement dégradées [51]. Ceci peut aussi expliquer
I’augmentation relative du taux de cristallinité lors du traite-
ment thermique.

Cette molécule a une structure chimique relativement simple
qui en fait un matériau idéal pour étudier la pyrolyse du bois.
Les premiers travaux rapportés sont ceux de Stamm [53] et
Tang [56]. Historiquement, le premier mécanisme multi-réac-
tionnel proposé est celui de Broido et Weinstein [15]. Une pre-
miere étape légerement endothermique entre 200 et 280 °C
aboutit a la formation d’anhydrocellulose (déshydratation
intermoléculaire), molécule qui sera dégradée au-dela de
280° C (réaction exothermique) en charbon et volatils. Paral-
lelement se produit de facon compétitive une réaction de dépo-
lymérisation, endothermique, produisant les goudrons (Fig. 3).

Quelques années plus tard, Shafisadeh et al. [48] confirme-
ront les fondements décrits dans le modele de Broido et propo-
seront un mécanisme légerement modifié (Fig. 4). La période
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Ki
A1=96x10" min
Ei=169,5kJ mol '

Cellulose

[
L

K> Goudrons

A2=10x 1017min;1
E>=221.5kJ mol -

Anhydrocellulose

K3
As=216x 10" min "'
Es = 2104 kJ mol ', 0,65 Volatils

0,35 Charbon

[

Figure 3. Mécanisme de dégradation de la cellulose selon Broido et Weinstein (1971).

K1 )l
A =1,7%10" min
Ei=242.8 kJ mol .

1

Cellulose

» Cellulose Active

K3
As=79 % 10" min”"
Es = 153,1 kJ mol ' _ 0,65 Volatils

" 0,35 Charbon

»  Goudrons
K>

A =19 x 1016 min
E>=1979kJ mol '

Figure 4. Modele réactionnel et constantes cinétiques proposés par Shafizadeh et al. (1979).

d’initiation, caractérisée a basse température par une accéléra-
tion de la perte de masse, se traduirait par la présence d’une
réaction initiale aboutissant a la formation d’une cellulose
active caractérisée par un degré de polymérisation environ
10 fois plus faible que la cellulose initiale. Différentes études
menées sur ce glucide montrent effectivement qu’a partir de
200 °C, des modifications intrinseques peuvent intervenir,
mais comme le soulignent certains auteurs, les appareils utilisés
dans I’étude cinétique de la pyrolyse de la cellulose ne peuvent
donner aucune information sur les changements moléculaires.

Par la suite, ce modele sera simplifié avec 1’élimination des
étapes intermédiaires (formation de 1’anhydrocellulose ou de
la cellulose active). Ce mécanisme (Fig. 5) est souvent proposé
comme interprétation la plus sérieuse de la décomposition ther-
mique de la cellulose [62].

D’autres auteurs ont formulé des schémas similaires de
dégradation de la cellulose impliquant des réactions compéti-
tives et consécutives. Alves et Figueiredo [1] représentent la
décomposition de la cellulose par trois réactions consécutives
du premier ordre (Fig. 6). La premiere réaction conduirait a la
production de matieres volatiles alors que la seconde serait
caractérisée par un réarrangement ou une activation du solide.
La troisieme réaction produirait la majorité des matieres vola-
tiles, les énergies d’activation étant respectivement 139kJ/mol,
157 kJ/mol et 209 kJ/mol. D’apres leurs auteurs, ce modele
semble cohérent avec celui proposé par Broido ; déshydratation
abasse température (220 °C) et dépolymérisation au-dessus de
280 °C.

K;

A= 2.51.10°sec™

E, = 147 kJmol
> Goudrons

Cellulose
> Volatiles
K;
Ar=1.25.10"8 sec!
E, =238 kJmol’

Figure 5. Modele réactionnel de Broido-Shafizadeh modifié par
Varhegyi et al. (1994). Les parametres cinétiques sont déterminés par
ATG (T=703 K et V=40 °C min!).

Les modeles intégrant plusieurs schémas réactionnels ne
seraient pas nécessaires pour décrire la perte de masse de la cel-
lulose pour des vitesses de chauffe égales ou supérieures a2 °C/min.
Dans ces conditions, la réaction de dépolymérisation incluse
dans le modele décrit précédemment serait limitée. Par consé-
quence, une réaction unique de premier ordre avec une énergie
d’activation E = 238 kJ/mol serait suffisante pour décrire
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Cellulose

A1S) =(1-a)G?

|—> AxSy = (1-a)GT
K;

I—. A3S3 = (l—a)GT
K;

Figure 6. Modele a trois réactions consécutives proposé par Alves et Figueiredo (1989).

Tableau II. Origine des principales modifications chimiques des hémicelluloses observées au cours du traitement thermique [4].

Hémicelluloses

Modifications observées

Riches :
—en acide uronique
— en 4-O- Methyl (peuplier)
— en groupement acétyles (peuplier)

— Fort dégagement de CO2
— Fort dégagement de méthanol
— Fort dégagement d’acide acétique carboxydation importante a 240 °C pour le hétre,

250 °C pour le pin.

— en groupement esters (douglas)

— en arabinose (peuplier - résineux)
— en galactanes (résineux)

— en mannanes (résineux)

— Fort dégagement d’acide acétique.

— Fort dégagement d’eau.

— Dégradation rapide en deux étapes.

— Décomposition rapide des les basses températures qui se prolonge lentement a haute

temperature, leur participation au complexe ligno — carbohydrate les rend plus résistantes

— en xylane (feuillus)

— Vitesse de décomposition lente avec disparition totale avant les mannannes.

Figure 7. Modele d’hémicellulose : xylane.

la dégradation thermique de la cellulose [3, 67]. Ces conclu-
sions sont cependant discutées par d’autres auteurs qui défen-
dent un schéma pluri-réactionnel [34].

3.2. Dégradation thermique des hémicelluloses

Les hémicelluloses sont une classe de polymeres trés variés.
La nature et la proportion des hémicelluloses varient sensible-
ment entre les especes, parametre qui aura un rdle déterminant
dans le comportement du bois lors du traitement thermique.

Parmi les différentes hémicelluloses, les xylanes (Fig. 7)
sont les plus réactives et tres sensibles aux réactions de dégra-
dation et de déshydratation entre 200 et 260 °C [29]. Elles sont
la principale source de produits volatils et jouent un role important
dans les réactions d’initiation et de propagation des réactions
de pyrolyse. Des études ont montré que de faibles différences
dans la structure chimique influencent de fagon significative la
décomposition thermique des saccharides. Par exemple le glu-

cose et le mannose, molécules qui différent seulement par la
configuration stérique du groupe hydroxyle sur le deuxieéme
carbone, ont des voies de dégradation différentes [38]. Plus la
structure moléculaire est complexe, plus la température de
dégradation sera élevée [65]. La formation d’acide acétique a
partir de la scission des groupement O-acetyl et la formation
d’acide formique a partir de 1’acide glucorinique auraient un
effet notable sur I’intensité de la dégradation du bois [12] et
catalyserait la scission des carbohydrates et des lignines [58].
Le couplage de différentes techniques analytiques (thermogra-
vimétrie couplée a la spectrométrie de masse, spectrométrie
infrarouge, dosages chimiques et diffraction des rayons X) per-
met d’expliquer une partie des réactions observées [4]. Ces
résultats, souvent proches de ceux de Beall [8] dans I’intervalle
de températures 250-305 °C, sont résumés dans le tableau II.

L’étude de la décomposition thermique du xylane sous
atmosphere d’azote par analyse dilatométrique indique une
altération de sa structure chimique a partir de 180 °C. La vitesse
de perte de masse passe par un maximum dans la zone de tem-
pérature 250-280 °C, avec production de la majorité des com-
posés volatils [68]. Cozzani et al. [17] ont calculé les constantes
cinétiques de la pyrolyse de différentes hémicelluloses en uti-
lisant le schéma mono-réactionnel d’ordre 1. Les énergies
d’activation et la fréquence varient respectivement de 61,5 kJ/
mole 2 123,9 kJ/mole et 1,95.109 s~! 4 3,25.103 s~l. D’autres
auteurs ont démontré que la décomposition thermique du
xylane ne pouvait étre modélisée par une simple réaction mais
par des mécanismes pluri-réactionnels [30, 47].

Nous avons répertorié dans les tableaux 3 et 4 les parametres
cinétiques calculés a partir de modeles simples et complexes.
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Tableau III. Parametres cinétiques de dégradation des hémicelluloses selon un schéma mono-réactionnel.

Auteurs °C min~! °C Hémicellulose Parametres cinétiques
[53] Isotherme 110-220 Isolée a partir de Douglas E =111,8 kJ/mol
A=13.10M"s"1
[41] Isotherme 215-250 Xylane E = 125,6 kJ/mol
+ potassium A=7,92.1012¢"1
[9] 1.5 200-400 Xylane E = 42,7 kJ/mol
commerciale A=3,54.10%s"1
20 E = 72,0 kJ/mol
A=72107 s
80 E = 86,2 kJ/mol
A=28.10%s"1
[65] 5 <450 Xylane E =258,7 kJ/mol
commerciale A=6,7.1025 s1
20 E =257,1 kJ/mol
A=96.10% 51
40 E =193,8 kJ/mol
A =1,06.1019 571
[17] 10 100-500 Xylane E =123,9 kJ/mol
commerciale A=7,0.1012¢"1
Isolée a partir du pin E =72,9 kJ/mol
Isolée a partir du peuplier A =5,88.100 5!
E = 80,8 kJ/mol
A =3,7.107s"1
ments physiques ou chimiques énergiques qui alterent en partie
leur intégrité structurale. Comparativement a la cellulose ou
CH,OH ?H"’OH sl aux hémigcelluloses, la pyrolysg de la lignine est relativement
CH CH CH peu explorée et peu comprise [10, 25]. Des trois principaux
I il ] constituants du bois, la lignine serait celui qui commence a se
CH CH CH décomposer des les basses températures (110-200 °C). I sem-
blerait qu’a ces températures, seules des réactions de conden-
sation soient présentes et non pas une dégradation réelle qui
MeO OMe OMe n’interviendrait qu’au-dela de 400 °C [4]. Différents travaux
OH OH OH ont montré une forte interaction entre les différents groupes
fonctionnels et le comportement thermique des lignines [24].
Alcool Alcool Alcool Ainsi on pourra noter qu’a basse température (< 250 °C), les
coumarylique sinapylique coniférylique groupements hydroxyl (OH) catalysent la rupture des fonctions

Figure 8. Motifs élémentaires de la lignine

3.3. Dégradation thermique des lignines

Lignine est en fait un nom générique pour un ensemble de
polymeres polyphénoliques, de masses moléculaires élevées,
de compositions et de structures variables et complexes. Les
lignines résultent de la polymérisation oxydative de trois alco-
ols phénoliques (Fig. 8). Lamultiplicité des unités de base para-
hydroxyphényle, guaiacyle et syringyle, des types de liaisons
et des combinaisons détermine un grand nombre de structures
tridimensionnelles.

L’étude de la structure des lignines reste difficile, car les
relations entre ce polymere et les autres constituants de la paroi
cellulaire sont mal connues. Elles ne peuvent étre dissociées des
autres constituants des parois végétales qu’apres des traite-

COOH entratnant la formation d’eau et de dioxyde de carbone.
Plus récemment, des études ont montré que le traitement thermi-
que favoriserait 1a formation des radicaux phénoxyles par arrache-
ment d’hydrogene sur les fonctions phénoliques des constituants
du bois. Ces résultats mettraient en évidence la participation des
lignines et des substances extractibles dans le processus de
dégradation thermique du bois [22]. Par leur capacité antioxy-
dante liée & leur caractere aromatique, les lignines peuvent
désactiver, par des réactions de transfert radicalaire, les radicaux
peu stables formés lors de la dégradation des hémicelluloses en
formant des radicaux phénoxyles stables détectables par RPE. Des
analyses en RMN ont montré que la modification des lignines
était liée a des réactions de thermo-réticulation évoquées dans
la littérature (Fig. 9).

Deux mécanismes, rupture homolytique radicalaire des
liaisons o-et B-alkyl-aryl éther et recombinaison intramolécu-
laire auraient lieu simultanément lors de la pyrolyse de ce poly-
mere [60]. Une redistribution des liaisons intramoléculaires,
essentiellement basée sur une augmentation de la fréquence des
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Figure 9. Exemple de réactions de réticulations possibles sur un modele de lignine.

Tableau IV. Parametres cinétiques de dégradation des hémicelluloses selon un schéma multi-réactionnel.

Auteurs °C min~ °C Schéma réactionnel Parametres cinétiques
[41] 4 195-225 E = 62,8 kJ/mol
225-265 E = 108,8 kJ/mol
[471 5 220-400 A - Bj+gaz E = 45,2 kJ/mol
B —ash A=144.10' 5!
(2¢ cinétique non déterminée)
[30] 5 300 E| =72.4 kJ/mol
A;=3,3.100"1
20 | 224G Es, = 174,1 kJ/mol
80 A—>< Aga=1,1.10M 571
2™ E,p, = 172 kJ/mol
Alb = 2,5.1013 s
[61] 10 <350 I E; = 193 kJ/mol
A—> 043G, +0.56S, A1=7,94.1010571
80
11 l Eii =95 kJ/mol
0,56 G+ 0.44 S, Ay =5,01.10%""
[18] 40 200-340 Ek2) = 66,2 kJ/mol
K A(K2) = 1,74.104 s
70 1 E(Kl) =91,2 kJ/mol
A N Ack1y=331.100 571
2 E(K4) = 56,1 kJ/mol
K Akay=3:43.102 571
Ks Ek3) = 52,8 kJ/mol
A(K3) =587 s
[21] 20 200-700 E| = 168 kJ/mol
A—5s+v—2sC A;=253.1015 51
E;j; = 104 kJ/mol
A;=2,01.107s1

liaisons carbone-carbone résistantes et une diminution des
liaisons éthers, conduirait a un réseau de lignines plus résistantes
[6]. Les propriétés des lignines, et en particulier la température
de transition vitreuse, seraient proportionnellement liées a leur
degré de condensation, les phases de transition fluctuant entre

170 °C et 190 °C [5].

Le mécanisme de dégradation de lalignine est souvent décrit
par une réaction unique irréversible d’ordre 1. Le tableau V
donne quelques valeurs moyennes des parametres cinétiques
relevés dans la littérature. La diversité des résultats s’explique
par les conditions opératoires, en particulier la vitesse de chauf-
fage qui a un fort impact sur les énergies d’activation [65].
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Figure 10. Programmation retenue pour la
simulation a 210 et 250 °C.

Tableau V. Parametres cinétiques calculés lors de la dégradation thermique de la lignine.

Auteurs Conditions opératoires AGs™) E (kJmole™!)
[55] TGA, 200-460 °C, 3 °C/min, vide 1,58 10° 87,9
[41] TGA, 245-330 °C, 4 °C/min, vide NC 80
[36] NC 3,38 10° 82,1
[30] TGA dynamique, 300 a 540 °C, 20 °C/min 8,6 108 137,1
[9] TGA dynamique, > 290 °C, 1.5 °C/min 6,30.105 113
[65] TGA, 200-500 °C, N 2,77 107 1243
5 °C/min

[23] TGA, 200450 °C, N, 5 °C/min 1,23 103 74,7
[37] TG,dynamique 177-427 °C, 5 °C/min, N 1,56 102 18.1
[10] NC 0,71 27,5

3.4. Les enthalpies de réactions

Parametre indispensable dans la modélisation de la pyrolyse
du bois, la chaleur de réaction a souvent été rapportée comme
endothermique, exothermique ou la combinaison des deux.
Une variété de méthodes de mesure et de compilations est dis-
ponible dans lalittérature et sert souvent de référence aux publi-
cations les plus récentes. Globalement sous atmosphere inerte,
les réactions exothermiques commencent des 196 °C avec des
pics maximum entre 240 °C et 280 °C [27]. Les valeurs dispo-
nibles dans la littérature peuvent évoluer de —2300 kl/kg a
418 kJ/kg pour le bois [31, 44, 57], de -510 a 120 kJ/kg pour
la cellulose, de —455 a 79 kJ/kg pour les lignines et de —363 a
42 kJ/kg pour les hémicelluloses [7]. Ce manque de précision
est souvent attribué aux conditions expérimentales [43]. Dans
un modele macro-particulaire, ce degré de liberté permettra
d’ajuster I’enthalpie de réaction en réponse a I’expérimentation.

4. CHOIX DU MODELE ET VALIDATION
EXPERIMENTALE

Larichesse et la diversité des résultats issus de la littérature
rendent compte de la difficulté a expliquer les cinétiques com-
plexes de la pyrolyse du bois et de ses composés. L’ objectif de
ce chapitre est de retenir un modele et de valider ce choix par
comparaison aux résultats obtenus a partir de mesure ATG.
Nous avons porté 1’accent sur 1’étude des hémicelluloses car
nous savons que c’est le composé le plus sensible au traitement
thermique dans notre plage de température.

Sur la base du modele retenu, nous avons développé un code
utilisant le systéme de calcul « Matlab » pour étudier le compor-
tement de chacun des constituants du bois soumis & un traitement
2210 °C et 250 °C pendant 10 heures de palier (Fig. 10).
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Figure 11. Ensemble des résultats obtenus par thermobalance sur du hétre en atmosphere neutre (palier de 5 h a la température indiquée).

4.1. Mesure par thermogravimétrie

Une campagne de caractérisation de la dégradation thermi-
que du bois de hétre a été réalisée afin d’obtenir une identifi-
cation précise des énergies et cinétiques de réactions. Nous
avons choisi d’effectuer plusieurs essais isothermes (plutot
qu’un seul essai a température linéairement croissante dans le
temps). Ces essais systématiques ont été conduits en atmos-
phere neutre (Argon). L’échantillon est constitué de copeaux
de bois retenus par les mailles d’un tamis de 0,5 mm a 1 mm.
La masse utilisée est de 60 a 70 mg. La gamme de température
balayée est comprise entre 200 et 280 °C. Pour chaque niveau
de température, le protocole expérimental est le suivant :

— Montée de 20 °C a 150 °C a 20 °C/min ;

— Palier de séchage a 150 °C durant 20min ;

— Montée a la température choisie a la vitesse de 5 °C/min ;
— Palier 5 h a cette température ;

— Débit de gaz vecteur : 1 L/h.

De récentes études en analyse mécanique dynamique
(DMA) ont confirmé 1’'importance du couplage du temps de
traitement et de la température de traitement sur les propriétés
physiques du bois traités (stabilisation dimensionnelle, perte de
résistance et perte de résilience), résultats en accord avec la lit-
térature [11, 19, 28, 32, 46, 58, 66]. L’analyse thermogravimé-
trique de microparticule de hétre sous atmosphere inerte
(Fig. 11) a montré que la perte de masse peut atteindre 45 % a
265 °C (ce qui est plus que le taux d’hémicellulose du bois) et
que la cinétique de dégradation n’a pas atteint son palier, méme
apres 5 h d’essai. Des mesures calorimétriques a 250 °C sur du
hétre ont confirmé ces résultats avec des pertes de masse obser-
vées au-dela de 55 h de traitement. Ces observations montrent
que la durée du traitement est un parametre important et que
les réactions chimiques continuent sur de tres longues durées.

4.2. Choix du modeéle de dégradation thermique
de la cellulose

Nous avons retenu le schéma réactionnel proposé par
Broido-Shafizadeh et modifié par Varhegyi, c’est-a-dire la
décomposition thermique de la cellulose représentée par deux
réactions compétitives (Fig.5). Ce schéma simplifié est
aujourd’hui généralement accepté est considéré comme le
schéma de référence pour la plupart des travaux portant sur la
pyrolyse de ce composé. Les parametres cinétiques présentés
par Bradbury et al. [13] sont fréquemment retenus pour les
simulations. Nous conserverons volontairement le double
mécanisme méme si dans la zone de température qui nous inté-
resse, le schéma mono-réactionnel semble suffisant. En effet
lorsqu’on trace entre 250 et 360 °C les vitesses de réactions K1
et K2 en fonction de 1/T (Fig. 17), la décomposition thermique
de la cellulose montre que la réaction de déshydratation K; est
plus rapide que la réaction de dépolymérisation K, avec un rap-
port voisin de 1000. Cette observation confirme les résultats
évoqués dans la littérature, c’est-a-dire la possibilité de repré-
senter la dégradation de la cellulose par une unique réaction de
déshydratation.

Description du modele

On parle de réactions compétitives lorsqu’une molécule peut
réagir de plusieurs fagons. D’un point de vue théorique, une
molécule organique peut toujours se décomposer selon plu-
sieurs réactions. Cependant de faibles différences observées
dans les énergies d’activation limite la dominance de certaines
réactions. Dans notre exemple, I’équation générale décrivant la
dégradation thermique de la cellulose est la suivante :

d _Ei n;
d_f( = ZAieXp(R_T)(I -a) ©)
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Figure 12. Courbes théoriques de la dégradation thermique de la cellulose a2 210 et a 250 °C selon le schéma réactionnel a deux réactions indé-

pendantes.

ou o estla masse résiduelle de la substance d’origine (cellulose)
qui aréagi et Ei, A; et n; sont les constantes cinétiques des deux
réactions partielles.

Nous avons représenté dans la figure 12 les courbes de
dégradation de la cellulose modélisée selon le schéma réaction-
nel décrit précédemment. Les pertes de masse sont respective-
ment de 5 et 30 % pour 210 et 250 °C durant 10 h de palier.

4.3. Choix du modeéle de dégradation thermique
de la lignine

Une réaction unique irréversible d’ordre 1 discutée en pre-
miere partie de ce document est généralement le schéma le plus
fréquemment utilisé pour décrire la cinétique de dégradation de
la lignine :

_E, "
%’ - zAl.exp(R—T’)(l —a)" ®)

avec o la masse de lignine résiduelle.

Nous avons comparé les modeles du tableau V aux résultats
expérimentaux obtenus a partir de lignine dioxane, plus fragile
thermiquement, soumise a un palier isotherme a 250 °C durant
1 h [4]. La perte de masse observée expérimentalement est de
6 % durant la montée en température et de 8 % durant le palier,
la courbe n’étant pas stabilisée au bout d’une heure. D’apres la
figure 13, quatre modeles montrent des pertes de masse infé-
rieures & 15 %. En extrapolant les données expérimentales sur
de longues durées, les valeurs obtenues par Williams semblent
en accord avec la littérature. Cependant dans notre plage de
température, le modele de lignine est moins important que celui

des celluloses ou des hémicelluloses car leur dégradation est
limitée. Nous avons fait le choix du modele de Williams, mais
les résultats simulés sur le bois non, représentés ici, ont montré
de faibles différences entre les modeles de Bilbao, Williams et
Gronli.

4.4. Choix du modele de dégradation thermique
des hémicelluloses

Les hémicelluloses sont les composés les plus instables ther-
miquement et sont fortement impliquées dans les réactions de
dégradation et de déshydratation. Leur étude et le choix du
modele revétent un intérét particulier dans le cadre de ce travail.
Nous avons retenu trois types de modeles.

— Réactions paralleéles indépendantes [18]. Ce schéma décrit
deux étapes représentées par quatre réactions indépendantes.
La premiere étape (< 300 °C) rapide aboutit a la formation de
matieres volatiles et d’un solide intermédiaire de maniere
compétitive. Quant a la deuxieme plus lente (> 300 °C), elle
produit du charbon et du gaz a partir du produit intermédiaire.
Chaque constituant chimique se décompose indépendamment
des autres. On peut alors définir une équation de conversion
pour chacun des composés et écrire :

de.

1 _ ___l _ n; P
rri Aiexp(RT)(l a,) i=1,2,.. ©))

Si la contribution du composé i dans la perte de masse glo-
bale est c;, alors :

do.
d
d—’? = chd_zl (10)
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Figure 13. Courbes théoriques de la dégradation thermique de la lignine a 250 °C selon un schéma mono réactionnel.

avec ¢; la quantité relative du composé i dans I’échantillon que
multiplie la quantité relative de volatiles formés par unité de
masse.

— Réactions successives [61]. Ce schéma est représenté par
deux réactions consécutives avec d’une part production d’un
solide intermédiaire et de volatiles et d’autre part la formation
de volatiles et de charbon a partir du solide intermédiaire.
Dans le cas de réactions successives, nous ne pouvons décrire
la quantité des composés intermédiaires par rapport a la masse
du produit d’origine qui a réagi. Dans ce cas, nous devons
introduire les variables m; qui sont les masses des especes pro-
duites divisées par la masse initiale du composé d’origine. Si
¢; dénote le taux de matieres volatiles formées par unité de
masse du composé 7, alors nous pouvons écrire pour la perte
de masse totale :

dm _ 5, 7
i Ye; T 11)
Pour la décomposition individuelle de chaque espece i :
W g exp ™ 12
T e 42

m; (1 )dmi—l 4 (_Ei) MiZ93 13)
— =—(-¢, | )———-A.exp|—=—=|m;, i=2,3,..
dt i-1 ds i“XP RT) P

— Réactions combinées [30]. Ce schéma est décrit par une
premiere réaction d’ordre zéro (sorte de dépolymérisation ini-
tiale) suivie par deux réactions compétitives d’ordre 1,5 pro-
duisant les volatils et les résidus carbonés. Ces deux réactions

ne seraient pas vraiment compétitives car les énergies d’acti-
vation sont treés proches. Les équations décrivant la dégrada-
tion thermique des hémicelluloses ont été présentées précé-
demment.

Nous avons comparé les trois modeles décrits précédem-
ment (Fig. 14). Le schéma de Varhegyi représenté par deux
réactions successives donne des résultats significativement dif-
férents pour les deux températures, ce qui n’est pas le cas pour
les deux autres modeles.

La figure 15 donne dans les conditions opératoires décrites
précédemment la courbe de décomposition des hémicelluloses
et les courbes de formation et de disparition du composé inter-
médiaire (S1) al’origine du solide final noté S;. Pour cela, nous
avons utilisé le modele a réactions successives de Varhegyi.
Pour plus de clarté, nous n’avons pas représenté I’évolution des
composés gazeux. A 210 °C, le traitement doit durer plus de
8 hpour aboutir a une dégradation complete des hémicelluloses
alors qu’a 250 °C moins d’une heure suffit pour obtenir le
méme résultat. L’évolution du produit intermédiaire S1 suit la
courbe de dégradation du solide initial.

Nous avons présenté dans la figure 16 les courbes théoriques
de la perte de masse du bois pour deux températures (210 et
250 °C) et comparé ces résultats aux courbes expérimentales
de la figure 11.

Nous rappelons que les taux d’hémicelluloses, des lignines
et de la cellulose ont étg’: fixés respectivement a 25 %, 25 % et
50 % pour nos calculs. A 210 °C, la courbe expérimentale mon-
tre une pente relativement douce des le début du traitement avec
une perte de masse finale légerement inférieure a 15 %. Nous
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Figure 14. Courbes théoriques de la dégradation thermique des hémicelluloses a 210 et 250 °C selon trois schémas réactionnels.
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Figure 16. Simulation de la perte de masse globale du bois a partir de 3 modeles d’hémicelluloses a 210 °C et 250 °C.

retrouvons cette tendance avec le modele a réactions successi-
ves qui donne un taux de perte de masse 1égerement supérieur
220 %. Les autres types de modeles donnent des cinétiques tres
rapides par rapport a la réalité expérimentale.

A 250 °C, 1a courbe expérimentale donne une perte de masse
proche de 20 % sur un intervalle de temps relativement court
(20 min). Les modeles a réactions paralleles et combinés sont
peu représentatifs de la réalité expérimentale. A noter que le
modele de Koufopanos a peu d’impact sur le comportement
global du bois 2 210 °C ou 250 °C. A cette température, seul
le modele de Varhegyi (réactions successives) se rapproche des
résultats expérimentaux, mais présente une cinétique plus
rapide. En fin de traitement, le taux de perte de masse simulé
est voisin de 35 %. Globalement, ce modele semble le plus
adapté pour décrire la décomposition thermique des hémicel-
luloses entre 200 et 300 °C. Varhegyi qui a comparé plusieurs
modeles confirme ces résultats, cependant il n’exclut pas la
possibilité de rajouter une troisieme réaction comme 1’ont fait
Ward et Braslaw [64]. Pour la suite de notre étude, nous retien-
drons le modele a deux réactions successives de Varhegyi.

La figure 17 représente les vitesses de réactions K en fonc-
tion de 1/T pour chacun des modeles retenus. Entre 250 et
360 °C, la décomposition thermique de la cellulose, représen-
tée par deux réactions compétitives, montre que la réaction de
déshydratation prédomine pour les basses températures. Cette
observation confirme les résultats évoqués dans la littérature
[2], c’est-a-dire la possibilité de représenter la dégradation de
la cellulose par une unique réaction de déshydratation pour des
températures inférieures a 280 °C. Les hémicelluloses ont été

caractérisées entre 200-340 °C par deux réactions successives.
Dans cet intervalle, la premiere réaction notée K est plus sen-
sible a la température que K. K1 étant laréaction la plus rapide,
nous ne sommes pas limités par la formation du solide inter-
médiaire s. La premiere réaction contrdlera la réaction globale
de dégradation des hémicelluloses. Les parametres cinétiques
de la lignine ont été calculés sur un intervalle de températures
tres large ce qui peut limiter la précision des valeurs obtenues.
Dans le cas de notre étude, nous observons la présence de réac-
tions chimiques des 200 °C, bien avant les réactions de dégra-
dation des celluloses, ce qui semble en accord avec la littérature
[4]. De maniere générale, la décomposition thermique du bois
sera controlée par la réaction la plus lente, c’est-a-dire la réac-
tion de dégradation de la cellulose. Au-dela de 315 °C, Ia
lignine devient le facteur limitant. Ces observations montrent
que dans notre plage d’étude, le traitement thermique pourra
étre conduit de facon a privilégier une décomposition plus ou
moins rapide de la cellulose.

4.5. Résultats et simulation

Selon I’hypothese de Shafizadeh et McGinnis [49] concer-
nant ’indépendance de la décomposition thermique des prin-
cipaux constituants du bois, I’extrapolation a des composés
ligno-cellulosiques plus complexes n’étant pas encore validée
[3], nous avons rédigé un code utilisant le systeme de calcul
« Matlab » pour étudier le comportement de chacun des consti-
tuants soumis a un traitement a 210 °C et 250 °C pendant 10 h.
Nous savons que dans ces conditions opératoires, les propriétés
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Figure 17. Courbe log (K) = f(1/T), pour chaque réaction chimique retenues dans notre modele.

Tableau VI. Rappel des modeles et constantes cinétiques relevés dans la littérature et retenus pour cette étude.

Auteurs Schémas réactionnels

Parametres cinétiques

Hémicelluloses [61] I
A—» 043G +0.56 S,

I
0,56 G2 +0.44 S,

Cellulose [62] K
EELY MG T

_’V
K,

Lignine [65] Koie

A — V+C

E; =193 kJ/mol
A =794.1016 51

Eq = 95 kJ/mol
AII = 5,01 .106871

Er = 147 kJ/mol
Ar=251.109s"1

E, = 238 kJ/mol
Ay = 125101851

Eysc = 124.3 kJ/mol
Aysc=2,77.107s1

physiques et mécaniques du bois chauffé sont significative-
ment différentes [45].

Chaque modele (Tab. 6) sera décrit par un jeu d’équations
différentielles a partir des équations générales décrites en 3.4.
Par exemple la stratégie traduisant les phénomenes physiques
impliqués dans la décomposition thermique des hémicelluloses
sera la suivante :

dp

= = kiPu

dpG

-"(':'l"t"l— = O43k1pH

dp

—c'I-tQ = 0.57k\py—kopg

dpG2
2 = 056kyp
dpc
"a"t— = 044k2pS

La figure 18 représente les courbes de perte de masse d’une
microparticule de bois et de ses principaux composés calculées
en utilisant les mécanismes réactionnels retenus suite a cette
étude bibliographique. La simulation montre qu’a 210 °C, le
bois se stabilise aux environs de 75 % de la masse initiale alors
qu’a250 °Clacourbe n’est toujours pas stabilisée. Ces résultats
sont confirmés par les courbes expérimentales de la figure 11.
Généralement 1’étude thermogravimétrique du bois montre
deux régions différentes. Un premier pic caractérisé par une
basse température correspond principalement a la décomposition
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Figure 18. Courbes théoriques de la décomposition thermique du bois et de ses constituants a 210 et 250 °C.

des hémicelluloses alors que les plus hautes températures cor-
respondent a la décomposition de la cellulose et des lignines.

Bien que nous ayons utilisé les courbes obtenues sur du bois
pour choisir le modele de dégradation des hémicelluloses, force
est de constater que le mélange des composés du bois dans les
proportions habituellement énoncées ne donne pas systémati-
quement le thermogramme obtenu pour le bois. Les phénome-
nes observés pour le mélange apparaissent a plus basse
température que ceux du bois et sont plus marqués. Ceci rend
compte de I’importance de la structure et des liaisons intramo-
1éculaires dans le bois. Ainsi s’il y a additivité des pertes de
masse, des études sur du hétre ont montré qu’environ 14.4 %
de la perte de masse totale du bois en fin d’isotherme provien-
drait des dégradations de 1’holocellulose et 6 % des lignines.
Les4 a5 % de perte de masse supplémentaires proviennent des
composés extractibles, les premiers a se décomposer [4].

5. CONCLUSION

Durant ces cinq dernieres décennies, de nombreux travaux
théoriques et expérimentaux ont été entrepris pour mieux com-
prendre les mécanismes complexes mis en jeu lors de la dégra-
dation thermique de la biomasse. Le schéma mono-réactionnel
est resté durant plusieurs années le modele de référence pour
un grand nombre d’auteurs. Les phénomenes physiques ont pu
étre simulés mais en formulant bon nombre d’hypotheses.
Depuis sont apparus de nouveaux modeles, plus complexes,
incluant des réactions paralleles, consécutives ou compétitives

et tenant compte des réactions secondaires. Généralement
développé pour les hautes températures, nous avons montré
comment a partir d’une formulation simpliste, la dégradation
thermique de la cellulose, des hémicelluloses et des lignines a
progressivement évolué vers des schémas réactionnels comple-
xes a ’origine de notre formulation. Nous avons fait le choix
de retenir une approche analytique, cherchant a séparer les trois
composés principaux du bois, et a caractériser chacun d’entre
eux séparément, dans 1’espoir d’observer pour le bois une addi-
tivité des réponses de chacun de ses composants. Ce dernier
exercice montre combien il est difficile de vérifier cette addi-
tivité ne serait-ce que par la diversité des modeles et parametres
cinétiques qui sont proposés dans la littérature. Cette étude a
permis de définir les parametres expérimentaux les mieux
adaptés a la torréfaction. Ces mécanismes réactionnels sont
insérés dans un code numérique complexe nommé TransPore
(TRANSferts couplés en milieu POREux) [39, 59] qui se révele
étre un outil doué de prédiction du traitement thermique a
I’échelle de la macro-particule. Il fera I’objet d’une prochaine
publication.
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