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Résumé : La technique de la Pyrolyse couplée i la Spectrométrie de Masse (PYR/SM)
permet, en utilisant un programme de montée en température adéquat, d'accéder aux macro-
molécules du bois. Nous avons attribué les principaux pics des spectres obtenus aux produits
de dépolymérisation et de thermodégradation des polysaccharides et des lignines.
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INTRODUCTION

L'étude des constituants du bois est fréquemment réalisée aprés leur extraction et
leur purification. Mais I'étude in situ parait également étre une autre démarche inté-
ressante d'analyse.

Les méthodes le plus souvent mises en oeuvre sont basées, soit sur la 13C RMN du
solide (CPMAS 13C NMR, KoLODZIEISKI et al., 1982 ; HAW et al., 1984 ; FRUND et
LUNDEMAN, 1989), soit sur le couplage de la pyrolyse et de la spectrométrie de masse
(Pyr/MS, MEUZELAAR et al., 1982 ; GUTTERIDGE et al., 1984 ; DE GROOT et al.,
1987). Ces deux techniques, relativement récentes, trouvent leur intérét dans 'étude
de macromolécules dont l'extraction conduit souvent i des modifications sensibles
de leur structure (TOLLIER ef al., 1986 ; MANDERS, 1987), liées a la nécessaire dépo-
lymérisation partielle, indispensable i leur isolement (MONTIES, 1992).

La Pyr/SM est basée sur la dépolymérisation des macromolécules par la chaleur,
suivie de l'identification des fragment par SM. Pour les sous-unités des polyméres
peu ou pas volatiles, l'augmentation de la température permet leur thermodégrada-
tion, puis l'identification des produits formés (VITIELLO, 1982).
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MATERIFEL ET METHODE

L'analyse a porté sur une série d'échantillons de Q. robur L. de la région du
Limousin (France). Les échantillons se présentent sous la forme de bitonnets de
5 x 1 mm. Le poids de bois est voisin de 1 mg (£ 0,05 mg). lis sont disposés duns un
tube i I'aide d’un porte-objet en quartz situé a l'extrémité de la sonde a température
programmable d'un spectrométre de masse Fisons AutoSpec EQ. La pyrolyse est
réalisée sous vide, directement dans a source d'ions du spectrométre. La température
de la sonde est programmée de 50°C jusqu'a 650°C & raison de 50°C/mn. Des
spectres de massc sont enregistrés & inlervalles réguliers (un par seconde). de fagon &
tdentifier les composés formés au moment méme de leur volatilisation. )'acquisition
et le traitcment des données (thermogrammes et spectres de masse} sont assurés par
le systéme informatique OPUS implanté sur une VA Xstation 3100 Digital
Eguipments. Le traitement informatique consiste & tracer des pyrogrammes, repré-
sentant les quantités de produits dégagés en fonction de la température au cours de la
réaction, ainsi que les spectres de masse permettant l'identification de ces produits,

RESULTATS

i~ ALLURE GENERALE DES PYROGRAMMES

Le courant ionique total du pyrogramme est donnée sur la figure 1. On observe que,
méme & des (empératures assez basses (< 100°C), des molécules sont déji libérées
de la masse du bois. Deux maxima sont cbservés aux températures de 150°C et de
165°C. & partir de 200°C et jusqu'd 300°C environ, on détecte les principanx produits
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Figure 1 - Courant ionique total du pyrogramme de @, robur
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de pyrolyse. Au-dela de 350°C, peu de produits sont formées et le courant ionique
total ne présente plus que de faibles variations d'intensité.

II- IDENTIFICATION ET ATYRIBUTION DES PRODUITS DE PYROLYSE

A partir de T'enregistrement du courant fonigue total, nous avons sélectionné un
certain nombre de zones du pyrogramme ol le nombre d'ions formés est £levé. Il
s'agit des spectres obtenus & 27, 63, 149, 196, 218 et 250°C (figure 2}, En accord
avec les ravaux de Relp er wl (1993), les ions observés & mfz 124, 135, 151-152 et
180-181 sont attribués aux éléments issus de la dépolymérisation des lignines et les
m/fz 84, 96, 114, 126 ¢t 144 i cevx des polysaccharides. Les ions m/z de 60 et 73
sont des fragments caractéristiques des acides gras. Au cours du processus de pyro-
{yse, les réaciions de dépolymérisation des macromolécules sont observées autour de
150°C. A cette températuce, la quantis de produjis repérés est maxirale. Au-deld,
pour des température supéricures, les fragments atiribués aux lignines diminuent
brutalement, a l'inverse des fragments des polysaccharides dont la présence diminue
trés progressivement.

Différentes molécules dérivant des polysaccharides ont été identifides. II s'agit des
fragments des 2-, 3- et 2,53-furaidéhydes (m/7: 96). du 4-hydroxy-3,6-dihydro-(2H)-
pyrane-2-one (m/z: 114}, du 5-hvdroxyméthyl-2-furaldéhyde ou de 1'hydroxy-
méthyl-pyarone (m/z: 126). les 2-, 3- et le 2,5-furaldéhyde sont dus & la pyrotyse des
motifs pentose des hémicellulose alors que le 3-hydroxyméthyle-2-furaldéhyde
provient des motils glucosc de la cellulose. Le rapport des hauteurs des pics miz 96
et mfz 126 est en moyenne de 1,9 + (.2, Bien que la cellulose soit pius abondante
dans le bois, les hémicelluloseS sont plus facilement themodégradées.

Les principaux produits provenant de la pyrolyse des lignines sont classés en maotifs
guaiacyles « G » (menomdthoxylés) el en moiifs syringyles « § » (diméthoxylés).
Parmi les motifs G nous avons identifié le 2-méthoxyphénol (m/z: 124), un fragment
du 4-formyl-2-méthoxyphénol (m/z: 151), le 4-formyl-2-méthoxyphénol (vanilline,
mfz: 152). Parmi les motifs S, nous avons identifié le 4-vinyl-2,6-diméthoxyphénol
(m/z: 180) et un fragment du 4-formyi-2,6-diméthoxyphénol (syringaldéhyde, m/z :
181). Le rapport 5/G évolue au cours de la pyrolyse: il est de 1,25 aatour de 150°C,
1.8 & 195°C, 2.2 4 220°C et 3,77 autour de 250°C. Ce résultat suggére que pour des
tenypératures inférieures & 220°C, la pyrolyse dégrade sélectivement les motifs S des
lignines alors que pour des température plus élevées, le phénoméne s'inverse et ce
sont les lignincs plus riches en motifs G qui sont touchées.

DISCUSSION

La cellulose, bien gu'elle soit beaucoup plus abondante dans le bois de chéne que les
hémicelluloses, est moins dégradée quelle que soit la température. La structure cris-
talline d'une partie de la cellulose explique sa résistance (BarRNOUD, 1980). Au cours
de la pyrolyse, les dérivéy furaniques issus de ta thermodégradation de l'arabinose et
du xylose sont prédominants. La dépolymérisation de la lignine est importante aux
températures yoisines de 150°C ; an-deld, on pote une diminution importante de ces
produits de thermoddégradation. En accord avee les travaux de LAMERRE ef «f. {1986)
l'augmentation de 1 température provogue. dans un premier lemps, une dépolyméri-
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sation, sutvie de la réticulation de la lignine A plus haute température. Les nouveaux
polymeéres produits ont des masses moléculaires et des points de fusion plus élevés,
L'examen attentif du rapport $/G montre que différents types de lignines sont trans-
formées au cours de la pyrolyse. De 150 & 220°C, le rapport 3/G est supériewr i 1 et
& partir de 250°C le rapport devient inférieure a 1. Lors de la premiére phase de la
thermolyse, les lignines situées dans les parois secondaires, riches en motifs 5, sont
dégradées ; pour des température plus élevées, la thermodégradation concerne plus

LaPPIRRLEAERISEZIRRILE

2m'e

1w, 4 nn .
- 196°
- e 149°C i, ¢
-] k4 L
::, ™,
: it "
kot -
' ]
- * L
-y gy
Ly -
F Y ]
3 ]
ke L My
T 1M H M

2 pepsppEREF Az

L FEERIENESEEAEZIRIG

218'C 250°C

» Ll
mjz — miy —
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particuliérement les parois primaires contenant des lignines-riches en motifs G
(MonTS, 1992},

Ces premiers résultats montrent l'intérét d'une telle technique, d'une part pour 'étude
des macromolécules du bois et d'autre part pour la modélisation des opérations de
chauffe & Ia tonnellerie. On peut également envisager Nestimation rapide de la qualité
des beis sur des critéres tels que abondance des polysaccharides ou des lignines.
Ceci peut éire évalué en identifiant les fragments produits lors de la pyrolyse, ce qui
permet d'apprécier I'aptitude de 'échantilion de bois & produire des produits de ther-
modégradation présentant un réel intérét olfactif {RED et af., 1993),
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financiére ayant permis la conduite de ce programme de recherche.
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