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RESUME

Beaucoup de produits chimiques ont ét¢ évalués pour leur efficacité comme
retardateurs du feu. Parmi les traitements de retardement de feu du bois, il v a les
traitements chimiques qui favorisent la formation de charbon a des températures plus
faibles que le bois non traité ou qui agissent comme radicaux libres pour piéger les
flammes. Dans le cadre de ce projet, nous avons traité des lamelles de bois (utilisées
pour la fabrication de panneaux a lamelles orientées OSB) par des produits chimiques
a base de sels de sodium et de phosphate. Les lamelles séchées a une teneur en
humidité de 3.5 % ont été immergées a la température ambiante (20 °C) dans des
solutions & des concentrations variables de sept produits chimiques suivants : I’acide
phosphorique H3;POy4, le mono-ammonium de phosphate NH4H2POy, le di-ammonium
de phosphate (NH4):HPO,, l'aluminate de sodium NapAl,Qs glucose-mono-
ammonium de phosphate CsHi120s-NHy H:PO4, le glucose—di-ammonium de
phosphate CegH;206-(NH4),HPO4 et 1’acétate de sodium (CH3;COONa). Apres
immersion, les lamelles ont été séchées, et le taux de rétention de produits chimiques
déterminé. L analyse thermogravimétrique et la calorimétrie différentielles a balayage
ont permis de mesurer les propriétés thermiques (perte de masse; masse de résidu ;
température de début et de la fin de la dégradation et les valeurs d’enthalpie de fusion
et de cristallisation). Les lamelles traitées ont permis de conférer de bonnes propriétés
ignifuges par rapport aux lamelles non traitées. L’acide phosphorique (H3;POs),
I’aluminate de sodium (Na; Al;O4) et le mono-ammonium de phosphore (NH4H,POy)
ont montré les meilleures propriétés thermiques et par conséquent, ils présentent les

meilleurs potentiels pour le retardement du feu.

Mots clés:
Produits de bois, bois d'ignifugation, traitement chimique du bois, propriétés

thermiques de bois, bois ignifuge, résistance au feu de bois, thermogravimétries.



INTRODUCTION

Le bois est I'un des plus anciens matériaux utilisés par I’étre humain. Il dispose
de nombreux atouts qui en font un matériau idéal pour la construction, en plus de ses
qualités esthétiques, ¢’est un matériau résistant, 1éger, isolant et renouvelable.
Actuellement, il est employé comme matériau massif dans la construction et les

aménagements extérieurs.

L’utilisation du bois ¢t des produits du bois pour la construction des édifices
publiques est assujettie a plusieurs réglementations et normes relativement a leur
sécurité a la fois en termes de résistance au feu, de résistance mécanique, de
durabilité et d’émission de composés organiques volatiles. Parmi les réglementations,
I'utilisation des produits a I'épreuve de feu est obligatoire dans les codes des

batiments en Europe ¢t en Amérique du Nord (Wang et Zhang 2008).

Les travaux antérieurs sur le traitement d’ignifugation du bois montrent que
plusieurs produits chimiques ont été évalués pour leur efficacité comme retardateurs
du feu. La majorité des produits ignifuges utilisés aujourd’hui incluent des produits
chimiques réduisant la quantité de vapeurs combustibles, diminuant la température
d’initiation de la pyrolyse et augmentant la quantité de charbon (Shafizadeh 1984;
Rowell et al. 2005).

Les traitements d’imprégnations du bois avec des sels inorganiques présentent
des meilleures propriétés thermiques, et habituellement le bois traité par ce type de
traitement est plus hygroscopique que le bois non traité (FPL 1999). Fort de ce
constat, il était question dans le cadre de ce projet de recherche de choisir des

produits chimiques a base de sels de sodium et de phosphate.



L’objectif général de ce travail est de développer de nouvelles alternatives
d’ignifugation pour les panncaux reconstitués a base de bois et de fibres de bois. Les
objectifs spécifiques est de développer une approche novatrice pour le traitement des
lamelles et des fibres de bois, tester I'efficacité des traitements appliqués pour le
retardement de feu, ¢t de mieux comprendre le mécanisme de retardement du feu par

les propriétés thermique étudiées.

Notre approche consiste a un traitement d’immersion des lamelles de bois. Ce
traitement permet a la fois I’absorption des agents de retardement du feu, la réduction
de la propagation des flammes ¢t la production des panneaux reconstitués qui
respectent les codes de construction en termes de performance mécanique et

thermique.

Dans ce travail on a procédé a des traitements d’imprégnation (qui permet 1’absorption
des agents de retardement du feu), par des produits chimiques principalement a base de sels
de sodium et de phosphate i différentes concentrations. Les lamelles séchées 4 une teneur en
humidité de 5 % ont été immergées a la température ambiante (20 °C) dans des solutions a
des concentrations variables. Aprés immersion, les lamelles ont été séchées, et le taux de
rétention de produits chimiques déterminé. I.’analyse thermographique et la calorimétrie
différentielles ont permis de mesurer les propriétés thermiques (perte de masse ; masse de
résidu ; température de début et de la fin de 1a dégradation et les valeurs d’enthalpie de fusion

et de cristallisation).



CHAPITRE I

ETAT DES CONNAISSANCES

1.1 Anatomie du bois

Le bois est un matériau vivant, composé d’un ensemble de tissus cellulaires, de
consistance plus ou moins dure, formant la masse principale du tronc des arbres. C'est
un matériau qui présente des tissus hétérogénes et organisés. Il existe deux classes
d'arbres: les résineux et les feuillus. La structure du bois des résineux est relativement
simple et uniforme. Les mémes cellules, les trachéides, orientées verticalement,
assurent la conduction de la seve et de support mécanique. La structure du bois des
feuillus est beaucoup plus complexe. Le nombre d’éléments constitutifs est plus
grand et leur agencement plus variable. Le bois est constitué de vaisseaux, de fibres
ligneuses et de cellules parenchymateuses. Il s'agit d'un matériau orthotrope,
possédant une structure orientée selon trois directions principales : longitudinale,
radiale et tangentielle. Les propriétés mécaniques, physiques, thermiques et hydriques
varient selon la direction observée (Milton 1994; Haygreen et Bowyer 1996; Cloutier
2002). La Figure 1.1 illustre d'une maniére générale le bois de résineux a différents

niveaux d'observation.
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Figure 1.1: Différentes échelles d'observation d'un bois résineux d’aprés (Harrington

1996)

1.2 Compositions chimiques

1.2.1 La cellulose

La cellulose étant le principal composé de la plupart des matériaux ligno-
cellulosiques, elle constitue 40 a 45 % de la masse anhydre du bois. C’est un
polymére de degré de polymérisation d’environ 15 000 umités (CgH;oOs)n, formé par
des chaines d’unités glucopyranoses, liées entre elles par des liaisons glycosuriques
(Figure 1.2). Ces chaines linéaires ont tendance a faire des liaisons hydrogéne inter et

intramoléculaires pour créer des fibrilles élémentaires. Ces fibrilles sont a leur tour



agregées en micro-fibrilles, qu présentent a la fois des régions cristallines et des

régions amorphes (Bowyer et al. 2005).

La cellulose est considérée comme le constituant du bois le plus stable
chimiquement et thermiquement. Elle joue un rdle primordial dans la tenue

mecanique de la paroi cellulaire des fibres du bois.

OH
OH -

CI-T 0O OH CH, .0
STANPRC Ay A AT
~ OH CH, OH

HO' HO
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CH e

\CHzo
Ch%/ w /M/ ~

Figure 1.2: Structure de la cellulose (Govin. 2004)

1.2.2 Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polymeres de degré de polymérisation d’environ
150. Tls contiennent une grande variété de polysaccharides tels que: le glucose, le
galactose, la xylose, I’arabinose, le mannose et I’acide uronique. Les hémicelluloses
sont également des matériaux de support des parois cellulaires. Leur quantité totale
varie de 20 a 30 % en masse anhydre suivant les essences (Joseleau 1980). La

figure 1.3 représente nne forme de structure de chaine d’hémicelluloses.



Figure 1.3: Structure de I’"hémicellulose d’apres (Koubaa 2005).

1.2.3 Les lignines

Les lignines sont des polyméres polyphénoliques, de masses moléculaires
¢levées, de compositions et de structures variables et complexes. Ses principales
fonctions dans le bois est d'assurer le lien entre les fibres et de jouer le réle d’une
barriére protectrice contre l'attaque microbienne du végétal. La lignine est de nature
aromatique formée de plusieurs composés phénoliques. Sa structure chimique est trés
complexe, il existe au moins trois types de monomeres différents soit 1’alcool

courmarylique, 1’alcool sinapvlique et I’alcool conitérylique (Figure 1.4).

CHaOH ?H,OH ti'.H,DH

CH CH CH

i |

CH CH CH

un’@m- Olde
OH OH OH
Alcog) FA LG Adcool
coumaryligue sinapylinue coniférylique

Figure 1.4: Motifs élémentaires de la lignine (Sjostrom 1993).



1.2.4 Les extractibles

Les extractibles, des constituants non structuraux de faible masse moléculaire,
sont des composés solubles dans 1’eau ou dans les solvants organiques. Leur
composition et leur quantité varient d’une espéce d’arbre a 1’autre, et également a
I'intérieur de 1’arbre. T.es extractibles se composent principalement de quatre
composés chimiques. D’abord on trouve les trapénoides et les stéroides, qui sont des
composés chimiques dérivés de 1'isopréne, possédant des propriétés odoriférantes trés
importantes. On trouve aussi des sels minéraux a base de calcium, de magnésium et
de potassium. Les gommes, les graisses et les cires sont également présentes dans les

parenchymes (Kotilainen et Toivanen 2000).

1.3  Propriétés thermiques du bois

1.3.1 Pyrolyse et combustion

Le comportement au feu du bois dépend de plusieurs processus chimiques qui
interviennent au cours de leur dégradation thermique. La pyrolyse est la dégradation
thermique des matériaux carbonés a des températures se situant entre 200 °C et
700 °C pour le bois, en absence compléte d’oxygéne ou en quantité réduite, ainsi la
gazéification n’a pas lieu a un taux important. Par contre, la combustion se produit en
présence d'oxygéne a une température supérieure a 750 °C. En effet, ce sont les
composés volatils combustibles libérés au cours de la décomposition du bois qui vont
s'enflammer au contact de l'air lorsque la concentration de ces demiers et la
température atteignent le point d’allumage. Pour qu’une combustion prenne

naissance, trois conditions doivent étre réunies simultanément:
- Combustible ou matiére inflammable (Bois)

- Comburant ¢’est I’¢lément qui se combinant avec le combustible permet la

combustion (air ou oxygéne)



- Source d'énergic nécessaire au démarrage de la combustion (flamme

ensuite la chaleur de combustion)

Si l'on modifie 'un ou plusieurs de ces éléments (dilution des gaz combustibles
provenant du bois avec des gaz non combustibles, ou la réduction de la chaleur
moyenne de la combustion des gaz volatils libérés au cours de la pyrolyse) la

combustion est fortement ralentie (Bourbigot et al. 1998).

Au cours de la pyrolyse, l'instabilité moléculaire des constituants augmente,
jusqu'a ce que des cassures entre les liaisons inter et intra moléculaires des composés
organiques soient obtenues. Les liaisons les plus faibles sont les premiéres a étre
brisées pour produire des composés organiques volatils et des gaz combustibles,
lorsque la température augmente a 750 °C et plus, on observe une repolymérisation
de ces composés organiques. On peut donc résumer la pyrolyse a I'étape de craquage
moléculaire précédant une re-polymérisation des composés non volatilisés a
température plus élevée. Le tableau 1.1 montre les produits de pyrolyse du bois. Par
contre, la combustion est une réaction chimique a température élevée en présence de
I'oxygeéne et des combustibles volatils issus de la pyrolyse (Shafizadeh 1981;
Mourant 2007).

Le processus de la pyrolyse et de la combustion sont illustrés dans la Figure 1.5.
L’image (a) présente le chauffage externe et I’augmentation de la température du
bois, suivie pas I'image (b) ou la pyrolyse commence et la structure chimique du bois
est décomposée. En fin 1’étape (¢) illustre 1’amorcement de la combustion, réaction
des produits de pyrolyse avec 'oxygeéne dégageant la chaleur, provoquant ainsi une

réaction en chaine en forte croissance.

La cellulose a été étudiée plus fréquemment que d'autres composants, car ¢’est le
principal responsable de la production des gaz volatils, tandis que la lignine conduit

essentiellement aux goudrons et au charbon (Broido et Weinstein 1970). le



mécanisme de la décomposition de la cellulose a été étudié par (Kilzer et Broido
1965). Dans cette étude, la décomposition thermique de la cellulose a été divisée en
trois étapes. D'abord (1) la déshydratation de cellulose a lieu a environ 200 °C a
280 °C, ensuite, (2) la dépolymérisation de cellulose a environ 280 °C 4 340 °C, les
principaux produits de la dépolymérisation sont le CO, le CO,, I'eau et des résidus de
charbon. La troisieme étape (3) la décomposition a lieu a environ de 320 °C. La

figure 1.6 schématise la pyrolyse et la combustion de la cellulose.

Tableau 1.1:  Produits de pyrolyse du bois (Rowell al. 2005)

Produits Pourcentage dans le mélange
Acétaldéhvde 2,3
Furane 1,6
Acétone 1,5
Propénal 3,2
Méthanol 2.1
2.3-Butanedione 2.0
1-Hydroxy-2propanone 2,1
Glyoxal 2,2
Acide acétique 6,7
5-Methyl-2- 0,7
furaldehvde

Acide formique 0,9
Dioxyde de carbone 12,0
Eau 18,0
Charbon 15,0

Goudron (a 600 °C) 28,0
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Selon (Rowell et al. 2005), au cours de la pyrolyse, la cellulose produit
également du propéne, du méthanol, du butane-dione, et de 1’acide acétique. Quand
les combustibles volatils se mélangent a 'oxygeéne et sont portés a des températures
d'inflammation, une combustion exothermique se produit. La chaleur de ces réactions
dans la phase vapeur se transfére de nouveau dans le bois, augmentant le taux de

pyrolyse dans la phase solide.

a) | EXTERNAL HEATING:
SURFACE EXPOSED TO HEAT

h) HEAT DECOMPOSES THE CHEMICAL
STRUCTURE OF WOOD AND

LIGHT PYROLYSIS PRODUCTS

VOLATILIZE FROM THE SURFACE

c .

) COMBUSTION: ‘2 o REACTIONS:
PYROLYSIS PRODUCTS O o — HEAT
REACT WITH OXYGEN CSeo” & O — MORE REACTIONS

> o — MORE HEAT
— MORE REACTIONS

CHAIN REACTION

EXTERNAL HEATING AND
COMBUSTION REACTIONS:
MCRE HEAT ON THE SURFAC

Figure 1.5: Schéma de la pyrolyse et de la combustion du bois (Gagné 2007).
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Figure 1.6: Schéma de la pyrolysze et de la combustion de la celluloze (Rowel! ef al.
2005).

1.3.2 Décomposition thermique du bois

Lorsque le bois est expose i des températures élevées, des changements se
produisent dans sa structure chimique. L'ampleur du changement dépend du niveau
de température, de la durée et des conditions d'exposition a la chaleur. La réduction
permanente de la force des liaisons inter et intramol éculaires peut se produire a des
températures supérieures a 65 °C. Cette réduction est probablement provoquée par les
réactions de dépolymérization. La rupture des liaisons chimiques commence a une
température supérieure a 100 °C (dgblevor ef Besler 1996; Yucheng 2008). La
figure 1.7 illustre des courbes TGA d’un peuplier et des composants de sa paroi

cellulaire.

La dégradation thermique du bois commence a environ 250 °C. Entre 300 et
375 °C, la majorité des polysaccharides sont dégradés et seulement des restes de
lignine. Les composants dhémicellulose commencent 4 se décomposer a environ
225 °C et la majorité sont dégradés a 325 °C. Le polymere de cellulose est plus stable
a la dégradation thermique, car il se décompose a une température de 370 °C, puis se
décompose presque entierement sur une trés courte plage de température. La lignine

commence a se décomposzser a 200 °C, mais elle est beaucoup plus stable a la
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dégradation thermique par rapport aux polymeéres polysacchandes (Rowell et al
20035; Yucheng 2008).

100

50

Weight (percent)

100 200 200 400 4ali]
Temperature (°C)

Figure 1.7: Courbe TGA d'un peupher et les composants de sa paroi cellulaire
(Rowell e af. 2005).

Des études ont été menées pour déterminer les rendements du charbon et des gaz
volatls du bois (Rowell et al. 2005). Les tableaux 12 et 13 présentent les
rendements du charbon, des gaz volatils de la cellulose, du bois et de la higine

obtemus.

Le rendement du charbon le plus élevé pour la cellulose (63,3 %) se produit a
325 °C ; 4 400 °C, le rendement dirmmue a 16,7 %. Le rendement de charbon pour le
bois entier a 400 °C est de 249 % et de 733 %o pour la ligmne 1solée. I'analyse du
catbone, de I’hydrogéne, et de ’oxygéne pour les divers rendements de charbon

monire que le plus haut taux de carbone se produt a 500 °C, mais le rendement du

chatbon est seulement de 8.7 %
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Tableau 1.2: Rendements du charbon et des gaz volatils de la cellulose, du bois et

de la lignine (Rowell et al. 2005).

Température Rendement Rendement Rendement  Rendement

du charbon du carbone de de I’oxygéne
() % % Phydrogéne% %
Cellulose Controéle - 42.8 6,5 50,7
325 63.3 47,9 6,0 46,1
350 33,1 61,3 4.8 33,9
400 16,7 73,5 4,6 21,9
450 10,5 78,8 4,3 16,9
500 8.7 80,4 3,6 16,1
Bois Controéle - 46,4 6,4 47,2
400 24.9 73,2 4,6 22,2
Lignine Controéle - 64,4 5,6 24.8
400 73.3 72,7 5,0 223

D’apres le tableau 1.3 le niveau le plus élevé des gaz volatiles est produit par la
cellulose, qui a la plus basse chaleur de combustion et le plus bas pourcentage de
charbon. Le bois a un niveau de gaz volatils un peu plus bas que la cellulose, mais
avec un rendement des combustibles volatils et du charbon plus grand. L'écorce a une
chaleur de combustion plus élevée par rapport au bois, avec un rendement de charbon
de 47 % et des combustibles de 52 %. La lignine a la chaleur de combustion la plus
¢levée et également, le rendement en charbon le plus élevé, avec le plus bas

pourcentage de gaz volatils.



14

Tableau 1.3: Enthalpie, rendement du charbon et des combustibles volatils de bois,

de cellulose et de lignine (Rowell et al. 2005).

Carburant Enthalpie AH Rendement de  Combustibles

(cal/g) charbon % volatils %
Cellulose 4143 14,19 85,1
Bois (Peuplier) 4618 21,7 78.3
Ecorce (sapin-Douglas) 5708 47.1 52,9
Lignine (sapin- 6371 59,0 41,0
Douglas)

1.4 Méthodes de caractérisation thermique du bois

1.41 IL’analyse thermogravimétrique (TGA)

La thermogravimétrie est une méthode mesurant la variation de la masse d’un
échantillon lorsqu’il est soumis a une programmation de température, sous
atmosphére contrélée. Cette mesure permet de caractériser la composition du
matériau et de tester I'efficacité des agents de traitement d’ignifugation. Un
échantillon est exposé a la chaleur dans un four en présence d’un gaz inerte pour
éviter toute réaction du matériau a étudier avec [’atmosphére du four. La
détermination de la perte de masse avec 'augmentation de la température est alors
enregistrée en fonction du temps et de la température. Cette méthode permet de
mesurer la perte de masse, la masse de résidu, et les températures de début et de fin
de la dégradation des matériaux (Rowell et al. 2005). Un exemple d’appareil

d’analyse thermogravimétrique est illustré a la figure 1.8.
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142 L’analyse thermique différentielle (DT A)

Cette technique permet de mesurerla quantité de chaleur libérée ou absorbée par
un échantillon de bots pendant quil se déplace d'un état physique de transihon a un
autre, ou quand il subit n'importe quelle réachon chimique. La quantité de chaleur est
alors déterminée en mesurant la diff érence de température entre [’échantillon étudié et
un échantillon de référence (matériau merte thermiquement) La DTA fournit des
données cinétiques et des informations sur les températures de transition Le
dispositif d'essai se compose de plaques de référence et de 1'®chantillon exposé ala
méme source de chaleur. La température est mesurée a l'ade des thermocouples
incorporés dans l'échantillon et la plaque de référence. Lorsque la température atteint
la linéarité, la différence de fempérature est enregistrée en fonction du temps. Pour la
calonmétrie, l'équipement est étalonné par rapport 4 des normes connues a plusieurs

températures (Slade et Jenkins 1066).

Figure 1.8: Appareil d'analyse thermogravimétrique (TGA) (Kadine 2010).
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1.4.3 I.’analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La DSC est semblable a la DTA, a moins que 1'écoulement de la chaleur
différentiel réel soit mesuré quand la température de 1'échantillon et la référence sont
égales. Dans la DSC, I'échantillon et la référence sont chauffés par les réchauffeurs
séparément. Si une différence de température se développe entre 1'échantillon et la
référence en raison des réactions exothermiques ou endothermiques dans
'échantillon, la puissance fournie est ajustée pour enlever cette différence. Ainsi, la
température du support témoin est toujours maintenue identique a celle de la
référence (Rowell et al. 2005). Avec cette méthode il est possible de déterminer les
transitions thermiques des matériaux organiques et inorganiques, des données
thermodynamiques, par exemple la capacité thermique, et des informations

d’enthalpie, telles que les chaleurs de fusion et de réaction.

1.4.4 Analyse thermique de volatilisation (TVA)

L'analyse thermique de volatilisation (TVA) est une méthode qui a été inventée a
I'université de Glasgow par Dr L.C. McNeill au début des années 70 (McNeill 1970;
Duquesne 2001). Les applications de cette méthode incluent des études thermiques de
vieillissement et de dégradation de divers matériaux, dont les produits ignifuges et les
polymeéres, car elle donne les informations sur toutes les étapes de dégradation des
matériaux ainsi que sur les températures limites auxquelles s’effectuent ces étapes.
Elle est aussi utilisée dans 1’étude des mécanismes de dégradation et de la stabilité
thermiques des matériaux. C’est un outil indispensable pour 1'étude de divers aspects
d'analyse et de caractérisation d'évolution de volatiles (McNeill et Mohammed. 1998;

Duguesne 2001).

La méthode consiste a chauffer un échantillon placé dans une nacelle en verre a
I’aide d’un four a une température allant de 20 a 500 °C sous gaz d’azote. Les gaz
émis au cours de la dégradation sont piégés successivement par un bain d’éthanol et

d’azote liquide a -80 °C et a -196 °C par un autre bain d’azote liquide seul (Figure
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1.9), les gaz volatils sont ensuite analyseés par spectrométrie de masse couplée a un
chromatographe en phase gazeuse. Les condensats sont récupérés sur une feulle de
papier alumimium placée sur un piege dans lequel circule de 1'eau a température

ambiante.

Septums
l—l l{.: *
i J_‘__L N
Ny 4T ¥ . |
— Papier aluminium
‘I r = Echantillon

Piége -186°C Flége -80°C
Azote liquide Ethanol / azote liquide  Four

50150

Figure 1.9: Représentation schématique de la TVA (Thermal Volatilisation Analysis)
(Vannier 2008).

1.4.5 Test de propagation de la flamme

Les estimations de propagation de la flamme sont déterminges par un essai du
tunnel a 25 pieds, qui est une méthode d’essai standard. Pour la recherche, des essais
dans des tunnels de 2 et 8 pieds peuvent également étre faits. Tous les tests de tunnel
mesurent la surface de propagation de la flamme du bois. Un spécimen est exposée a
une source d'allumage, et le taux auquel les flammes voyagent a I'extrémité du
specimen est mesuré. De plus cette meéthode permet de donner la perte de masse,

valeur d’1solation thermique et I’indice de carbonisation (4STAMD 3506-95 1995).

La sévérité et le temps d’exposition du spécimen a la source d'allumage sont les
différences principales entre les diverses meéthodes d'essai de tunnel. L'essai du tunnel

a 25 pieds, ou le spécimen est expose pendant 10 minutes, est I'exposition la plus
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sévére. Un essal prolongé de 30 minutes est réalisé sur les produits a traitements
1gnifuges. Puisque l'essal du tunnel a 25 pieds est I'exposition la plus exténucée, 1l est
employé comme norme pour les matériaux de construction. L'essal du tunnel a 2
pieds est moins sévere, mais comme de petits spécimens peuvent étre employeés, c'est

un outil valable pour le travail de développement sur des agents de retardement de feu

(FPL 1999).

1.4.6 Essai d’indice critique d’oxygéne

L'essal d'indice d'oxygéne mesure la concentration minimale de 'oxygéne dans
un melange d'oxygeéne-azote qui soutiendra juste la combustion flamboyante d'un
échantillon d’essai. Les matériaux fortement inflammables ont un indice d'oxygene
bas, et les matériaux moins inflammables ont des valeurs élevées, cette méthode
d’essai a pour but de caractériser 'inflammabilité des matériaux. La figure 1.10
illustre un schéma et une photo de test d’indice critique d’oxygeéne (White 1979;
Duguesne 2001).

Flamme
Butane + Propane

Figure 1.10: Test d’indice critique d’oxygene (Duguesne 2001).
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1.4.7 Autres méthodes

D’autres essais peuvent &tre exécutés sur le bois afin de déterminer la production
de fumée, la toxicité de la fumée et le taux du dégagement de la chaleur. La
production de la fumée peut &tre un probleme critique avec quelques types de
retardements de feu. I'essai du tunnel de 25 pieds emploie une cellule
photoélectrique pour mesurer 1’évolution de la densité de la fumée. L'effet des
retardements de feu sur la production de fumée change selon le produit chimique
utilisé. Les produits chimiques tels que le chlorure de zinc produit des quantités de
fumée plus importantes par rapport aux borates. La toxicité de la fumée est également
une considération critique pour les produits de bois traité a des fins d’ignifugation

(Rowell et al. 2005).

1.5  Traitement d’ignifugation du bois

1.5.1 Généralités sur I'imprégnation du bois

L’imprégnation du bois est une méthode qui assure une pénétration adéquate des
produits chimiques dans le bois. Les traitements par des produits chimiques sont

caractérisés par :

- Le taux de rétention, qui correspond a une mesure de la quantité retenue
par le bois, et qui est généralement représenté par un gain de masse en

pourcentage (%o).

- La pénétration, qui correspond a la profondeur a laquelle le produit

pénetre a I’intérieur du bois.

D’aprés (Mourant 2007), I'imprégnation du bois dépend de plusieurs facteurs: le
taux d'humidité relative dans le bois, la porosité du bois et le procédé de traitement.
Dans le cas du bois, qui est un matériau poreux, I'absorption de la solution de produits
chimiques est en fonction de la tension superficielle du liquide et de I'angle de contact

entre le liquide et la surface du bois. La force capillaire F qui provoque le
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déplacement du liquide dans les pores du bois est donnée par la formule suivante (Eq.

1.1):
F=frd cosua [1.1]
Ou d est le diamétre du pore du bois, f'la tension de surface et a est I'angle de contact.

Les procédés d’imprégnation se divisent en deux grandes classes, soit les
procédés a cellules pleines et ceux a cellules vides. Remarquons que les traitements a
cellules vides comme 1’exemple des procédés par trempage ou par arrosage sont
utilisés comme traitement a court terme. Par contre, les procédés a cellules pleines,
par exemple des procédés sous pression et sous vide, sont les traitements a long

terme, car le taux d’ imprégnation de ces derniers est plus important.

Il est possible, a 1’aide d’un procédé sous vide et sous pression, de faire pénétrer
les produits chimiques en profondeur dans le bois. Un vide est tout d’abord eréé, de
fagon a vider les cavités et I’aire des cellules de bois afin de laisser la place a 1’agent

de retardement de feu. Par surpression, ce demier pénétre en profondeur dans le bois.

1.5.2 Retardement du feu

Les traitements ignifuges de bois sont classés en six classes. Dans la plupart des
cas, un produit ignifuge donné fonctionne par plusicurs mécanismes. Plusicurs
travaux de recherche ont été réalisés pour déterminer l'importance et le réle de chacun

de ces mécanismes dans le retardement du feu (Rowell et al. 2005).

1.5.2.1 Traitement du bois avec des produits chimiques qui favorisent la
formation de charbon a des températures plus faibles que le bois

non traité

Dans ce cas, les retardements de feu diminuent la température d’initiation de la
pyrolyse, augmentent la quantité¢ de charbon et réduisent la quantité de vapeurs

volatiles et combustibles. T.es produits chimiques inorganiques augmentent



21

considérablement la quantité de charbon résiduel ¢t abaissent la température initiale
de la décomposition thermique (Figure 1.11). La quantité de gaz non condensable
augmente au détriment de la fraction inflammable de charbon. (Shafizadeh 1984;
Rowell et al. 2005).

L’utilisation de composés inorganique donne des performances feu intéressantes,
ils présentent des avantages de ne pas libérer de produits toxiques et d’étre
relativement peu couteux. Tous les retardements inorganiques de feu réduisent la
quantité de levoglucosan, indépendamment de 1'efficacité relative du produit ignifuge.
Ceci inclue l'effet des additifs acides, neutres, et basiques sur le rendement de
levoglusosan. Le traitement par 'acide a l'effet le plus prononcé sur la réduction de la

formation de levoglucosan (Duguesne 2001).

La figure 1.12 montre le résultat thermogravimétrique de la cellulose non traitée
avec la cellulose traitée par plusieurs retardements inorganiques. Le modele
thermique de décomposition pour la cellulose est semblable au bois entier, sauf que la
cellulose pure est plus stable avec les hémicelluloses enlevées. Par contre, le
traitement de la lignine avec les retardements inorganiques du feu a trés peu d'effet

sur la décomposition thermique de ce denier (Figure 1.13).

1.5.2.2 Produits chimiques qui agissent comme radicaux libres pour

piéger les flammes

Certains retardements du feu affectent des réactions en phase vapeur par
I’inhibition des réactions en chaine comme montrées ci-dessous. Les halogénes tels
que le brome ¢t le chlore sont de bons inhibiteurs de radicaux libres, ils ont &té
étudiés  intensivement dans l'industrie  des plastiques. Généralement, des
concentrations ¢élevées d’halogéne sont exigées (15 —30 % en masse) pour atteindre
un degré pratique de retardement du feu. L'efficacité de l'halogéne diminue dans
I’ordre Br > CI > F. le tableau 1.4 montre I’énergie de liaison carbone-halogéne et la

température de dégradation de quelques halogénes.
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Figure 1.11: Courbe TGA du bois traité avec plusieurs retardements inorganiques

(Rowell et al. 2003)
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Figure 1.13: Courbe TGA de la lignine traitée avec plusieurs retardements
inorganques (Rowell et al. 2005)

L’inhibition des réactions radicalaires en utilisant le bromure d’hydrogéne HBr
pendant que I’halogene est présenté aux équations 1.2 et 1.3 (Grand et Wilkie 2000;
Kadine 2010):

H-+ HBr — H; + Br- [1.2]
OH-+ HBr — H,O + Br- [1.3]

L’halogénure d’hydrogéne consommé dans ces réactions est régeéncre pour
continuer I’inhibition. Un mécanisme alternatif a été suggeré pour I'inhibition
d’halogéne qui comporte la recombinaison des atomes d’oxygene telle que presentée

aux equations 1.4 et 1.5 (Rowell et al. 2005; Wilkie et Morgan. 2010) :
O+ Br; — BrO + Br- [1.4]

0O+ OBr— Br-+ 0O, [1.5]
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Ainsi, I’effet inhibiteur résulte du déplacement des atomes d’oxygene actifs de la
phase vapeur. L’inhibition supplémentaire peut résulter du déplacement des radicaux

de (OH) (Rowell et al. 2005; Wilkie et Morgan. 2010) :
BrO- +-:OH — HBr + O, [1.6]
BrO- + OH — Br- + HO, [1.7]

1.5.2.3 Composants chimiques utilisés pour former un revétement a la

surface du bois

Une barriere physique couvrante peut retarder la combustion en empéchant les
produits inflammables de s’échapper et l'oxygéne d'atteindre le substrat. Ces barriéres
isolent également le substrat combustible a haute température. Les barriéres
communes incluent des silicates, des enduits de sodium et des revétements
intumescents (libération d'un gaz a une certaine température qui est piégé dans le
polymére de revétement de la surface). Les systemes ignifuges gonflent et se
carbonisent au contact du feu pour former une mousse carbonée. Ils se composent de
plusieurs agents de carbonisation, un agent gonflant, une source d’acide et d'autres

composants chimiques (Zhang et al. 2007; Samyn, et al. 2010).

Le charbon est brilé pour produire des émissions de CO; et de la vapeur d'eau et
laisse les goudrons inflammables comme résidus. Cependant, le composé peut
s’estérifier quand 1l réagit avec certains acides inorganiques comme 1’acide
phosphorique. I'acide agit en tant que déshydratant, provoque 1’augmentation de
rendement de charbon ¢t la diminution des produits volatiles. Les agents de
gonflements comme le di-cyandiamide, la mélamine, l'urée ¢t la guanidine se
décomposent pour donner des gaz favorisant 1’augmentation de charbon (Rowell ef al.

2005; Gaan et Sun 2007).
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1.5.2.4 Traitements spéciaux pour augmenter la conductivit¢ thermique

du bois

Un alliage en métal avec un point de fusion de 105 °C peut étre employé pour
traiter le bois. Au cours du chauffage, 1'élévation de la température du bois traité est
plus lente que le bois non traité jusqu'a ce que la température de fusion d’alliage soit
atteinte. Au-dessus de la température de fusion d’alliage, I'élévation de la température

est la méme avec le bois non traité (Rowell et al. 2005)

Tableau 1.4: Energies des liaisons carbone-halogéne et la température de

dégradation de quelques halogénes (Van Krevelen 1997)

Liaison I'énergie de liaison (kJ/ mol) Température de dégradation (°C)
Caiph—F 443-450 =500
Carom—C1 419 =500
Calipp—C1 339-352 370-380
Chenzitic—Br 214 150
Catipi—Br 285-293 290
Carom—Br 335 360
Caripn—I 222-235 180
Catiph—Caiiph 330-370 400

Capn—H 390-336 >500
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1.5.2.5 Traitements spéciaux pour diluer les gaz combustibles provenant

du bois avec des gaz non combustibles:

Les produits chimiques tels que l'urée libérent de grandes quantités de gaz non
combustible a une température inférieure a la température d’initiation de la pyrolyse.
Les produits chimiques tels que le borax libérent de grandes quantités de vapeur
d'eau. Donc, toute réduction du pourcentage des gaz inflammables serait bénéfique.
Aussi, le mouvement de ces gaz non combustibles a la surface du bois peut diluer la
concentration d'oxygéne a proximité de la couche limite entre le bois et la phase
vapeur. Un agent de retardement de feu qui a été obtenu par le mélange d’acide
phosphorique, l¢ pentaerythritol, l'urée, et la tri-éthanolamine a présenté une
augmentation des valeurs d’indice d’oxygéne, ce qui implique une diminution de

I'inflammabilité du bois traité (Rowell et al. 2005, Jiang et al. 2010).

1.5.2.6  Traitements spéciaux pour réduire la teneur des gaz volatils

Il existe plusieurs produits chimiques utilisés pour réduire la tencur des gaz
volatils, comme le tétra borate de sodium et chlorure de sodium, mais le bois traité
avec du phosphate d'ammonium est le plus efficace par rapport aux autres. Ce type de
traitements réduit la chaleur moyenne de la combustion des gaz volatils libérés au

cours de la pyrolyse (Rowell et al. 2005).

1.6 Chimie des retardements de feu

Plusieurs produits chimiques ont été évalués pour leur efficacité comme
retardateurs du feu. Les principaux retardements de feu utilisés aujourd’hui incluent
des produits chimiques contenant le phosphore, l'azote, le bore et quelques autres
produits, comme le phosphate de mono-ammonium et de di-ammonium, 1’ammonium

sulfate, le chlorure de zinc, le tétra-borate de sodium et 1’acide borique.

Le bois traité avec des sels inorganiques ignifuges est habituellement plus

hygroscopique que le bois non traité, en particulier a haute humidité relative.
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L augmentation d'humidité de ce bois traité dépendra du type de produit chimique, du
niveau de conservation chimique, de la taille ¢t de 1'espéce du bois utilisé (FPL

1999),

1.6.1 ILe phosphore

Les produits chimiques contenant du phosphore sont l'une des classes les plus
anciennes de produits de retardement du feu. Le rdle de 1’acide phosphorique et du
phosphate dans le retardement du feu est de catalyser la réaction de déshydratation
pour produire plus de charbon. Le mono-ammonium ¢t le di-ammonium de phosphate
sont employés avec des composés d'azote, car l'effet de synergie est tenu en compte
pour qu’un minimum de produit chimique soit employé. Des composés
organophosphorés et de poly-phosphate sont également employés comme agents a
retardement du feu. Le poly phosphate d'ammonium a un niveau de charge de
96 kg/m3 donne un indice de propagation de flamme de 15 selon la norme ASTM
E84-91a. Ce traitement produit un bas rendement de fumée, mais il est corrosif pour

I'aluminium et 'acier doux (Holmes 1977; Kaur et al. 1986).

D’aprés 1’étude de George (2002), qui décrit une méthode de protection du bois
contre le feu, I'imprégnation de bois avec une solution aqueuse de glucose di-
ammonium de phosphate était trés efficace comme retardateur de feu. Les produits
chimiques comprenant le glucose et le phosphate de di-ammonium sont siirs et peu
cotteux. Selon Basson et Conradie (2001) 1'utilisation d'une solution contenant l'urée,
I'acide phosphorique, et 1'éthanol comme produits ignifuges pour le bois a eu comme

résultat un excellent retardement du feu.

Blasi et al. (2006; 2008) ont étudié la décomposition du bois de sapin imprégné
avec le di-ammonium de sulfate et le di-ammonium de phosphate. Cette étude a
montré que les concentrations au-dessus de 10 % conférent d'excellentes propriétés
de retardement du feu avec un rendement de charbon d’environ 70 a 85 %. Le bois

trait¢ avec le di-ammonium de phosphate représente les meilleures propriétés
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d’ignifugation, avec des rendements plus élevés de charbon et d’eau. La proportion
des gaz non combustibles par rapport aux gaz volatils combustibles est d'environ 6.5,

comparativement a 3,5 pour le bois traité avec I’ammonium de sulfate.

Le traitement des panncaux de particules avec le silicate de sodium, le sulfate
d'ammonium, le di-ammonium de phosphate ¢t un mélange contenant le sulfate
d'ammonium, di-ammonium de phosphate, borax et acide borique, a changé la
pyrolyse des panneaux de particules, de fagon a réduire le taux de la perte de masse et
augmenter la quantité de charbon. Cette étude a &té faite par Karastergiou et
Philippou (2000) , dans le but d'étudier 'effet de ces produits chimiques ignifuges sur
la décomposition thermique des panneaux de particules en utilisant l'analyse
thermogravimétrique. Parmi ces produits chimiques utilisés le di-ammonium de
phosphate était le plus efficace. Le tableau (1.5) montre la perte de masse (en %) et
masse des résidus (en %) des panncaux de particules traités par différents produits

chimiques ignifuges.

Au cours des 50 derniéres années, il y a eu un intérét considérable pour le
développement des retardements de flamme pour les matériaux cellulosiques.
Diverses formes d'organophosphore ont été utilisés comme agents de retardements de
flamme, tels que les phosphates, le phosphoramide, les sels de phosphonate et de
phosponium qui ont été développés pendant longtemps et employés dans la finition
ignifuge des tissus cellulosiques (Horrocks et Price 2001). Des méthodes d'analyse
thermique telles que la calorimétrie différentielle a balayage, l'analyse gravimétrique
thermique et la spectroscopie infrarouge de transformée de Fourier ont été utilisées
dans 1'é¢tude des mécanismes ignifuges de trois composés organophosphorés, N -
hydroxymethyl-3-dimethyl phosphono propionamide (HDPP), phosphate de triallyl et
phosphoramide de triallyl. A partir de cette étude ils ont constaté que le
phosphonopropionamide de  N-hydroxymethyl-3-dimethyl (HDPP) pourrait

facilement se transformer en composés intermédiaires acides, qui peuvent alors &tre
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structures d'acide phosphorique. Les composés acides ont pu

cfficacement catalyser la déshydratation de la cellulose, qui ménent a la carbonisation

et ala formation de charbon (Gaan et Sun 2007).

Tableau 1.5: Perte de masse (en %) et masse des résidus (en %) des panneaux de
particules traités par différents produits ignifuges (Karastergiou et
Philippou 2000).
Produits Plage de Pic de Perte de masse des
chimiques température °C température °C masse % résidus %
30-124 53.3 5.67
Panneau de
125-391 331 63,14 4,932
contrdle
392-492 464 24,08
30-158 51 6,11
Silicate de
159-377 321 54,61 8,881
sodium
378-492 431,3 28.35
Sulfate 133-405 282 62,10
12,251
d’ammonium 406-492 489 17,75
_ _ 30-144 53.3 5,35
Di-ammonium
145-396 296 51,44 26,749
de phosphate
397- 492 487.3 14,39
32-142 51 5,96
Mélange' 143-382 307,7 50,25 23,618
383-492 4897 17.96

' Le mélange contient le sulfate d'ammonium, di-ammonium de phosphate, borax et

acide borique

Il est bien connu que la plupart des retardements de flamme a base

d'organophosphore forment l'acide phosphorique a température élevée et empéchent
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la briilure du substrat par le mécanisme de condensation (Horrocks et .Price 2001). Le
mecanisme réel par lequel un organophosphoré forme 1'acide phosphorique est trés
difficile a étudier en raison de la nature complexe du phénoméne de la pyrolyse.
Gaan et Sun (2007) ont proposé un mécanisme de la décomposition thermique de N-
hydroxymethyl-3-dimethyl phosphono propionamide (HDPP) (Figure 2.14), et un
autre mécanisme de phosphorylation et la pyrolyse de la cellulose traitée par le
(HDPP) (Figure 2.15)
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Figure 1.14: Mécanisme de la décomposition thermique de N- hydroxymethyl-3-
dimethyl phosphono propionamide HDPP (Gaan et Sun 2007).
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Figure 1.15: Mécanisme de phosphorylation et la pyrolyse de la cellulose (Gaan et
Sun 2007}

Le tableau 1.6 montre l'efficacité de quelques agents de retardement de feu en
termes de pourcentage de perte de masse a 500 °C. On remarque que le produit
chimique le plus efficace est ’acide phosphorique, avec une perte de masse de 61 %o
comparativement 3 une perte de masse de 93 %o pour le bois non-traité (Rowell et al.

2005).

Les scientifiques du laboratoire des produits forestier aux Etats-Unis ont testé du
contreplaqué traité avec différents agents de retardement de feu, dans e but de voir
les effets de ces produits chimiques sur la force de dégradation thermique de bois a
des températures élevées. La figure 1.16 montre que chaque produit igmfuge étudié
conduit a une perte du taux de la dégradation thermique, mais les produits
inorgamaques a base de phosphore avaient un effet significativement plus grand que

d’autres sels (Forest 1998)
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Tableau 1.6: Perte de masse (en pourcentage) de bois traité par différents produits

chimiques (Rowell et al. 2005).

Produits chimiques Perte de masse a 500 °C en

pourcentage (%)

Acide phosphorique 61
Ortho-phosphate dihydrogéne d'ammonium 66
Chlorure de zinc 74
Hydroxyde de sodium 79
Acide borique 81
Chlorure de sodium 82
Chlorure d’étain 84
Di-ammonium de Sulfate 86
Deca-hydrate tétra-borate de sodium 89
Phosphate de sodium 921
Chlorure d'ammonium 93
Bois non traité 93

1.6.2 Le bore

Le borax (deca-hydrate de tétra-borate de sodium) et l'acide borique sont des
produits de retardement du feu les plus souvent utilisés. A des températures élevées,
ils forment des films vitreux qui empéchent la propagation de la flamme a la surface
du bois (Temiz et al. 2008). Les panneaux de particules traités avec l'acide borique a
16 % ont montré les meilleures propriétés ignifuges, en particulier en termes de perte
de masse et de vitesse de propagation de la flamme. Autres avantages considérables
de I’acide borique est sa contribution a I'augmentation de la cohésion interne et de la
diminution significative du gonflement d'épaisseur des panneaux de particules

(Pedieu et al. 201 1.
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Lingk')

PA : acide phosphorique ;

MAP : mono-ammonium phosphate;
GUP/B : phosphate de guanylurea ;
DPF : formaldéhyde d'acide
phosphorigue de dicyandiamide ;
OPE : ester d'organo-phosphonate ;
UNT : non traite ;

BBA : borax et acide borique.
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Figure 1.16: Taux de dégradation thermique du bois en fonction de différents

retardements de feu (Forest 1998).

Des composés de bore sont également combinés avec d'autres produits chimiques
tels que des composés de phosphore et d'amine pour augmenter leur efficacité.
L’'imprégnation de cédre du Japon avec une solution aqueuse de différentes
concentrations de borate de sodium a montré que 1’efficacité de traitement augmente

avec ’augmentation de la concentration de borate de sodium (Tsuyumoto et Oshio

2007).

Hashim et al. (2009) ont démontré, lors du traitement d’ignifugation des
panneaux MDF avec des produits incluant 'aluminate de sodium, le borate de zinc et
le trihydrate d'aluminium a différentes concentrations, que 1’aluminate de sodium
représentait la meilleure performance de la réduction de la dégradation thermique,
suivie par 1’aluminium trihydrate et le borate de zinc. Les panneaux traités avec du
borate de zinc avaient un rendement plus élevé de charbon que des panneaux traités

avec l'aluminate de sodium et le trihydrate d'aluminium, mais semblent &tre moins
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cfficaces dans la propagation de flammes par rapport aux panncaux traités avec
l'aluminate de sodium et le trihydrate d'aluminium. Les valeurs de quantité de
charbon, du secteur d’ellipse (qui représente la surface carbonisée) et celles de la
perte de masse des échantillons sont récapitulées dans le tableau 1.7. Une autre étude
(Garba 1999) sur le traitement de bois tropicaux avec du borate de zinc montre que
lI'incorporation de I"acide chlorhydrique au borate de zinc, conduit a des meilleures
propriétés thermiques, par la réduction de taux de propagation de la flamme et la

température de la flamme.

Tableau 1.7: Quantité de charbon, secteur d’ellipse et perte de masse des panneaux
MDF traités par 'aluminate de sodium, le borate de zinc et le

trihydrate d'aluminium (Hashim et al. 2009).

Agents de Proportion Charbon Secteur Perte de
retardement de feu (%) (2 d’ellipse (cmz) masse (%)
Contrdle 0 0,007 54,02 (2.44) 19,88 (1,01)
10 0,002 33,43 (4.2) 11,62 (0,4)
15 0,001 32,20 (3.5) 7,98 (0,2)
Sodium aluminate
20 0,001 31.02 (3.5) 5,46 (0,3)
30 0,000 14,37 (1.2) 1,83 (0,01)
10 0,007 53,59 (3.2) 25,43 (2,2)
_ 15 0,006 52,11 (3.6) 22.34(2,3)
Zinc borate
20 0,003 47.16 (4,1) 18,19 (1,4)
30 0,001 30,83 (2,2) 10,41 (1,02)
10 0,001 39,66 (2.5) 18,13 (1,33)
15 0,001 33,07 (3,2) 10,61 (1,21)
Aluminum trihydrate
20 0,001 30,45 (2.5) 6,77 (0,4)
30 0,000 20,84 (2,0) 3,83 (0,1)

Les valeurs entre parentheéses représentent les écarts-types.
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Les composés de bore furent utilisés pour développer des produits ignifuges pour
usage extérieur. L’avantage des composés de bore consiste a combiner le retardement
du feu et la préservation du bois. Souvent, ces systémes sont appliqués dans des
procédés a plusieurs étapes, qui impliquent une imprégnation suivie d'une étape de
séchage. En raison des problémes liés a la lixiviation de bore, beaucoup d'efforts ont
&té investis dans le développement de systémes qui fixent le bore dans le bois pour
que ses propriétés de préservation puissent étre maintenues pendant toute la durée de

vie utile du matériau (Marney et Russell 2008).

1.6.3. L’Azote

De nombreux projets de recherche ont été réalisés dans le but d’améliorer les
propriétés ignifuges du bois, avec des retardements du feu contenant l'azote et le
phosphore. La combinaison d’azote avec le phosphore produit un catalyseur plus
efficace pour la déshydratation, qui conduit a un grand rendement en charbon

(Hendrix et al. 1972;Getto et Ishihara 1998; Subyakio et al. 2003).



CHAPITRE IT
MATERIEL ET METHODE §

2.1  Mateériel

Cette partie a pour but de definir la démarche experimentale, les lamelles du bois,
les produits chimiques utilizsés et les méthodes de caracténszations des propriétes

thermiques emplovées dans notre étude.

2.1.1 Leslamelles du hois

Dans cette étude, on a utilizé des lamelles de peuplier faux tremble, qu’on a
obtenu a lusine NOEBORD, La Sarre, Québec, Canada Les lamelles avatent une
teneur en humidité de 3.5 %, de langueur de 13 &4 14 mm, largeur varie de 3 4 5 mm
et d'épaisseur inférieure & 1mm. La teneur en humidité a été mesurée selon la
méthode conventionnelle qui consiste a peser les lamelles & [7état humide et & 17 état
anhydre (avant et aprés le séchage). Lamasse anhydre a éte obtenu apres séchage au
Pour a une température de 103 °C pendant 24 heures, jusqu’ a constance de la masse.
Lateneur en humidité a été calcul ée selon la formule suivante (Eq. 2 Ty

M,,, Mh- Mo

H = = b 1) PR R 1 |
A e % [24]

Cn, H% est la Teneur en hurm dité

Moo bdazze de 1’ eau ;

Wp: Maszse des lamelles anhydres ;

I, . Masse des lamelles humides.



37

2.1.2 Les produits chimiques utilisés et la procédure de traitement des lamelles

Les travaux antérieurs sur le traitement de retardement de feu montrent
clairement que les produits chimiques a base de sels inorganiques présentent de
bonnes propriétés thermiques. Fort de ce constat, il était question dans le cadre de ce
projet de recherche de choisir des produits chimiques a base de sels de sodium et de
phosphate pour traiter les lamelles de bois destinées a la fabrication de panneaux a

lamelles orientées OSB. Les produits que nous avons étudiés sont :
» L’acide phosphorique H3PO, ;
» Le mono-ammonium de phosphate NH,H,PO, ;
» Le di-ammonium de phosphate (NH4),HPOy ;
# L’aluminate de sodium NayAl,Q,
»  Glucose —mono-ammonium de phosphate CgHj206-NH4H,POy;
# Glucose —di-ammonium de phosphate C¢H;204-(NH4),HPO; ;
»  Acétate de sodium CH;COONa.

Par la suite on a pesé les lamelles avant I’immersion dans les solutions, et pour
assurer une pénétration adéquate des produits chimiques dans les lamelles, on a
procédé a un traitement d’imprégnation a I’aide d’un procédé par trempage pendant
48 heures, a la température ambiante (20 °C) dans des solutions préparées par sept
différents produits chimiques a trois concentrations (5% ; 10 % et 159%). Les
pourcentages massiques des produits chimiques dans les solutions préparées ont &té
¢valués sur la base des lamelles anhydres, ce qui veut dire que nous avons pris en
considération I"humidité des lamelles. La figure 2.1 montre les photos des lamelles
non traitées et traitées par les différents produits chimiques testés a une concentration

de 10 %.



Figure 2.1:  a) lamelles non traitées; et b) lamelles traitées avec "acide
phosphorique; ¢) I’acétate de sodium; d) I’aluminate de sodium; ¢) le mono-
ammonium de phosphate; ) le di-ammonium de phosphate; g) le glucose di-
ammonium de phosphate; h) le glucose mono-ammontum de phosphate.
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L' acide phosphorique H3POy a été zous forme liquide, le mono-ammoenium de
phogphate WHaH2POy, le di-ammonium de phosphate (MHO-HPOy, 1 alurminate de
godium Nax A0y et acétate de sodium (CH3COONa) ont. été & ' état solide, qui sont
toug goluble dang l'eau. Le Glucoge-meono-ammoenium de phosphate CgHizOg-
NH4H2POy et le Glucose -di-ammonium de phosphate CeHpjaOg-INH2HP Oy ¢ est les
deusx geuls produite quon a prépareés par le mélange du glucose avee le di-armtmonium

et le mono-armmoniuim de phogphate av ec un rapp ort molaire de 1/1,

Les masses des produtts chimiques pour la préparation des solutions a des

concentrations v oulues sont données par la formule suivante (Eq.Z.E:]:

- (I’Lau B I{mu!.-) xC

¥ 100 [2:2]

On, My . Masse de produits chimigques (g),
Ve Volume d'eau (ml),
Ve L Volume d eau retenu dans leg lamelles a itnmerge (mD (H =35 %),

;. Concentration des produite voulus dans la solution (5 %, 10 % ou 15 %) &%

tnagsique)

Aprés irmmersion, les lamelles ont été retirées de la solution de traiternent, pour
les sécher dans un four a une temp érature de 60 °C pendant 3 jours pour &' assurer que
toute 'eau contenue dans les lamelles soit évaporée Le taux de rétention des lamelles
traitées, qui correspond & la quantité de produit retenue par les lamelles est représenté
parun gain de masge en pourcentage (%), est calculé par la formule de | équation 2.3,

Larmasse des produtts chimigques et des lamelles sont représentées dane le tableau 2. 1.

0

Taux de rétention % = X 100% .. e e oee -0 [2.3]

0
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Ou M, et My représentent les masses (en g) des lamelles avant et aprés trempage,

respectivement.

Tableau 2.1: Masse des produits chimiques et des lamelles avant et apres trempage.

Produits Concentration Masse des lamelles (g) Masse de
(%) Avant Apres produits (g)
trempage trempage
5% 17,59 21,66 20,03
H;PO, 10 % 17,73 24,66 40,06
15 % 17,71 28,71 60,09
5% 18,05 22,09 20,03
NH,H,PO, 10 % 18,35 25,82 40,06
15 % 19,37 31,60 60,10
5% 23,21 27,95 20,04
(NH,),HPO, 10 % 24,09 32,92 40,08
15 % 23,48 34,20 60,12
5% 23,26 28,54 20,04
Najy AlLOy 10 % 24,81 34,49 40,08
15 % 25,26 40,85 60,13
CILO " 5% 15,98 18,12 20,02
sH1206-(NH,
HPO 10 % 14,61 18,68 40,01
! 15 % 17,25 24,55 60,09
CIO 5% 15,59 17,64 20,02
H6P(1)2 ° 10 % 17.02 21,99 40,05
= 15 % 17,16 24,18 60,09
CHLCOON 5% 23,96 25,59 25,04
a

: 10 % 2438 27,70 50,08
15 % 24,17 29.16 75,12
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2.2 Méthodes

Dans cette partic on a utilisé deux méthodes de caractérisation qui nous ont
permis d'évaluer les propriétés thermiques des lamelles traitées. I.’analyse
thermogravimétrique (Thermogravimetric analysis TGA) permet de mesurer la perte
de masse, la masse de résidu, et les températures de début et de fin de la dégradation.
L analyse de la calorimétrie différenticlle a balayage (Differential Scanning
Calorimetry DSC), permet de mesurer les valeurs d’enthalpie de fusion et de

cristallisation.

2.2.1 I.’analyse thermogravimétrique (TGA)

L’analyse thermogravimétrique (TGA) a pour objectif la caractérisation des
matériaux par mesure directe de leur masse en fonction de la température et/ou du
temps. C’est la méthode la plus commune pour tester 1’efficacité des traitements
d’ignifugation. L’analyse thermogravimétrique implique la prise de la masse d’un
¢chantillon des lamelles traitées finement broyées de masse initiale varie de 30 a
90 mg et I’exposer a la chaleur dans un four en présence d’azote. La détermination de
la perte de masse en fonction de 1’augmentation de la température est alors
enregistrée en fonction du temps ¢t de la température. Pour ces expériences nous

avons utilisé le TGA de TA instrument, modéle Q50, Etats-Unis (Figure 2.2)

On a effectué le chauffage jusqu’au 600 °C, en fixant durant 1’analyse un taux
d’accroissement thermique de 10 °C/min. La figure 2.3 illustre une courbe typique
obtenue lors de [D'analyse thermogravimétrique. On y présente également les
paramétres d’intérét que nous avons mesurés, soit : la perte de masse ; la masse de
résidu ; la température de début et la température de la fin de la dégradation. D’aprés
les courbes de thermogravimétrie (Figure 2.3). On remarque en premier lieu une perte
de masse a environ 100 °C pour toutes les lamelles testées. Cette perte de masse
correspond a la vaporisation de I’eau. Ta figure 2.3 montre aussi la température de

début et de fin de dégradation des lamelles et la proportion de résidus.
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Figure 2.2: Appareil d'analyse thermogravimétrique (TGA)

r o 3 S 1y £ = ~
Echantillon : Lamelles traitées par l'aluminate de sodium & 5% TGA I Ramp 10.00 “C/min o 600.00 T

80
1 P—— ’73'736"‘9 Perte d’eau
= ’_'J"""‘—%—-{Z_ __251.40°C Température de début de dégradation
st \
60 - \
\ 42 .56mg Degradation
\(56.90%)
| \
40- \\
i L Residue|
Température de fin de dégradation w7790 T 28.44mg
— t_—___‘__;_‘_m(§aﬁoiz%,
20 - ‘ , | |
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Figure 2.3: Courbe thermogravimétrique typique des lamelles traitées : Cas de

[’aluminate de sodium a une concentration de 5 %o.
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2.2.2 I.’analyse de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétriec différenticlle a balavage est une autre technique de
caractérisation thermique des matériaux. Elle mesure les différences des échanges de
chaleur entre un échantillon des lamelles traitées finement broyées de masse initiale
d’environ 6 mg et une référence. Dans le cadre de ce projet la DSC de TA instrument,
modéle Q20 Etats-Unis a été utilisé pour cette analyse (Figure 2.4). La calorimétrie
différenticlle a balayage permet de mesurer le flux thermique nécessaire pour que la
température de 1’échantillon augmente ou diminue de -250 °C a 400 °C a une vitesse
choisie. Des transformations thermodynamiques comme la fusion ou la cristallisation
vont se traduire par des pics, dont la surface est proportionnelle a 1’enthalpie de
transformation (changement de phase) (Figure 2.5). La figure 2.5 illustre une courbe
typique obtenue suite a l’analyse de calorimétrie différentielle a balayage. On y

distingue un pic endothermique et un pic exothermique.

Pendant ce test, 'échantillon est placé dans une petite capsule hermétique en
aluminium, puis dans une cellule de mesure avec la capsule de référence. Les
analyses sont réalisées sous balayage d'un gaz inerte (l'azote) pour éviter toute

réaction du matériau a étudier avec 1’atmosphére du four.

Pour la détermination des valeurs d’enthalpie de fusion et de cristallisation, on a
effectué cing essais pour chaque échantillon, et le chauffage a été effectué jusqu’au
400 °C a une vitesse de 10 °C/min (Figure 2.5). Les masses des échantillons ont &té
prises a I’aide d’une balance de laboratoire d™une précision de + 0.1 mg, pour les faire

rentrer a I'intérieur du logiciel de la DSC (TA Instrument Explorer).



Figure 2.4: L’appareil de calorimétrie différenticlle & balayage (DSC)
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Figure 2.5: Courbe typique de ’analyse calorimétrique a balayage (DSC) des

lamelles de bois .Cas des lamelles traitées par 1’acétate de sodium a une concentration

de 5 %.



CHAPITRE IIT

RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1. Le taux de rétention

Le taux de rétention, qui correspond a la quantité de produits chimiques retenue
par les lamelles a été calculé par la différence de masse entre les lamelles avant et
aprés le trempage, présenté en pourcentage (%o). Les résultats de taux de rétention
présentés a la figure 3.1 indiquent que 1’acide phosphorique (HsPQOy), ’aluminate de
sodium (Na,Al,Oy) et le mono-ammonium de phosphate (NH,H,PO,) ont les taux de
rétentions les plus élevés pour les trois concentrations de produits chimiques testés
(59%,10% et 15%). On remarque aussi que le taux de rétention des lamelles
augmente avec 1’augmentation des concentrations de tous les produits chimiques
testés. I.’acide phosphorique, I’aluminate de sodium et le mono-ammonium de
phosphate ont un écart d’augmentation de taux de rétention plus important que ceux
de di-ammonium de phosphate (NH,)HPO4, Glucose-mono-ammonium de
phosphate CgH;,06-NH4H;PO4, Glucose — di-ammonium de phosphate CgH;,06-
(NH4):HPO; et I’acétate de sodium (CH3COONa). Par exemple 1’acide phosphorique
a un écart de 39,0 % d’augmentation de taux de rétention entre une concentration de

5% a 15 %, comparativement a 13,8 % pour |’ acétate de sodium
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Figure 3.1: Taux de rétention des lamelles traitées par différents produits chimiques a

différentes concentrations

3.2 Les propriétés thermiques

3.2.1 L’analyse thermogravimétrique (TGA)

3.2.1.1 La dégradation thermique des lamelles

Les courbes thermogravimétriques (Figures 3.2 a 3.8) montrent 'effet de la
concentration des agents de retardements de feu sur la dégradation thermique des
lamelles traitées par différents produits chimiques a trois concentrations différentes
(5%, 10 % et 15 %). D'apres les résultats obtenus on remarque en premier lieu une
perte de masse d’environ 3 % a une température de 100 °C pour toutes les lamelles
testées qui corresponds a la perte d’eau, suivi par la deuxiéme étape qui est un stade
majeur de dégradation de la plupart des lamelles traitées qui a lieu entre 250 et
350 °C, et en fin par une derniere étape de dégradation de fagon plus lente au-dessus

de 400 °C, qui corresponds a la formation de résidu.



47

On remarque que 1’étape majeure de dégradation des lamelles pour la plupart des
produits testés a lieu entre 250 et 350 °C, sauf les lamelles traitées par 'acide
phosphorique ou la dégradation se situe entre 200 et 300 °C comparativement aux
lamelles non traitées qui se dégradent entre 300 & 400 °C. Ces résultats concordent
avec les résultats rapportés dans la littérature ou la dégradation thermique du bois
commence a environ 250 °C. Entre 300 et 375 °C, la majorité des polysaccharides
sont dégradés et seulement subsistent des restes de lignine (Rowell et al. 2005;

Yucheng 2008).

D’autre part, on remarque que toutes les lamelles traitées ont des températures de
dégradation inférieures a celles des lamelles non traitées, cela est du a I’effet des
produits ignifuges qui réduisent la température d’initiation de la pyrolyse et
conduisent par la suite a I’augmentation de la quantité de charbon et a la réduction de
la quantité de vapeurs volatiles et combustibles. Ces résultats sont en accord avec les

résultats rapportés antérieurement par (Holmes 1977, Blasi, Branca et al. 2008).

Les résultats obtenus montrent aussi que tous les traitements étudiés ont permis
d’améliorer les propriétés thermiques des lamelles par rapport aux lamelles non
traitées. Il a aussi été observé que 'efficacité de traitement augmente avec la
concentration de tous les produits chimiques testés (Figures 3.2 4 3.8). On a observé
aussi que la différence entre les propriétés thermiques des lamelles traitées a 10 % et
15 % est relativement faible par rapport aux lamelles traitées a 5 %. Ce résultat
suggére qu’un traitement des lamelles a une concentration de 10 % est suffisant, et

cela quel que soit le produit chimique utilisé.
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Figure 3.2: Courbes TGA des lamelles traitées avec 1’aluminate de sodium a

différentes concentrations.
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Figure 3.3: Courbes TGA des lamelles traitées avec 1’acétate de sodium a différentes

concentrations.
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Figure 3.4: Courbes des lamelles traitées avec 1’acide phosphorique a différentes

concentrations.
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Figure 3.5: Courbes TGA des lamelles traitées avec mono-ammonium de phosphate a

différentes concentrations.
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Figure 3.6: Courbes TGA des lamelles traitees avec Di-ammonium de phosphate a

différentes concentrations.
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Figure 3.7: Courbes TGA des lamelles traitees avec Glucose Di-ammonium de

phosphate a différentes concentrations.
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Figure 3.8: Courbes TGA des lamelles traitées avec Glucose mono-ammonium de

phosphate a différentes concentrations.

Les comparaisons des courbes de 1’analyse themmogravimetriques entre les
lamelles traitées par différents produits chimiques aux mémes concentrations (Figures
3.9 a 3.11) indiquent que l’acide phospheorique (H;POy), 'aluminate de sodium
(NapAl,O4) et le mono-ammonium de phosphate (NH4H;PO4) conferent les
meilleures proprietes thermiques. Ces produits montrent les taux de rétention les plus

eleves.
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Figure 3.9: Courbes TGA des lamelles traitées avec plusicurs produits chimiques a

une concentration de 5 %.
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Figure 3.10: Courbes TGA des lamelles traitées avec plusicurs produits chimiques a

une concentration de 10 %.
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Figure 3.11: Courbes TGA des lamelles traitées avec plusieurs produits chimiques a

une concentration de 15 %.

3.2.1.2 La perte de masse a 550 °C

Une perte de masse plus faible indique de meilleures propriétés ignifuges. Tous
les produits étudiés ont conduit a des pertes de masse inférieures a celle des lamelles
non traitées. Une augmentation de la concentration de tous les produits entraine une
diminution de la perte de la masse. Les différences entre la perte de masse des
différents produits testés s’expliquent principalement par les différences dans les taux
de rétention. En effet, la relation entre le taux de rétention et la perte de masse est
linéaire (Figure 3.12). Une augmentation du taux de rétention est associée a une
diminution de la perte de masse. Le coefficient de détermination (R*=0,69) indique
que 69 % de la vanation de la perte de masse est expliquée par le taux de rétention.
La plupart des points expérimentaux sont peu dispersés et trés proches de la courbe
modélisée indiquant que ces produits 4 un méme taux de rétention, l'efficacité du

traitement d’ignifugation est la méme. Cependant, un examen attentif des données
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indique que tous les points expérimentaux des lamelles non traitées et des lamelles
traitées a l'acide phosphorique (H3PQ4) et l'aluminate de sodium (Na;Al,Og)
s’¢loignent substantiellement de la courbe modélisée. Le point expérimental des
lamelles non traitées se situe loin en haut de la courbe indiquant un taux de
dégradation du bois ¢élevé comparativement aux lamelles de bois traités. De la méme
fagon, les points expérimentaux des lamelles traitées a I’acide phosphorique (H3POs)
et I’aluminate de sodium (Na,Al,O,) se situent loin en bas de la courbe modélisée. Ce
résultat indique que le taux de dégradation des lamelles traitées avec ces produits est
plus faible que celui des lamelles traitées par les autres produits. Ainsi, ces deux
produits sont les plus efficaces pour le traitement d’ignifugation. L’efficacité de
I’acide phosphorique pour le traitement d’ignifugation concorde avec les résultats
rapportés par Rowell et al. (2005) ou la perte de masse a 500 °C était la plus faible

comparativement a 10 autres produits d’ignifugation.

[’efficacité des autres produits concemnant I’ignifugation des lamelles est
relativement comparable. En effet, en enlevant les lamelles non traitées et celles
traitées a 1’acide phosphorique et I’aluminate de sodium (Figure 3.13), le coefficient

de détermination augmente sensiblement (R*= 0,81).

Il est a noter que les pertes de masse a 550 °C pour les produits testés dans le
cadre de ce projet se situent entre 41,9 % et 70,1 % (Tableau 3.1). Ces valeurs sont
nettement inférieures a celles rapportées par Rowell et al. (2005) pour 11 produits
d’ignifugation ou la perte de masse a 500 °C se situait entre 61 % et 93 % (Tableau
1.5). Ces différences s’expliquent par les différences dans la des produits testés
(lamelles vs bois solide), des concentrations des produits, les méthodes

d’imprégnation, etc.



Tableau 3.1: Perte de masse (en %) et masse des résidus moyens (en %) et Scarts-

types (entre parenthéses) a 550 °C des lamelles traitées par différents

produits chimiques a différentes concentrations.

Perte de masse totale (%)

Produits chimiques 5% 10 % 13 %
H;PO4 52,7(1,83) 45,4 (0,65) 41,8 (0.59)
Na; Al, Oy 60,2 (1,67) 48,1(1,60) 43,9 (0.83)
NH,4 H,PO, 64.2 (3.05) 55.9 (1,62) 54,3 (0,53)
(NH4); HPO, 66,2 (1.57) 60,4 (0,20) 56.,4(3.03)
C¢H;204-NH4 HaPO4 67,2 (0.53) 60,7 (2,02) 61,3 (2.06)
C¢H;,06-(NH,4 ), HPO, 68.3 (0,40) 64,5 (3,62) 64,4 (1,07)
CH3;COONa 70,1(0.39) 69,5 (0,40) 65,4 (1,58)
Lamelles non traitées 79,8(0,37)

Masse des résidus a S50 °C (%)

PO, 42,7 (1,90) 488 (0,49) 51,2 (0,89)
Na; ALO, 36,9 (1.38) 49,1 (2,84)  52,1(L.76)
NH,H,PO, 32,1 (2,14) 39,7(1,95) 41,9 (0,69)
(NH,), HPO, 30,2 (2,00) 36,8 (1,17)  41,7(1,81)
CH;,06-NIL H,PO, 29,8 (0,78) 35.7(L74) 35,6 (0,98)
CH12046-(NIL), HPO, 27.9 (0,45) 34,1 (0,53)  32,5(L12)
CH;COONa 25.9 (1,39) 273 (0,51) 30,9 (1,96)

T.amelles non traitées

16,4 (0,43)
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Figure 3.13: Relation entre le taux de rétention et la perte de masse pour cing

produits d’ignifugation

3.2.1.3 La masse du résidu a 5350 °C

Les données du tableau 3.1 indiquent que la masse du résidu augmente avec
I’augmentation de la concentration du produit. Les différences entre les masses des
résidus s’expliquent par les différences entre les taux de rétention des produits
utilisés. En effet, la figure 3.14 illustre la relation entre le taux de rétention des
produits chimiques et la masse du résidu a 550 °C. La relation est linéaire avec un
coefficient de détermination R*=0,71. Ainsi, 71 % de la variation de la masse du
résidu est expliquée par le taux de rétention. La plupart des points expérimentaux sont
peu dispersés et trés proches de la courbe modélisée indiquant qu’a un méme taux de
rétention, 1’efficacité la plupart des traitements d’ignifugation étudiés est la méme.
Cependant, un examen attentif des données indique que tous les points expérimentaux

des lamelles non traitées et des lamelles traitées a 1’acide phosphorique (H;PO,) et
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I’aluminate de sodium (NayAl,O,) s’¢loignent de la courbe modélisée. e point
expérimental des lamelles non traitées se situe loin en bas de la courbe ndiquant une
production de charbon plus faible comparativement aux lamelles de bois traitées. De
la méme fagon, les points expérimentaux des lamelles traitées a 1’acide phosphorique
(H3:PO,) et I'aluminate de sodium (NaxAl,O4) se situent loin en haut de la courbe
modelisée. Ce résultat indique que la production de charbon avec ces produits est plus

¢levée comparativement aux lamelles traitées par les autres produits.
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Figure 3.14: Relation entre le taux de rétention et la masse du résidu a 550 °C pour
les produits d’ignifugation testés. La zone encadrée indique les
produits avec les meilleures propriétés d’ignifugation. La zone
encerclée indique les lamelles de bois non traitées représentant les plus

faibles propriétés d’ignifugation.



59

a5 -
R?=0,83

35 -

Masse durésidua550°C (%)

4 NH4H2PO4 ® (NH4)2 HPO4 OCEH1206-NH4 H2PC4q

© C6H1206-[NH4)2 HPOA & CH3COONa

25 ; : T T ; ; ]
0 10 20 30 40 50 60 70

Taux de retention (%)

Figure 3.15: Relation entre le taux de rétention et la masse du résidu a 550 °C pour

cing produits d’ignifugation.

L’cfficacité des autres produits concernant 1’ignifugation des lamelles est
relativement comparable. En effet, en enlevant les lamelles non traitées et celles
traitées a 1’acide phosphorique et 1’aluminate de sodium (Figure 3.15), le coefficient

de détermination de la masse du résidu a 550 °C augmente de 0,73 a 0,83.

La relation entre la perte de masse et le taux du résidu est lincaire (Figure 3.16)
avec un cocfficient de détermination trés élevé (R*=0,99). Cette étroite relation
indique que les produits d’ignifugation qui ont montré la plus faible perte de masse
sont ceux qui favorisent le plus la formation de charbon. Cette relation est aussi
indicative que le mécanisme de retardement est le méme pour 1’ensemble des produits
testés. Le mécanisme de retardement du feu par ces produits est vraisemblablement

celui qui favorise la formation de charbon (Rowell et al. 2005).
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Figure 3.16: Relation entre la perte de masse et la masse du résidu a 550 °C.

3.2.1.4 Température de début et de la fin de la dégradation

Le début de la dégradation des lamelles non traitées a commencé a 312°C et la
fin de la dégradation s’est produite a 374 °C (Tableau 3.2). Ce résultat est en accord
avec ceux de la littérature qui stipule qu’entre 300 et 375 °C, la cellulose, le principal

composant chimique dans le bois se dégradent (Rowell et al 2005, Yucheng 2008).

Toutes les lamelles traitées possédent une température de début de dégradation
mféricure 4 celles des lamelles non traitées (Figures 3.17 & 3.19). Ces résultats
concordent avec ceux de la littérature (Rowell et al 2005) et indiquent que la majorité
des traitements de retardement de feu diminuent la température d’initiation de la
pyrolyse, favorisent la formation de charbon ou agissent comme radicaux libres pour

picger les flammes a des températures plus faibles que le bois non traité.
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Tableau 3.2: Températures moyennes et Ecarts-types (entre parenthéses) de début et
de fin de la dégradation des lamelles
Concentration des produits (%)
Produites Température (°C)
3 10 15

Début dégradation  213.6 (2.6) 1808 (2.7)  166,4(1.2)
H,PO,

Fin de dégradation ~ 272,7 (4,6) 237.8(43)  205,5(8,1)

Début dégradation  258.6 (6,0) 2423(L9)  2422(63)
Naz A1204

Fin de dégradation ~ 333,2 (5,1) 326,4(47)  325.2(10,0)

Début dégradation  254.7 (5,1) 2425(L,6)  242,7(12)
NH4H,; PO,

Fin de dégradation 3062 (6,9) 2003 (42) 2744 (3.1)

Début dégradation  266.4 (8.,8) 254,1(7,0) 2500 (0.4)
(NH., ,HPO,

Fin de dégradation 303, 6 (7.4) 296,5 (9,6)  285.9(2.0)
CLHL, 00N Début dégradation  263,1 (2.4) 2495(9,7) 2514 (4,0)
HPO, Fin de dégradation 3064 (3,5) 296,4 (3,9)  298.2(2.0)
CHLOn(NHy),  Début dégradation  262.8 (26) 255,1(6,5)  253.9(33)
HPO, Fin de dégradation  314,1 (6,0) 3023(7.4) 3033 (26)

Début dégradation 2684 (6.6) 261,527  258,6(13)
CH;COONa

Fin de dégradation  338,1 (4,6) 332,8(43)  3323(81)

Début dégradation 312,3(3.3)

Lamelles non
traitées

Fin de dégradation

374,1 (5,6)
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On observe aussi que toutes les lamelles traitées ralentissent la dégradation a des
températures inféricures a celles des lamelles non fraitées, et les valeurs de ces
températures diminuent avec 1’augmentation de la concentration des produits utilisés,
mais la différence entre les lamelles traitées de 10 % a 15 % est relativement faible
par rapport aux lamelles traitées de 5 % a 10 %. Cela est dii au fait que I’efficacité des

agents de retardement de feu augmente avec leurs tenewrs dans le bois.

400 -

350

o 300
Q
e
g 250 —— — ety
£
£ 200
E‘ 150 4 —o—T°C de commencement de dégradation
ﬁ =—-T2 °C de fin de dégradation
100 : : , , . | | |
oo o e\lo 'P oo oo oo A
“ & 9 53 &8 & & &
> > > . & > & 3
”? "'3 > QS A Q\Q 00
N o n, v Ny 3 oS
o H\? & &
& %
4% &
A ol
&
Produits chimiques

Figure 3.17: Température de commencement et de fin de la dégradation des lamelles

traitées avec plusieurs produits chimiques a une concentration de 5 %.
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Figure 3.18: Température de commencement et de fin de la dégradation des lamelles

traitées avec plusieurs produits chimiques a une concentration de 10 %.
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Figure 3.19: Température de commencement ¢t de fin de la dégradation des lamelles

traitées avec plusieurs produits chimiques a une concentration de 15 %.
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3.2.2 Analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

3.2.2.1 [Enthalpies de cristallisation et de fusion

Les wvaleurs d’enthalpies de cristallisation ¢t de fusion sont présentées au
Tableau 3.3. I.’examen de ces résultats indique qu’il n’y a pas de tendance en ce qui
concerne 1’effet de la concentration du produit sur les enthalpies de cristallisation et
de fusion d’un produit a I"autre. En effet, les tendances ne sont pas les mémes pour
tous les produits. Les maximums ou les minimums d’enthalpie sont généralement
observés a une concentration de 10 %. Ces résultats s’expliquent par les différences

dans la composition chimique des produits étudiés.

D’aprés les résultats des valeurs d’enthalpies de cristallisation qui sont présentés
dans la premiére partie du Tableau 3.3 on a observé en premier lieu que les produits
chimiques qui contiennent du sodium fournissent de grandes valeurs d’enthalpie de
cristallisation. Cela signifie que le sodium favorise la formation d’une couche de
recouvrement qui retarde la combustion. En effet a travers la littérature le sodium est
utilisé dans des enduits pour le revétement du bois, comme barriere isolante qui
retarde la combustion en empéchant les produits inflammables de s’échapper et
l'oxygene d'atteindre le substrat (Rowell et al 2005, Zhang et al. 2007, Samyn, et al.
2010).

En second licu il vient les produits a base de phosphate, qui favorisent la
formation de charbon, joue le réle de catalyseur de la réaction de déshydratation pour
produire plus de charbon et la réduction de la quantité de vapeurs volatiles et
combustibles. Pour 1’acide phosphorique on remarque qu’il n’y a pas de
cristallisation, ce qui veut dire que I’acide phosphorique est beaucoup plus un produit
chimique qui libére des gaz non combustibles a des températures inféricures a la
température de commencement de la pyrolyse. Ces résultats sont confirmés par ceux

de la littérature (George 2002; Blasi, Branca et al. 2008).
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On a remarqué aussi la variabilité des valeurs d’enthalpie de fusion d’un produit
a l'autre et d’une concentration a 1’autre; cela dépend de la valeur de la chaleur
specifique (Cp), qui a un lien avec les différences dans la composition chimique des

produits étudiés et les types de réactions chimiques qui se déroulent a ce stade.

Tableau 3.3: Enthalpies de cristallisation (en J/g) et de fusion (en J/g) des lamelles

traitées par différents produits chimiques a différentes concentrations.

Enthalpie de cristallisation (J/g)

Produits chimiques 5% 10 % 15 %
H;PO4 0 0 0
Naz; Al Oy 60,4 (7.60) 47.8 (8,54) 43.8 (4,99)
NH,; H,PO, 25,0 (11,15) 17,3 (4,29) 30,0 (4,55)
(NHy); HPO4 28.4 (6.92) 26,6 (2,92) 32.4 (3.45)
CsH1206-NH4 H2POy 22,6 (7.70) 44.0 (3,24) 31.8(1.12)
CsH1206-(NH4), HPO, 34,5 (3,75) 35,0 (0,50) 55,0 (9,66)
CH;COONa 85,0 (7.24) 84,4 (7,33) 72,6 (10,11)
Lamelles non traitées 0

Enthalpie de fusion (J/g)
H;PO4 94,0 (7.63) 89,2 (8,76) 137.3 (6,88)
NayAl;O4 119,2 (10,02) 106,8 (7,04)  231,1(8,76)
NH4H;PO, 115,0 (10,67) 116,1 (7,07) 88,7 (9,48)
(NH4); HPO4 66,0 (4,89) 42,1 (7,57) 82,3 (2,58)
CsH1206-NH4H, POy 98.9 (7.98) 120,7 (9,91) 113,5 (5,78)
CsH1206-(NI4 ), HPO, 94,8 (4.18) 112,3 (0,35) 111,5 (5.,25)
CH;COONa 124,4 (10,72) 150,5 (7,33) 1225 (2,15)

Lamelles non traitées 104,7 (2,40)

Les valeurs entre parenthéses représentent les écarts-types.
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3.2.2.2 Température de pic de cristallisation et de fusion

D’aprés les valeurs de température de pic de cristallisation et de fusion des
lamelles traitées par les sept produits ignifuges testés (Tableau 3.4) On a observé
qu’il n’y a pas vraiment de tendance en ce qui concerne 1’effet de la concentration du
produit sur la température de pic de cristallisation et de fusion des lamelles dans

I’ensemble des résultats obtenus.

On a remarqué aussi que la température de pic exothermique (cristallisation) des
lamelles traitées avec les produits a base de sodium est largement supérieure a celles
des lamelles traitées avec des produits ignifuges contentent de phosphate. Ce qui
signifie que le sodium forme une barriére qui résiste a des températures plus hautes
que le charbon formé par les lamelles traitées avec les produits a base de phosphate,
et ¢’est pour cela qu’on trouve dans la littérature que le sodium est utilisé dans le cas
des traitements ignifuge par les composants chimiques utilisés pour former un
revétement a la surface du bois, Ces barriéres isolent également le substrat

combustible a haute température (Zhang et al. 2007; Samyn, et al. 2010).
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Tableau 3.4: Température de pic de cristallisation et de fusion des lamelles traitées

par différents produits chimiques a différentes concentrations.

Température de pic de cristallisation (°C)

Produits chimiques 5% 10 % 13 %
H;PO, 0 0 0
NapAlO4 319,6 (1,03) 282.7 (9.21) 308.4 (1,91)
NH4H,PO, 2599 (0,80) 265.3 (3,06) 270.9 (5,45)
(NH,),HPO, 263,1 (7,23) 267.8 (9,30) 2712 (6,34)
CsH1206-NH4H,PO4 275,7 (5,25) 259 (0,80) 258 (5,44)

CsHi206-(NH,),HPO,4
CH;COONa

Lamelles non traitées

272 (0.99)

330,7 (1,59)

265,5 (2,33)
325,4 (1,47)

0

263.4 (0,80)

322.5 (1,60)

H;PO,

Nap Al,O4

NH4H;PO,

(NH4); HPO,
CsH1206-NH,H-PO,
Cet1,06-(NH,);HPO,
CH;COONa

Lamelles non traitées

Température de pic de fusion (°C)

176.7 (4,03)
153.2 (10,72)
194,9 (2,84)
200,5 (7,33)
157,7 (9,25)
167 (11,81)

173.2 (9,59)

173,97 (1.33)

170.0 (8,36)
2085 (0,19)
206,7 (1,87)
180,4 (2.28)
170.4 (8.62)
170 (11,31)

164.7 (4.90)

160,46 (9,58)

168.7 (5.88)
200.7 (5.49)
197 (5,73)
150.6 (6.25)
181.2 (4.07)

169.4 (1,47)

Les valeurs entre parenthéses représentent les écarts-types.



CONCLUSIONS

[’objectif de ce travail était de tester I’efficacité des traitements appliqués pour
le retardement de feu, et de mieux comprendre le mécanisme de retardement du feu.
Sept produits chimiques a base de sels de sodium ¢t de phosphate ont &té étudiés a
trois concentrations différentes (5,10 et 15 %). Ces essais ont permis de tirer les

conclusions suivantes :

+ Tous les traitements étudiés ont permis d’améliorer substanticllement les

propriétés thermiques des lamelles.

+ L’efficacité de traitement augmente avec la concentration de tous les produits
testés, mais la différence entre les propriétés thermiques des lamelles traitées a 10 %
et 15 % est relativement faible aux lamelles traitées a 5 %, ce qui implique qu’un

traitement des lamelles a une concentration de 10 % est suffisant.

+ Les différences entre I'efficacité des traitements s’expliquent principalement

par la différence dans le taux de rétention des produits chimiques.

* Tous les traitements de retardement de feu utilisés diminuent la température
d’initiation de la pyrolyse, et ralentissent la dégradation des lamelles a des

températures plus faibles que les lamelles non traitées.

+ Les lamelles traitées par des produits chimiques a base de sodium et de
phosphate apportent de grandes valeurs d’enthalpie de cristallisation, ce qui implique
que ces deux produits favorisent la formation de charbon ou une couche couvrante

qui retarde la combustion.

* Le phosphate favorise la formation de charbon a des températures plus faibles

que celles des lamelles traitées avec des produits a base de sodium.
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* Les traitements par 1’acide phosphorique (H3PO,) et ’aluminate de sodium

(NapAl,O4) présentent les meilleures propriétés thermiques.

+ L’ acide phosphorique retarde le feu par une libération de gaz non combustible
a des températures inférieures a la température d’initiation de la pyrolyse. Ce produit

est le plus efficace parmi les produits en termes d’ignifugation.
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ANNEXES

ANNEXE I: RESULTATS DETAILLES DES ANALYSES DE THERMOGRAVIMETRIQUE
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Figure A.10 : Courbe TGA des lamelles traitées a 1’acide phosphorique a une

concentration de 5 %.
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Figure A.10 : Courbe TGA des lamelles traitées a I’acide phosphorique a une
concentration de 10 %.
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Figure A.10 : Courbe TGA des lamelles traitées a 1’acide phosphorique a une

concentration de 15 %.
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Figure A. 11 : Courbe TGA des lamelles traitées a 1’acétate de sodium a une
concentration de 5 %.
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Figure A 12 : Courbe TGA des lamelles traitées a ’acétate de sodium a une

concentration de 10 %.
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Figure A 12 : Courbe TGA des lamelles traitées a 1’acétate de sodium a une
concentration de 15 %.
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Figure A 12 : Courbe TGA des lamelles traitées a I’aluminate de sodium a

une concentration de 5 %.
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Figure A 12 : Courbe TGA des lamelles traitées a I’aluminate de sodium a
une concentration de 10 %.
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Figure A 12 : Courbe TGA des lamelles traitées a I’aluminate de sodium a

une concentration de 15 %.
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Figure A .13 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Glucose Mono-
ammonium de phosphate a une concentration de 5 %.
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Figure A .13 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Glucose Mono-

ammonium de phosphate a une concentration de 10 %.
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Figure A .13 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Glucose Mono-
ammonium de phosphate a une concentration de 15 %.
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Figure A .14 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Glucose Di-

ammonium de phosphate a une concentration de 5 %.
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Figure A .14 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Glucose Di-

ammonium de phosphate a une concentration de 10 %.
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Figure A .14 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Glucose Di-

ammonium de phosphate a une concentration de 15 %.
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Figure A.15 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Mono-ammonium de
phosphate a une concentration de 5 %.
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Figure A.15 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Mono-ammonium de

phosphate a une concentration de 10 %.
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Figure A.15 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Mono-ammonium de
phosphate a unc concentration de 15 %.
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Figure A 16 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Di-ammonium de

phosphate a une concentration de 5 %.
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Figure A.16 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Di-ammonium de
phosphate a une concentration de 10 %.
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Figure A.16 : Courbe TGA des lamelles traitées par le Di-ammonium de

phosphate a une concentration de 15 %.
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ANNEXE II: RESULTATS DETAILLES DES ANALYSES DE LA CALORIMETRIE
DIFFERENTIELLE
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Figure A.1 : Courbe DSC des lamelles non traitées
Echantillon : Lamelles traitées par I'acide phosphorique a 5% DSC =1 7 Ramp 10.000 “Clin 1o 400,00 °C
g
173 21:'0
0 ] : 7__’_./“-’35 ‘f;‘{,_. . o L
‘F"
8
E 2 ]‘ Pic endothermique
-3 !
174.38°C
e Q 5;0 100 150 260 250 300 asg 400

Figure A.2 : Courbe DSC des lamelles traitées
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Figure A.2 : Courbe DSC des lamelles traitées a 1’acide phosphorique a une
concentration de 10 %.
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Figure A.2 : Courbe DSC des lamelles traitées a 1’acide phosphorique a une

concentration de 15 %o.
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Figure A. 3 : Courbe DSC des lamelles traitées a [’acétate de sodium & une
concentration de 5 %o,
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Figure A. 3 : Courbe DSC des lamelles traitées a [’acétate de sodium a une

concentration de 10 %.
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Figure A. 3 : Courbe DSC des lamelles traitées a1’ acetate de sodium a une

concentration de 15 %.
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Figure A 4 : Courbe DSC des lamelles traitées a I’aluminate de sodium a une

concentration de 5 %.
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Figure A 4 : Courbe DSC des lamelles traitées a ’alummate de sodium & une

concentration de 10 %.
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Figure A 4 : Courbe DSC des lamelles traitées a I’alummate de sodium & une

concentration de 15 %.
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Figure A .5: Courbe DSC des lamelles traitées par le Glucose Mono-

ammonium de phosphate a une concentration de 5 %o.
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Figure A .5: Courbe DSC des lamelles traitées par le Glucose Mono-

ammonium de phosphate & une concentration de 10 %.
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Figure A .5 : Courbe DSC des lamelles traitées par le Glucose Mono-

ammonium de phosphate a une concentration de 15 %.
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Figure A .6 : Courbe DSC des lamelles traitées par le Glucose Di-

ammonium de phosphate 4 une concentration de 5 %o.
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Figure A .6 : Cowrbe DSC des lamelles traitees par le Glucose Di-

ammonium de phosphate a une concentration de 10 %.
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Figure A .6 : Cowrbe DSC des lamelles traitees par le Glucose Di-

ammonium de phosphate a une concentration de 15 %.
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Figure A.7 : Courbe DSC des lamelles traitées par le Mono-ammonium de

phosphate a une concentration de 5 %.
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Figure A.7 : Courbe DSC des lamelles traitées par le Mono-ammonium de

phosphate & une concentration de 10 %.
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Figure A.7 : Courbe DSC des lamelles traitees par le Mono-ammonium de

phosphate a une concentration de 15 %.
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Figure A8 : Courbe DSC des lamelles traitées par le Di-ammonium de phosphate

4 une concentration de 5 %.
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Figure A 8 : Courbe DSC des lamelles traitées par le Di-ammonium de phosphate

a une concentration de 10 %.
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Figure A.8 : Courbe DSC des lamelles traitées par le Di-ammomum de phosphate

a une concentration de 15 %.



