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SUR LE FRACTIONNEMENT THERMIQUE
DES PRODUITS GAZEUX DE LA PYROGENATION
DE QUELGUES BOIS COLONIAUX

& DE LEURS PRINCIPADX CONSTITUANTS

INT RODUCTION

L'étude que mous avons entreprise fait suite 2
celle poursuivie,dans le laboratoire de Monsieur le Profes-
seur LEBEAU,par P, MARWASSE, sur l'andlyse chimique de quel-
ques bois coloniauxtll. Au cours de ce précédent travail,
i1 a été fait mn exeamen oritigue des procédés de dosage des
divers constituants de oes éché&ntillons, Les dé¢terminations
effectuées deans nos recherches ont pour objet l'appliec&tion,
soit aux bols eux-mBmes, soit 8ux produits formant lemr
struecture, de 12 technique de pyrogénation fractionnée pré-
conisée par Monsieur le Professeur LEBEAU,

Cette méthode est décrite déji d2ns de nombreuses

publications ayant trait & 1'étude de 12 carbonisation des

combustibles fossiles, des sucres et hydr&tes de carbone,

8insi que de quelques bois indigénes st colonisux, Elle se

(1) P, MARUMASSE.,~ Thése Doctorat de 1'Université de Paris
(Pharmacie); I93I.-
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-

trouve résumée, en partieculier, dans l& conférence
l1%pcoagion de 12 Séance d'ouverture du VIIéme Congrés
Chimie industrielle,

L&
4 goumettre A une élévation de températu
1'abri de 1'eir, une substénee orgénique non volatile
décomposition, Les produits qui prennent neissénce, sous

l'agtion de 12 ch2leur, 2u cours de cette opéretion, com-

prennsnt:

des liquides insolubles dans l'eau ayant l'a&spect d'un
migma: plus ou molins visgusux, désigné sous le nom de

goudron;

11 se condense sépérément
tion certzins principes;

L=

gaz dont les prineipaux sonmt: l'hydrogéne,
1'oxyde de o&rbone, l'anhydride ecarbonique, le méthane
des carbures saturés et non saturéds, ds l'hydroge
gsulfuré, oto... -

84 18 oarbonisation est effectude dans le vide,

= o=

4

recueillir ces g8z; c'est & leur extraction
1'analyse des mélénges obtcnus que nous nous sommes le

plus spécizlement intéressd.

(2) P. LEBEAU,= Chimie & Industrie

Avril 1928, Voir égelement: Chimie & Industrie, €.I4, p.
103 1925 - B.8.0., t.35, 186 924 B.8.C, de Belgique
t.35, p.47; I1926,=
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@ BIU Sante

En dehors de 1la& pyrogén2ition frectlonnée des bois
eux-mémes, nous avons étudié eelle de leurs constitudnts
prinecipaux, & sivoir: les pentossnes, les celluloses et les
lignines, Il nous & dona été néaesstire
tuentg, Le 9 méthodes préconisdées per les
vue de leur extraection, sont &ssez
autres et ne conduisent peut-
identiques. Nous &vons 2dopté 1

oritique publiée
rappeler briavement,
dé¢terminations seront limitées
colonigtux choisies &

autres, tant &u point de vue de 156 dureté que

gition chimique. Ce sont, cléssés pir ordrs &lphé-

¥ 5

38, Lophira procera A, CHEV, (Lophiracées),

Dialium sp,: (aff, D. connaroides HARIS)
(Légumineuses Céstlpiniées)

L ]
L'EVINO, Vitex p2chyphylla BAKER (Verbénicées)

L'IROKO, Chlorophora excelsa BENTHAM & HOOKER (Morscées)

L
Le MAXORE, iimusops Heckeli H, LEC,, Dumoria H
MIr 1r

. CHEV, (S2potacées)

Le TECK DU LAOS, Tectonad grindils L.%
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;re trévall est présentd de 12 fagon suiveniias:

[ETHODE DE PYROGENATION PRACTION-

P
T

DITE, comportént deux aeﬁs-chapf-ﬁl

#,« Deseription de 1l'tppireillage employé et du mode
opérétoire suivi au cours d4'une expérience,

B.- An2lyse dee mélianges gdzeux obtenus,

2ema PARPIE, - ATION AUX

ATIY )

F T T o0
By U= A &1 3

Aaid U

T T T

SBNTIELS (pentos2nes, celluloses,

colonisux

leur pyrogénStion

Des cell
otionné

ulozes et d 1r pyrogéndtion

leur pyrogénstion

Pour sh2aoun 38 produits d'extréction des

bois, nous &vons eu soin de reppeler leurs modes de prépare-

tion, et de donner, en mps que lsur ecomposition eentéeil

m3le, leurs prineipales propri; caractéres de pure
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Oe trevail & été effectuéd sous 12 direction de
Monsieur le Professeur LEBEAU, & la
paris, Nous ne scturions trop remercier notre
a it 1'honneur de nous 8dmettre dins son labor
ds bien vouloir guider nos recherches, gu'il goit assuré da
notre profonde reconn?icss2nce et de mnotre respectueux dévoue-
ment,

Nous tenons ég2lement & &dresser nos plus sincé=
res remerciements X lMonsieur le Direoteur de 1'0ffice Natlonal
das Combustibles liquides pour nous 8voir aidé % 182 réglisa-
tion de notre étude, @insi qu'd Monsieur le Directeur du Comi<
t4 Wationsl des Boils colonitux qui a aimablement mis & notre

disposition les échentillons nécesstires,

Nous exprimons, en outre, notre vive gratitude
% Monsieur le Professeur Agrégé PICON qui, 2u cours de nos
années d4'intermat, mous & fait béméfie! ges conssils

éolairés, 2insi au'd Monsieur COURIOIS, Chef du laboratoire

de Phermacie chimique, pour les 8vis précieux qu'il nous a

gans ge prodignes,
Enfin, nous n'surone garde d'oublier lonsisur

i nous & initid & 12 technique d'énilyse des gas,
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EXPOSE DE LA METHODE DE PYROGENATION FRACTIONNGE

Ce ehapltre est conssoré & l'exposé de 18 méthode

de fréotionnement thermique des g8z de carbonisatiom, Ce pro-

cédé d'investigetion, dfi A lionsieur le Professeur LEBEAU,

comporte une technique minutieuse. Les phénoménes de pyrogé-
nation étant influencés par divers facteurs (forme des réci=
pients utilisés, technigue de cheuffe), les résultats obtenus
n'ont p2s un earectire a2bsolu, et dépendent essentiellement,
pour &tre susceptibles de généralisation, du mode opératoire

guivi au cours de 12 earbonisation,

Prinecipe de 18 méthode,- L& pyrogénation d'une matiere

carboniséble, effectuée & 1'abri de 1l'air et

re guffisamment élevée, conduit & une destruction de o

gubstanee, 8vec formation, d'une part, d'w charbon rédsiduel

et, d'autre part, de produits volatils: esu, goudrons, g&8Z.
Pour chercher & ssisir le mécanisme de cette décom

position, 11 est diffieile, sinon impossible, sur une petite

quantité de metidre mise en oeuvre, d'envisiger 1'étude des

liguides condensés, Au contreire, l'anidlyse des mélanges go=
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zeux qui premment palsstinoe ads
effectude Gvec certitude, Cepands
geux-cil, il n'est possible de i1
que 8i l'on régulidrise le phénoméne de e2rbonisat]
vant son &llure en fonmction de 1= température,
Monsieur le Professeu EBE & démontré qu'il
uffit de chauffer dans le vide une prise d'essal de 0?50 A
I gr, de 1a substanee earbonisable, a d températures crois=
sant 4'heure en heure pér p2lier de I00® jusqu': I,000°, et
de déterminer le volume et 12 composition des mélanges gazZeux
formés & ces divers stades de 1a pyrogéndtion, pour avoir,
d3ns ehoque c2s envisagé, des donnges otractéristiqu
produite étudiés. Les résultats oblenus peuvent
gentés 8u moyen de graphiques construits en portant em or-
données, pour chique tempéreture d'un palier prise comme
volumes gozeux recueillis et ceux de leurs
différents constituznts, Les courbes &insi tracées
préeentatives du dégagement g8 en fonection de
ture de pyrogén2tion, et @ppiraisse pou 88 COIpS

comms sa2réctéristiques

En outre, en fin d'opéretion, on pése les goudrons

aingi que le produit carbonisé plus ou moins cokéfié restént

gomme résidua,
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.= DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE & DU MODE OPERATOIRE

L'appereil comporte un tube de quirtz trensparent,
fermé 2 un bout et d'une forme spéoiale, qui contient le pro-
duit & pyrogéner, Ce tube est placé dins un four électrique
tubul2ire; il est relié & un condenseur, plongé dins le mélane
ge neige oarbonigue - 2¢édtone, quil est lui-m8me en communiete
tion aves une trompe & mergure permettant de faire le vide
complet dams l'appareil,

Pour effectuer en mEms temps deux freotiommements,
on peut introduire au eentre du four deux ftubes de guariz
ex2otement semblables, dont les extrémités ouvertes débouchent
de part et d'autre du dispositif de cha L et qui sont
unis symétriquement

Noug déeri 3 ci-dessous ch2eune des parties cons-
titutives de 1l'appareil:

&) L'appareil de quertz se compose d'un tube médian, de

diamdtre intérieur de 9 m/m, et d'une longueur de 85 m/m,

une épaisseur de paroi d'environ I m/m, I1 est terniné, a

1%'une des extrémités, per une ampoule soufflde de I4 m/m,

dismétre et longue de 40 m/m,, dont 1'axe est légérement imnell
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né sur celui du tube, ainsi que 1'indique le eroquis, L'exiré.
mité opposée

e S L L L e B s'é¢largit pour

ﬁ" :
¥ il ;
. £ e de 20 m/m, de

o x e : former un tube
S

;{;.{' S -J‘ dismétre et
Fg, 1 80 m/m, de long,
puis se rétréeit pour l2isser une ouverture de 8 m/m, de
diemdtre (fig, I). Ce dispositif spéelsl, préconisé par lion=
sieur le Professeur LEBEAU, a pour but de permettre 1l'ésoule-
ment des goudrons formés pendant 1l'expériemce, et d'éviter
ainsi, ultérieurement, leur pyrogén2tiom partiells, ce qui
pourreit déterminer dine cert2ins o2s une chuse d'erreur

importante,

b) Le four a été construit em lsboretoire; son montage
a une trés gronde importanee, osr de gon homogénéité dépendrs
en grande partie 18 possibilité d'obtenir plusieurs fois,
pour un produit donné, des grephiques superposables, Il est
conetitué par deux tubes oylindriques en terre réfrectaire
soneentrigues d'une longusur de 210 m/m, et ayant comme dile
natres extérieur et intérieur, 1'un 80 m/m, ot 60 n/m,, et

1tautre 35 m/m, et 28 m/m. 0'est sur le cylindre interme '

qu'est roulé un ruban de nickelechrome de 20/100 de m/m,

d'épaigseur et de 3 m/m, de largeur (résistance 2 ohms au

métre), Le pds de 1l'hélice forment sette résisténce est plus

gerré sux extrémités qu's2u milieu, de f2gom a gompenser les |
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-IO—

pertes par conductibilité, mais 2ucune donnée préscise ne
peut 8tre fournie sur le mode d'enroulement de 13 spirale
donn2nt le meilleur répultat, On ne peut y parvenir que par
t8tonnements. Un four bien construit ne peut 8tre uniforme
que dans des intervélles de tempéreture reletivement res-
treints; i1 fout dome le monter plusieurs fois, jusqu'a ce
que 1l'ess2i le montre satisfaisant, Les deux terminzisons
du ruben treversent l'enceinte extérieure du four par deux
petits trous, et sont fixées cous les bornmes d'errivée du
courant pér de forts pas de vis,

Les deux tubes concentriques sont miintenus en
plage & 1l'aide de deux flasques annuléires de carton d'amian
te enclavdes sux deux extrémités., L'ecspace intérieur est

rempli de poudre d'2miante légédrement iassée, Aprés une

premidre chauffe & I,000°, qui e2leine tout 1'isolent eslo-

rifique, on compléte le remplissége de 1'egp2ee intérieur,
et on lute chigue foee 8vee un mélange de gilicate de soude
et magnésie, Un tel four consomme environ 6 &mpéres sous
110 volts & I,000°,

Nous a&vons effectué la vérifieation d'homogénéiteé
intérieure des fours de 12 fagcon suivante: au milieu de la
pértie &nnuléire de cesux-ci, on plage un tube de silice de
8 m/m, de diamdtre intérieur et d'une longusur suffisante
pour tréverger entidrement les fours &4 essayer, ot on le
maintient perfaitement centré au moyen de tampons de fibres

d'smiante plaeés & cheque extrémité, D2ns ce tube, se trouve
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un couple themmo-électrique de plétine = plétine rhodié
préalablement ét2lonnéd &vec un galvanomdtre bipivot "C2re
pentier” de vingt millivolts et d'une centfine d'ohms de
réglgtenece intérieure, Cet ensemble permet d'évaluer la
tempéreture @vec une &pproximation voisine de 2°, Le Iour
est ch2uff¢ 8ux environs de 400*, et 1l'équilibre parfaite-
ment &ét&bli, Le couple est flors déplacé de centimétre en
eentimétre, en notant, 2 ch2que point, 12 veleur trouvée,
une fois la stabilité

Lorsque 1& totalité de l'espace annulféire du four
est explorée, les tempérétures lues sont relevées,de fagon
& établir un grephique rendant compte de 1l'homogénéité de
la chauffe, Une opérction identigque est répdtée vers 700°,
Les dsux courbes suiventes treduisent, comme exemple, les
résultate fournis p2r 1'un des fours utilisés, Elles mon-
trent une régularité suffisante de ohaulffe dans la moitié

médisne, et eela sgur une longueur d'2u-moins IO cjm. Clest

toujours d2ns eette portion qu'il feut avoir soin de placer
L E: %

&

les 8mpoules contenént les produits & pyrogéner,
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¢) Le condenseur employé (fig,.

du modéle le

intérieur ne plonge pas jusqu'su fond,
n d'éviter les obturations par les

liguides; les gaz y &rrivent pér l'ex

térieur, ce montiége emp@chsnt la oris

tallisation de 1s glage dans le con-

duit intérieur tras étroit, Ce modéle

est suffissmment effic2ge, étent don=-

né les fuibles dégugements gSzeux que

nous observons générélement, Déns les

e2g ol les volumes de gag dédgugés
seraient trés importants, 11 y aureit
lien de prévoir des appareile multiples et & grande surfage

de condensstion,

d) L& trompe & mereure, du moda > Sohloesing, porte
de chaque eoté du purgeur eentrél un tube de chute que ragle
une pince & vis &glssint sur un tube de cfioutohoue
golidement ligzaturé. Les chutes sont choisies, anta

alibres assez voisine (8 m/m,), et 1a courbure
fournir un écoulcment du mercure en un goutte

bien distinet, L& forme qul nous & donné

Sur le fractionnement thermique des produits gazeux de la pyrogénation de ... - page 15 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1933x01&p=15

BIl Sante

(dm)
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@ BIT Sante

meilleurs résultats est celle conseillde per gir William

RLUSAY fig. 4)

18 c2nalisation de verre réunissant
condenseur & 18 trompe & meroure porte,

outre, un tube en T, dont 18 pointe effi=

fermée au ch2lumsdu,

g¢tre trongué destiné

un manometr

1'intée

tions de

wpis e .
vaI'l

8 croquis

nt

de 1l'appereillage ut
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liode opératoire

4a) Préperet de l'expérience,« Le tube de quartz

gervant de gcornue de pyrogéndtion est séché & 1l'étuve, refroi

dl & 1'sbri de 1l'humidité, puis taré, On introdult d2ns 1'2me
poule terminale 0§50 environ de 12 metidre séchée dans le vie
de, et on pédse exmctement le tout,

Oeei fait, le tube est glissé dans le four et relié
3 1'appareil & vide par un joint éténche 2ux gas., Pour cela,
1'extrémité ouverte du tube est gérnie extériecurement 4'un
gros bourrelet de mostic Golaz bien fondu, et pétri entre les

doigts mouillés d'esu savonneuse, Elle est introduife encore

molle d2ns un tube de eristal faisant corps &vee l'appireil,

préalablement chauffé, La cire fond entre les deux tubes,

remplit entidrement 1l'esp2oe &nnulSire sur une longueur

2 o/m, envirom, Le reste du bourrelet est ¢talé au-dessus

12 jonetion et, pour terminer le eccord, la migseé refon-
due point pa2r point est lissée jusqu'Su bord 8u moyen d'une
trés petite flamme, Nous insistons & desseim sur 1 confec=
tion de ce joint & 18 oire; son voisinage extrBme aveec le
four en fait 1'un des points les plus vulnérables du montage,
et un lut m21 exécuté cause fréquemment des fuites en cours
d'opéretion, Le joint de Golsz est, Sprés durcissement ;come

Ly

plet, resouvert d'un moreesu de pipler-filire mouillé et en-

tretenu froid pir un minee filet d'eéu, Dons ee dispositif
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$4om, l'ampoule contentnt 12 matidre doit 8tre plecde hori-
zontalement, et le tube de quartz sortent du four trés lége-
rement inelinéd vers le bas,

Les différents fragments de l'appareil décorits
plus hout, condenseur et trompe, étant soudés entrs eux, on
fait le vide, L'expérience de pyrogénation dsvant durer
I0 heures, i1l y a intérét & la dpa 18 veille, En effet,
gl le vide parfait & persisté e 1a est & 1'abri

des erreurs an2lytiques que o2 aient de ¢g léztres fui-

tes,

Avant de commeneer l'expérisnce, on plage autour

du condenseur un vase Dewsr contenant le tiers de son volume
>
e

d'aeétone exempte d'es De petits fregments de neige
e2rbonique y sont introduites peu & pe et se dissolvent
en bouillonn2ant saussl longtemps gue le vage et l'acétone
n'ont pes 8tteint «80%, On pesut ensuite &jouter sons précéu-
tion 12 neige jusqu'® consisténce de pfte éptisse; on comme

ce alors l'opération de pyrogénstion proprement dite,
Il est ecpendant de g ol 11 n'y & pas lieu
d'effectuer le vide, 2u préalable, dens l'2ppareil, en pirtis

eulier lorsque le prodult & trit est pulvérulent, comme

cela se produit pour les pentostnes, pour les lignines, En

(3) 1La présence de l'eaun dane l'2gétone occdglonne 15
tion d'une mousse 8bondante quil provoque des pertes
tantes de ligquide et, parfois, 12 rupture du vase
et du condenseur,
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lep substeénces, & l'instant mBme ol 1l'on

effet, aveo de tel

introduit le premier fregment d'anhydride garbonigue d&ns

1'agétone, une grande pertie de 128 poudre est projstée

le condenseur, vraisemblablement par suite d'un dépar
que de g8z occlus d2ns 12 masse ou de vapeur d'edu,

bre 8it été desséchée pré=lsblement dams le vide,
présence d'anhydride phosphorique, et reapidement
dviter autant que possible toute humidifieation,
1'extréction de 1'2ir contenu dans l'appeareil,
moment, Eprés avoir refroidl auparavant le

«80*, cet inconvénient est toujours évrité,

b) Conduite des l'expérience de pyrogénction,=

le vide parfait est obtenu ) me 3 four en cireu
interposeént un rhéostat
1'intensité utilisce
permet de mA
Le four
thermo-électrique
four, indigque une
goit d2ns le e2s présent 80°, l'intensité est ramende
l'intermédiaire du rhéostat a
L'inertie e2lorifique
ez voisine de 20°,
obtenu s2ns 8voir dépaseé le point

méintenu sans difficulté, moyennsSnt une surveillanee
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Au cours de 1'tg schauffement, les gaz résultent de

la décomposition par pyrogénction de 1= subst2nee c2rbonisa-

ble se ngthn 1u tronp a mara e

Tecuelllis dsng une

éprouvette placée au-dessus du tube de chute, Aprés une heure
de ch2uffe & I00®, 12 trompe est 2rrBtée quelques instants,

Le récipient renfermant les g2z produits dsns cet intervalle
de temps est porté sur 12 cuve i mercure, et est remplagé par
un 2utre identique, 2fin de poursuivre 1l'extréetion des gaz
pren®nt n2issence & 200°, Pour cels, 1'intensité du courent
est élevée et amenée & un chiffre supérieur de I ampire A
eelul correspondant & le valeur du régime A 200°*, ot on recome-
menee l'opéretion d'une figon identique & celle ddorite cie
dessus, En continuant a2ingl & élever progressivement la tempé-
reture du four, on 18 mintient constante par péliers succese

eifs, correspond2nt & un intervalle de I00°®* et & une durde

de I haura{*}, pendént lesquels on recueille séperément les

mé¢langes glzeux 8spirés par 12 trompe, On &tteint finalement
la tempéreture de I,000°, En fin de Journée, on dispose &2insi
de dix éprouvettes renfermant les gez dégtgés successivement
a 100, 200, 300°, ete.,s jusqu'a I,000*, gqui seront exactement

mesurés el anflysés, afin d'établir, 8insi que nous le verrons

(4) Le durée de une heure & été reconnue sufrisante pour que
le volume glzaux recueilli uit voisin de 12 quantité tota-
le de giz susceptible de se ddguger A la température consi=-
dérée, En effet, si 1l'on ; prolonge pendent I5 minutes 1l'exe
truction d'une rr ction cu lconﬂue de ces Z, le vol

ecueilli, au cours de ce temps supplsé nﬂn’cgniré est inad(g"”z
uné#éwnt, et représente &su plus gquelques cuntiemes de celui
dégogé pendant 1'heure de chauffe,
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plus loin, des gréphigues caractéristiques d'une pyrogénttion,

Nous ferons remeérquer que les mélénges gizeux recueillis, du
fait de leur paps2ge dans un récipient refroidl vers =80*, ne
renferment pés tous les gz formés au cours de 18 pyrogénttion
c'est &insl que se trouvent retenus lees carbures d'hydrogéne,
fagilement liquéfisbles, et 12 ma jeure partie de l'ammoniae et
de 1l%acide sulfhydrique & l& faveur de 1l'e2u confensée,

Au démontége de 1lYappereil, on eonstate que l'&mpoue
le du tube de quartz contient des produits ezrbonisés (eharbon
de bois, de pentosane, de eellulose, de lignine) 2uxquels nous
avons donné, par extension, le nom de "eoke", En outre, 1l
renferme, dans le ronflement situé prés de 12 sortie du four,
une eouche de goudrons lourde déposés per sulte d'uns condensis

tion due au refroidissement par 1tz ambiant, On constate par

CEF At gy

fois, en avant du dépOt formé pa goudrons, un léger ser-
#46 de chérbon résultant d'un début de c=rbonisation des pro=-
duits distillés les moins voletils,
Le poids de ooke régiduel et

gont déterminds 8prés ehfique expérience, Pour eela, &prés re=
froldigsement eomplet du four, on f2it rentrer 1l'air déns l1l'ap-

areil, en brisént la pointe effilée du tube en T, On cha
alors le joint en migtic Golaz jusqu'a début de fusion, &fin
de pouvoir sortir du four l'sppéreil en quartz ayant servi de
cornue de pyrogénition, Les p&Il lle . encgre adhérentes

oy

dtant repider - o conte~

nant les goudrons G ¢ € ke O ¢ pésé, solt:
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On élimine entidrement les goudrons ressemblés dans
la partie élérgie, a 1'&ide d'un petit t&mpon de coton monté
gsur une tige rigide et & peine imprégné d'acétone,

L'appereil est mainte gz le vide sulfurique
pendant guelques heures, pour chésser les vapeurs d'acétone
qu'il pourreit contenir, et taré & nouveaun, soit P' ,

Il est fagile de e2leuler le polds des goudrons
et gelui du coke, L& différence P = P! gorrespond & 1la quan
tité de goudrons formés, et eelle P' « T représente la pro-

portion de soke restant,

ANALYSE DES MELANGES GAZEUX

ce fractionnement thermigus,
em” -
0 ,I et I00 em”, sont mesurés
1'aide de jBuges graduées, r 18 cuve & mercure, dans leg
mémes eonditions de température et de pression, 31 toutes les

éterminations ne peuvent 8tre f2ites en mBme temps, il cone
vient de noter les indileftions du barométre et e¢elles d'un
thermométre plongé dans le mercure, lors de chégque lecture de
volume, Toutes
pression a e méme température,
Ltanslyse qualitative de ces mélenges &

regconn2ftre l'existence des ietituants suivants: hydrogénse,

méthane, oxyde de earbone, hane, propéne, o&rbures éthyléni

ques et 2cétyléniques; on y & esractérisé aussi 12 présence,
dans certains cas
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en guivent 18 teshnique ds

a) Principe de

——
-

——

gette méthode est
en deux portions:

ging tension &ppre

1'hydrogéne,

ugtibles, la p

rentrée dvair

telle pendint les manipulations,

1 - | : & e oy T TR £
sulfuré, anhydride e2rbonligue : rbures

éthyléniques,

portiona 8incil lisolées

(5) LEBEAU

Y w9
PayE.
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b) Deseription de l'appareil servént su frectionnement

bt - - -

das gag.~ L'appereil utilisé pour réaliser ces fragtionne-

ments est 2n2logue & eelul déderit por LEBEAU & DAMIEN
A
comporte une cloche & robinef”flx,u. Jur la cuve

£
phos;horique}jﬂ deux condenseurs montés en

e & mereure, L'ensemble de 1l'&py

(E} . b R S
métre tronqué) ploeé en un point quelconque de 12 ctnslisd=-

b Aake 0. T () Avmiire’ fan <ow frinds effile pluk w10 Ol Madtdy Awii.
tion, fzeilite 1la surveillance ds 1'opéretion,” I1 est possi-

ble de faire deux aphlyses en méme temps, en plagent
edté de 1'sutre deux appareils identiques reliés
tromne & mercure fonetionngnt comme unec trompe double A4 la

sveur de deux tubes de chute, et commandés séparément, Les

5 s . i “e T £ i | ren e g do lvent
trompes & mercure utilisédes pour l'amfilyse des gaz dolvens

ras longbemps en fonctlonnement sous un vide

o

ageurer une extr@otion compléte des dermiére

treces de g8z non condensables, retenus par le résidu gizeux

1 ¢ E a9y a1 - Az -l E od A O
congelé, Cette chulte prolongée du mercure a=ns le vide occa=

id 1aa +tubas o= 1194 Pa
sionne assez répidement 18 rupture des tubes cgpillaires

rempleécement, D'autre part,
Z ge

i&%ﬁzﬁ,
produit un encrissse=-

-

notemment Su niveau de 18 chute du

rend indispensable leur nettoyage

LGd

/
nous Avons 47 employe

¥ -

réquent, Four oes df réisons,
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iailement démontables; elles furent construltes

nrocédd imeginé par sir W, R.MSAY, &insl que le

reproduit ei~dessous (fig.6).

¥
5 -

plé&ce

occlus dians
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chute,

Enfin, pour &ssurer i oes c2pillaires une durd
plus longue encore, nous a8vons cherché 4 obtenir un réglage
faglle de 1& vitesse d'dooulement du mersure, A cet Q;fet,
un robinet perfaitement rodé et graissé peut 8tre substitué
2 lz pinee arvint & régler le débit du merceure pér

a2outehous hAvide, plecée & la partie inférieure
il est 2lors goundd sur le tréjet de montée du
4 mi-heuteur entre le hzut de 18 chute
3se du purgeur, Cette modifieztion
regsion du tube de c2outehoue situé,
2inel B dit, au bes des eanalisations, et
évite une souree fréquente de pert mereure, Pour obtenir
toute satisfaetion avee ce positi il est nécsssiire
d'effectuer le greissege du robinet svee un lubrifiant
et difficile & entrainer, tel gue celui proposé par S

RLMSAY,

) liode opéretoire,= LYappereil déorit ci-dessus est
=EEEEss=s==ESsesET

entisrement vidé d'2ir et desséohé pir un séjour prolongé

en présence d'@nhydride phosphorique, Les

refroidlie per immersion d2ns un vise Dewsr renfermant

1'air liquide, Quinze & vingt centimdtress cubes duy mglange

.

gazeux & anflyser sont mesurés extctecment aprés Svoir été

giturés d'e2un & une température et & une pression connues;

ils sont introdults d2ns 182 cloche placde sur 18 cuve A mer-
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cure et, par l'intermédisire du robinet, &dmis
dang l'appareil, Une goutte de mercure,lelssée

ation située 2u-dessus du robinet,permet d'apprécler par ses

[l
=

soubrestuts 18 vitesse du phssige du gez. Dix minutes au

i

moins SZprag le début de llopéretion, 12 trompe & meroure

mise en fonctionnement, et entréine, dans une éprouvetie g

cée au bag de 1la ehute, les gaz qul ne se condensent pas

-I190°* environ, Lorsque l'extréetion est terminéde, l'éprouvet=

te renfermsnt les fraetions gazeuses non condenstbles est

portée sur 18 cuve & mercure et remplécée par une Sutre, qui

recevra les gtz ocondensés, Pour cela, 1l suffit de

au vase de Dewar rempli d'air liquide, un réeipient

contentént de 12 neige ecarbonigue mouillée d'acétoneg

ties ocondensées déns 1'2ir liquide se volatilisent

gsont agpirdes & leur tour, lentement d2ns les mémes conditions

et rﬁcuniflips. En o:ur—nﬁ 8insl, 11 reste encore dons le
fmw ﬁm_{dﬂ"‘eaﬁ:&b e~ M—hﬁf Jrﬁzuﬂw&y

‘eondenseur l'esu, le )8 earbures lourds et pértie de 1l'hy-

drogéne sulfuré t du g&% Bmmonife, Les deux mélenges 2insi

séparés sont humidifiés, mesurés, et toutes les corrections

de température, de pression, de vapeur sdturente, sont

tuées, 18 somme de ces volumes corrigés dolt donner, d'une

menidre trés &pprochée, le volume initisl; eependént, periois

de petites quantités ménquent aprés eette séparstion, Elles

sont formées de tréces de vepeurs, de esrbures louras, entret

nées pendant 18 pyrogén2tion per le coursnt gézeux, Ceuxe=ci

ge déposent d2ne les brusques courbures des canalisations,
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o
o

le

dan

tube de ehute, Leur volume & ¢

et, é¢tant donné qu'il psut Btre e

n'en 8vons

=

négligeable, nous PaE

snalytiques,

deg procaéde

1
- —— A Ty

4)_Analyae

isoune des portions &insil

en ntilisant de

& msrours,

réaat

acss

mant pour leur ménipul2tion,

Aux regles Iormu

endiométrique,

<« 1%« Fragtion non condenss

-
(=37

condengeur
té dédult du
onsidéré oo

tenu

compte

alore A 1'a
Celle=cl

g8 tubes

areellin BERTH

lange g8zeux non condensable & -I90°,

tout d'2bord a&vee une

é‘a?’ ?
afin

egt agitd
a -({«.f- :hv&mwu .g‘?.!

gence @de potagse de constater 1'a

- ’ 5 N -k
trinsyigd dang une aut

gontaet avee 1 eﬂ environ

Ll T}LJ.. Uﬂ':’

BEDEL ,

agitation &
e

tout ltoxyde de earbone, le volums

11 est prudent de traiter nouvesu le

el ] = himidd £
du m8me résotif, Le est humidif

nouvelle lecture, 12 ence entre

fre initisl correspond gquentité

tant dons 12 freetion 2nalysée,
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l%oxyde de eirbone, le méladnge

peut contenir de 1l'h ot de 1'2zote, Une

gimple combustlon eudiométrique te en présence

d%oxygéne pur, permet 4 é¢terminer fécilement les éléments

38 4 1%établiss égquetions servéent 2ux eBlculs

néece

- - " U W T g tle LT L e B
des volumes regpeciliis “érents co nposés, En :;J.i_-}t'

fournit 1ume

1tazote

én

L §

Vol, du méth&ne

résidu,

est per 18

qul

golution

ntre 1le

= . . F §
aa renTracsant 4
G2 QU { y I'epresenue

Vol, 8nhydride oar

Contréotion x 2 Anhydride earbonigue x 4

Vol, d'hydrogéne
hydrogéne, du méthane, et de l'8zote

employé, l'écsrt toléré ne

PFraotlon eondens2ble dene 1l'2ir liguide,- 1

fraction correspondant sux g8z condsn

Celle-ci

-

vre humide, pour la déterminstion gualitative de 1l'hydrogane

sulfuré, Le dosige de ce composd pir 18 solution d'a

plomb n'sst effactud que dans les e&s ol le sulfste

noireit,
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et éthyléniques

que l1l'éthyléns, gsulfurique

R i s
1f 6 onl Qe

etif ocuivreux

a4 1494 an
111leu

[85

NS §

sulfo~vEnidique
t.8, p.248; I91I7)
gssolution complétes

ok A
riae

Aoide gulfl
getif culvreux de LIBEAU & BEDEL (C.R., t.I79, p.I08;
,JL'.“\‘LA an r § ) e e i VB v G

culvreux

5 ampou-
nt en bas une tubulure & robinet et, en haut,
{ dé ment. eapillaire ‘r'f gomment long pour gue
gon 3{t:4f § recourbée plonge d'e; I om, dans 12 ouve &
mercurs, Ues &mpoules, &u nonbre de sont enc2gtrées cote

3 obte dans un b2ti en bois doubld de et supporté par
un encadrement de fer geelld déns 18 \_n areure, Les cing
tubulures inféricures sont reliées p2r un esoutchoue & cing
tubulures lotéreles d'une cénaligition en varre, Cette derniere
est ferniée 2 une de ses extrémités et relide & 1l'autre por 1'in
terméditire d'un gesez long tube en csoutchoue & vide & un ré
cipient de 200 em” r;nfﬂ=ﬂn“t du mercure, et pouvant s'élever
yu slabaigser & volonté, Per le jeu des robinets et gelul du
flagon & mercure, on pent f:-:cil-_:mdn% remplir les 8mpoules de
rétetifs et prélever Zimédment des "ntitﬁs convenables de
csux-gi dtns les tubes & egsti, ol s'effectuent les différentes
m2nipulat ions sur la euve & mersure,

différents récetifs sont contenus d2ns des
F .
7] [

aa
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aolonne

lors,
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@ BII Sante

lonnées plul: heut concern: :‘.tl

des
aa cancditiong avynd rimants
eg gonclilons. experimantc

donsgisur le Professeur

Sur le fractionnement thermique des produits gazeux de la pyrogénation de ... - page 34 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1933x01&p=34

DE LA METHODE DF PYROGENATION FRACT

de nos colonies

afriedines & asls ] he noug 4ppirtisnt pas d'exhmi-
ner iei, au point de vue bot2nique, ces espiees qui d'ail-
leurs ont fsit 1l'objet 4'une description succinte d&ns le

travail de I, VA RIASSE, et mous ne dommeroms, & l'occision
de chiicune d'elles, que quelques indiea mgttant en vi=
leur ce qul psut les différencier les umes des Butras,
Notre étude a ¢té limitée & six échantillons de
bois, choisis parmi ceux péréissint les plus intéressints,
Deux espices sont exirSmement dures, de dengité

epparente élevée, de couleur brune:

DINA dansité app2rente I, 148

AZOBE 1,040

une dursté moyemnne, ce
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@ BIT Santé

3*- le TECK DU LAO3 S densité spparente 0,633
nottement distinet des Sutres espiéces pir 12 présence dans

ges tigsug d'une proportion élevée d'oléo-résine
1'IRDKD SR Py e densité epperente 0,572

denslité apparente 0,615

tant les déterminations qus

x s

& rente, humidité, ma2tidres

golubles d2ne 1'esu (gommes et t=nine prineipes extrzetifs

golubles d8ns 3 ot réslm polyosides (pen-
effectuée par P.

MA RMASSE.

tablean ci-dessous,
par ordre de densité appiremnte
satte classifie2tlon gue nous

notre travail,

- Tablean 1 =
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wmortés A 100 gpr. ds bols sac

e | —— e

Humidité v b 1

; Fentosines Oelluloses
: : ‘_-__.___._.—-—'}‘— e

o

sssanssmEn

Azobé

(EEE RN

TEETERET R

Evino sadassnne
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L'exsmen de ce tsbleau montre que les bois étu-
diée présentenmt, quAnt & leurs constitusnts principaux, des
teneurs trés différentes, les deux bois trés durs (Dine &
Azobé) sont trés riches en lignimes et en pentos2nes, et
renferment des proportions de eelluloses moins élevéeB, An
contreire, les bois les plus tendres, de densité plus faible

contiennent davantige de celluloses, 8lors que les ouantités

de pentog®nes et de lignines vont en diminuant,

les bols o1
pagsant & trévers le tim K I0
(nombre de m2illes am pouce), de figon
tillons movens 2ussil homogines que possibla,

12 pyrogénstion fractionnée & été r¢alisée, dsns

. : g !
eh8cun d: ag, sur une prise d'ess2i de 0,50 de produit

ajingi divis t préalsblement desséché & poids comst®nt, dam
le vide, en présence d'anhydride phosphorique, en sulvént la
technigue dont le détail a été déerit dsns le chapitre I,
Les goudrons qul premnnent nalss@nee sont reletie
veuent fluldes; ils se condensent dsns 1l'ampoule suffisam-
mont loin des zénes cheudes du tube, et ne subissent Sucune

eirbonisation ssecond2ire,
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& BIT Sante
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= TABLEAU A =

PRLCTIONNEMENT DES GAZ JUsQU'a I.000*

Volume

Ethylé- H totzl
niques ! Ziiy et par gr,

supé= ' indé=- & par

rieurs terminés palier
de I00®

- -

1,90

17,40

33, 80

30,30

33.00

0.62 37.20

800 3,39 0,10 25,80
900 : 0. 0,08 12,00

1000 5 0.12

Volumes ;

COMPOSITION CENTESIul2 DES GAZ

PARTIE COMBUSTIHLE PARTIE INCOMBUSTIBLE

Hydrogéne SIS 38 Anhydride e&rbonique ... 16.27
Méthane S S e 32 Agote & indéterminds ... 1.25
Carbures ssturés sup.:

Carbures non sfturés i

xyde de cirbone ,...

Tot2l 3

- - —

Coke o 28 p. 100
Goudrons e a4 -
Ean et gasz R 48 -
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1e boig d'Azobé fournit pér gréemme un volume

3

pazeux tot2l de I86 em” 40 de giz, pérml lesquels 155 om

gsont combusgtibles, seit BI.90%. le dégagement d'&nhydride
carbonique Stteint son maximum & 400°, celui du méthéne a

500*, et eelui de 1l'hydrogéne a 700°, puant & l'oxyde de

glier situé entre 400 & 500°,

earbone, on observe

Le grephique (fig. re 1'&llure du phénoméns,ne se

ifférencie que omme lui, fait epparef

tre deux mexims 700°,

- fig. B -

Les résultsts numérigues obtenus dans cet essal

gont consignés d2ns le t8bleau B,
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- TABLEAU B = -~ 3 =

= -

PRLCTIONNEMENT DES |

Volume

e N totsl

i IECUres - 8 ] 50 s et par gr,
e supé- : 3 indé=- & par
i g e AT terminés palier

de 100*

el T T

0.68
168.16

56,80

900

1000

Tolumes

totauxg 0.64 0.37 0.41 60,34 : 86,40

COMPOSITION CENTESIMA

PARTIE COMBUSTIBLE JMBUSTIBLE
nhydride ctrbonique ...

TT:‘IF_qI‘Df“RﬁnQ [FE R RN NN N 37.43 . 4 ]
! Azote et indéterminés .,

Mgt hane TE I IR IT1.29
Carbures stturés sup.: 0.54
Carbures non saturés @ 0.42
Oxyde de c2rbone eeee 357
Tot2l .. 81,9

JO‘J‘:G sassesn a8 1-:"; P- 100
Goudrons PR 29 >

pan et gasz o 47 -
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Bols de Teck du 1fos

2 pyrogénsition du bois de Teek jusqu'a I.000°

B7 de ghz pAr grammg,

e i B it 3
4 18 production de I56 om

conduit
la mélange ghzeux total renferme 84,04 combugtible,

12 courbe représsentitive (fig,C) da phénoméne comporte deux

400 & T700®. Pour l'énhydride gire

maxime . git

ués
bonique, le méthens et l'oxyde de cirbone, le déptpomsnt Ma-

: X mne
imum a lisu & 700°%,

L'encemble des déterainstions anmalytiques eat

résund d2ns le teblefu C,
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'RLCTIONNEMENRT DES GAZ JUSQU'A I.000°

Bthylé= ] total
4 nigues P et par gr,
gupé- indé= & par
rieurs terminéa palier

2 . Saturés 3
Tempéra=- ol e supé- CR]

15,89
30,46
I16.78
23,60
27.64
I17.22
135,50

Iz2,02

I.24 5 : 156.87

COMPOSITION CENTESIMALE DES GAZ

TLARTIE COMBUSTIBLE PA RPIE INCOMBUSTIBLE

Evdrogane PP peliy Uy 42.51 Anhydride earbonique ..

17
Mé&thane fssdsnsaasassn 11,42 Lzote
Cerbures stéturés sup. 3 0.79
Carbures non saturéds ¢ 0.90
Oxyde de oATDONE .eees 28.42

Total .. 84,04

t indéterminés ..

'\}Oke I EEEFEREENRE NN
GoOudrons .ssssss
=54 ] et gaz seass
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Boig de li2kord

le bois de iBkoré fournit p2r earbonisation
jusqu't I,000° I43 em® 24 de paz pir grésme, 8Vee UNE DPropor-

" kL

tion de 8I,49% de g2z combustible, Le grephique (£fig.D) re-

plus intense

carbonique, & 400® pour le
1

& 700° pour l'hydrogzéns,

bigues concernént le freEctionne=-
ient des gs a gomposition ecentésiméle de ees derniers, et
les proportions de poudrons et de chérbom résiduels formée

dans cette opéretion, sont indiguées d8ns le tablesu D,
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Tempéra-
tures

400
500
600
700
800
200
I000

Volumes
totauxs

Hydrogadne
Méthans

i

*R\CTIONNEMENT DES GAZ JUSQU'A I.000*

H

0.82
0, 54
0,18
5.05 0.22

sS2turés
SUp =
rieurs

Ethylé- N
nigues i et
gup = indé-

rieurs terminégs

55.33 15,12

PA RTIE COMBU

0,83

COMPOSITION CENTESIMALE IES GAZ

STIBLE

as s BASERS S 0N 318.65

LE BB RN NN ] I"-}tﬁﬁ
Cerbures scturds gup. ..

Carbures non sfturda
Oxyde de c2rbone

Total

a8 aa

(XX ER

E}Oka B S8 A BANES
GoudronE ...ssq
BBu et gaz P

PARTIE INCOMBUSTIBLE

inhydride ctirbonigue ,...
Lzote et 1ndéterminds ...

19 p. 100
38 =
46 -
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d'Iroko

Lfextréction des gz Tormes &n cours

Féns t ion dm b{: ig 4v :;_-0]{0 J'_"r_-, urnit

un volums

A fraaction

-

rend eospte de toutes leg dét

e

n=tions eifectuées se repportént 4 12 earbonigation au bo is

de 1'Iroke,
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Bthylé-
niguses
BU

. [
a117a H
rieurs

8=
by

8
" 1é 1
4 L L

'.‘.'ﬂ_g LR B O

Aéthe W b 9.68 inhydride curbonigue

rbures sétturés sup, 33 Lzote et indéterminés
Arbures non siturée
xyde de ¢

}o}:ﬁ RN N a- '[}. 1(‘:0
Goudrons

=8 a s 'jFJ
Ban et gaz o

-aes e 1+
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Boie d4"Evine

le bois d4'Evino abandonne pir gramme, Gprés

eirbonigation & I.000°, 20I em¥ I4 de gz qui contiennent

5 - S ; A §
160 em” 0B de produits eombustit B, soit 79,595

du volume
total.

Sur le gréphigue P, on remfrque
encore un premier meximum & 400°, en Tapport &ves les dégae
gemente les plue maroudés d'oxyde de eé=rbone st d'a

carboniqua, et un deuxisdme

duetion 1a

ies résultate cetle expé=-_

rience sonteonsicnés
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nigues
gupé=-

rieurs

56 . £6

SN U s

ITemTOTE
Vol LDAE

@4 S48 &80
am a8 808
[P,
S,

ures

Goudrons

. g o i
Bl & FEO2
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tifs

A

12 ecompzréigpon des gréphiques représents

(fig. ) des dégtgements ghzeux totiux résultant de 1la

pyrogéndtion fréeotionnée des bols étudiés met en évidense

leur gsrinde homogénéité, avee présence d2ns tous les o@s
de points singuliers saux tempéretures de 400° & 700°,
les mixims de dégepement gégeux des eonstituints

résentent une fixité moins moirquée, e'est &insi qu'ils sont

l1'anhydiride earbonique,k déans

pour le [Bkoré

D 088

le Dina

4 cas

e m a8 daa

* le Tegok et le
Makoreé

étudiés
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Les données quantitatives réunies dans le
montrent que les volumsg gézeux tot2ux recueillis &u eot
de 18 ecarbonisation des bois étudiés sont sssez vari:
E;I i L 1 T - - ;" v .j (1 ™ ." . v
et échelonnent entre 156 em® et 20I em” par gramme,
Le poureentage en gaz ecombustibles est voisin de
o, Fé NS e kb T Ay - A 3 - = 3 A m
80% en général, et s'¢ldve & 847 dams les efs du Teck, espdes

qui renferme une oléo-résine,

« TABLEAU A =

.

Caz

combuge= Composition centésimals Goudrons
tigle Coke lourds

& m . . ¥ i
1.000°

Dina 200,50 82,48 i =0, IB.2

Azobé 186,40 : 18,99
Teck 1568.87 ; 22 15.58
Hakoré 1I43.24 I7.08
;rDiO I96,96 U 16.95

Evino 045 18,03

Les compositions centéasimales des mélanges ...+,
{ps
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2 BIU Sante

- %? %

Les compositions eentésimiles des mélenges appa-

sy contre, comme assez constintes pour tous les

. 2 0 e b i
et sont comprises entre 38 & 4gj pour . varo

.

328% pour l'oxyde de carbome, I5 & I8% pour l'an-
earbonique, et 9 & 11% pour 1le néthane,

5

2 : . s e e
d'ailleurs trés

geux obtenus pér lonsieur Frofesssur LEBEAU, au ool

1'4tude de 182 cz2rbonisation de guelguee bols indigenss

2 LIS

eoloniaux,

rbon ré gid '\ii?l Vi rie t =it
B 1l B dva gté : plus dlaeveés
: 118 SO0 ! =

5l en lirnine egt plus Erends

: 4 ' sndde o 1as 1 I'OD0 =
ds oscillent entre 24 & 46 ttndis que las propor

+ H
au at de gaz forméde & reletivemant fixes et coill=-

re
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T ITOC ARG
L 20l LA U D

Les pentosines, constituants essentiels de la
gomme de bois, sont, 2vee les hexos2nes du groupe des
celluloges, les hydretes de eérbone qui forment ls ms
ro partie du squelette des v

Les corps 8insi désig pentosines et hexoss-
nes, possédent la propriété gommune et ecars
de fournir por hydrolyse modérée, an moyen
dilués, dee sueres réducteurs, les uns des pentoses, les
Gutres des hexoses. Les pentos2nes font partie de 18 clas
ge artificielle des hémicelluloses de 3CH LzE(g}, gul =
gous Ce terme souvent mal interpr8té et oritioud

r e (30)

L

en particulier par LINK

a

désigné,
l'encemble des composés
bonés végétaux, hydrol ok igides, Autres

différenciant

les solutions

D'aprés certfins -uteurs{lltlgl, il existe pare
fols d2ne les végétaux deux types d'hémicelluloses: les
unes, renfermint déns leur molécule des @2cides uroniques,
tels que 1l'acide glucuronique, galacturonigue, ete,..,
semblent 8tre des uronides de glucides (urono-pentosznes)j
les 2utres, n'en contenant pas, seraient des pentosines

on polysBocharides vraisg,

L]

-

JLZE.=- gaits, physiol, chem,, t.16,
J, am, ahen, soe,, .51, p.2509;
2= Riochsm, Journ, , -

.' - [~ E. PR R ey

Ig™ .
1

=
e

| ey e,
ki-] bt

£
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- 51 -

\u groupe des pentos2nes Sppertiennent:

a) les 8rébanes qui, générélement, somt peu abondants

dans les bois
b) les xylanes qui, au contreire, sont trés répandus
dans ces vépétaux, et forment 1a partie prineipale de

gomme de bois,

les pentosames étudiés au cours de ce trevail
ne constituent pes des substances foreément pures, mis
des produits définie par leur mode de préperation, qui
n'est qu'une adaptation du mode de doshge de ces matidres
préconisé par P, MARMLSSE, et qui est reppelé bridvement

gei-apras:

Prépéretion des pentosSnes,- Une prise d'essal de

100 parties de seiure de bois, nrovenant d'un écheéntillom
sonventblement homogénéisé, et paseent & trevers le tamis
¥°30 (nombre de meilles &u pouse),est épuisée par lixivia
tion, d'abord A 1'e2u pour dissoudre les gels, gommes et
tennins, puis 4 l'2cétone pour éliminer les gréisses, les
eires et les résines.

Aprég évéporétion du dissolvent, la poudre 8ine
gi privée de prineipes extrectifs est introduilte 4vee
1.500 perties d'une solution aqueuse b 50 de soude pure

non sarbornttée, d2ns un ballon en pyrex muni d4'un réfri-
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- 5 ~

gérant 4 reflux et mintenu pendant huit heures au bain-
merie bouillant, en aydnt soin d'sgiter de temps & autre,
les pentosénes passent 8insi en solution & 1'étet de dér
vés sodiques,

On 12izse 8lors refroidir 1a misse & 1'abri de
1'air, 2fin d'éviter toute earbonstation, 1A ligueur brue
nftre 8insi obtenus est repidement séparée par essoregs
sur un bYchner gérni d'un disque de toile.

12 solution &letline de pentosimdte est concen-
trée b ohaud sous pression réduite, environ au tlers de
son volume initial, et finslement ,8prds refroidissement,
sdditiomnnée de deux fois son volume d'sleool 2 9

Aprés 48 heures de repos, 12 combindison sodligug
des pentosenes est précipitde, et = l'agpect d'une mAsse
pommeuse, colorée en brun, adhérent eux perois du vése,
®1le est sépsrée de 12 solution surmegetnte et lavée )
plusieurs reprises par centir fugation et déo®ntation sue-
cessives avee de 1'2lcool & 80° Jusqu'd ce que ce dernier
soit neutre au tournesol, Elle est 8lors trifturée au wor-
tier, et m2intenue en cont2et deux heures &vee un mélenge
h parties dg2les d'ecide soétigue et a'alecool & 95°, Sous
1'sgtion de 1'2cide, les pentostnes sont libérés de leur
combintison sodique, 18 migse gommeuse, brunftre, se tréms

forme en une poudre de teinte befucoup plus elaire, quil

est 1avée & 1'slaool A 95°, per le méme proeédé que preé=
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eddemment, jusqu'id ce que celui-ol ne présente plus d'a-
e1dité au tournesol, les produits &insi obtenus 18issent
le plus souvent, &prés octleimation, des cendres fusibles
ayant une ré2ction nettement 2lo2line,

Pour déplscer complitement les pentosSnes de
leur combintison sodique, et éliminer totalement 1l'acéts-
te do sodium qu'ils retiennsnt par adsorption, 1l est né-
gesshire de renouveler plusisurs fois l'ensemble des trai
tements précéddents,et de les poursuivre jusqu'd ce qu'une
fragtion dn produit préparé ne donue plus de résidu &lo8-
1in &u tournesol 2prés eéleinition,

les pentosenes bruts 2insl extreits gont dessé

ohdés dans le vide en présence d'anhydride phosphorique’

Pronrigtés.=- Les pentosines bruts 2insi isolés
présentent sous l'2spect de poudres Smorphes, inodores et
ineipides, d'aunt2nt plus colorées en jaune que le bols
dont elles proviennent est lui-méme plus ‘oncé, Ces pro-
duits sont insolubles, ou & peime solubles d5ns l'g2u froi
de, ™is s'y diesolvent facilement & chéud en donnint un
liquide limpide, teinté de jaune, et se troublamt pér

Proidissement. Ils se dissolvent dgelem

qusure sodiques, méme tris diluges,

(#) Dens toutes ces ménipulations, - i Rl J; li%u d'opérer
le plus possible & 1'abri de 1'air, afin d'éviter une
--lt'ér:‘ition des pentosﬂms' S'iioﬂﬂm;-‘-lrnf;nt d'un brunig-
gement 4important,

Sur le fractionnement thermique des produits gazeux de la pyrogénation de ... - page 65 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1933x01&p=65

- 54 <

les résctions d'identité indiguées par T, LAR-
KASSE pour ces gubstances ont pernis de conclure qu'elles
pouve lent 8tre considérées comme privéges de dérivés cellu=-
logicues (solubilité complite déns les solul i da
te de sodium b peins 8leslines, &prés t: ment 2u chlore
selon 18 technique de CROSS & BAVAN) et de lignines &

1'4t2¢ libre (solubilité d2ns 1l'Scide chlorhyirigue fumeng
Nous 2vons, en outre, recherché 12 présence des
scides uronigues (scides poly xg-‘ldo-:mnocsrbonlquaqg

le type clegsique est 1'scide glycuroniqus

‘f“"]ﬁ“”iﬂjfr*rr 1é mme pouvant exister dans
o b 4 i 44 = ii - S E

hémicelluloses,
a cet effet, les pentosines extraits o

soumis & 1l'action de l'acide sulfurign b 3% pendant 6

& 1'¢bullition, dane 1& proportion de I

100 gr. de liguide, Sur les liqusurs

yprés neutralisation et dgfécation &
rique, suivie d'une élimination du mercure, nous 8vons
effectnd 12 résction de © ractérissation de ces fcldes

de solution, on & joute

10 em® d'zcide chlorhydrigue pur &
porté pendent 5 minutes au ba in-mirie bouillant,
refroidiseement, on Sgite le mélsnge Bvec I om® @'t

1 z ; e
Une résotion positive est indiguée pur ume goleoration

violatte de ce dernier,

(13) POLLENS.- Ber,, t.4I, p.I788; 1908.-
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-%?"9_

Uine Gucun 048, nous n'avons obeervé de teinte
ding 16 couche éthérée surnigennte, les produits isolés
peuvent done 8tre consldérés comme exempts d'scides uroni-
ques ﬂ//‘-,/af c’ff‘?m::-na- e (733'?&&’“ -Hﬂw'{g'«lﬂh

Ces fa2its dtant établis, nous nous sommes 8ttae
ché & reconnaitre le degré de pureté des pentostines obte-

nus p8r le proeédé déerit plus h8ut, en déterminmdnt pour

chteun d'eux:

I°- 18 composition centésimsle Par combustion organigue

8% }ﬂ proportion de furfurol produit par l'setion de
1'gclde chlorhydrique de densité I,06 (méthode de
XROBER & TOLIENS

e i 1 3 At " TP 0 L ‘|
3% lu_tenegr_gn prodults hydrolyssbles en milieu sul-
furigue & 3%.

B ! 3 - r - -
I°) Compositien élémentaire des pentostnes,.- L'étae

blissement de 12 eomposition élémentaire des pentosanes

& donné lieu & de nombreusas controverses, en raison de

5

la aifficulté rencontrée p2r certeins suteurs{I4 & I6)

=)

a0 % - . | £ 4 X
d'obtenir des produits purs, privée en pertisulier d'une

ﬁdﬁp.ﬁjﬁ.- Cell, chem,,
HAVPTON & LANGLIE
day p.I1739; I929
chem, soe,,
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combin2ison sodique considéréde comme impossible & détruire
Ce foit a depuis été contredit par d'autres chercheurs,et

tout rscemment encore LINK(I?), qui 3 réussi 3 les isoler
parfaitement exempts de dérivés alealins,

Il en résulte que l'on &ttridbue Sux pentosinas

1'une ou l'autre des deux formules types sulvantes:

la premiére (c%1%0%+9)® ou (01%189)™ admise par
(20),

peprmND{T8)  par vorrmws(I®), par scHORSOR

$ (21) 23
la seconde (C°m®0*)™, établie par JOHNSON,  SALEKOWSKI

EAHOHTE(15) et LINK{I?), et adoptée le plus gouvent ag=-

tuellement,

les pentosanas, prépards 2insi qu'il est dit
plus haut, ont été andlysés, et nous &vons déterminé, pour
chteun d'eux, leur composlt ion centésimile en ctrbone et
hydrogéne par combustion orginique, et évaiué leur teneur
en cendres, Le rdésidu minéral qu'ils laissent &prés otlel
nat lon est comprig, sulvent les o2s, entre I,60 et 2,80%;
i1 est meutre au pépler de fournesol sensible, pulvéru-
lent et constitué per de 12 gilice souillée d'une petite

quéntité d'oxyde de fer,

(I7) 1LINKE.= J, sm, chem, soe,, t.528, p.28091I; 1930,.~

(I8) BERTRND.,~ "le xylose ou sucre de bois"; thése de
Phermaioie, Ecole supérieure de pharmicie de raris;
I894,-

(I) TOLLENS,- Kurzes Lehrbush der Kohlenhydrete; Barth,
Leipzlg, 1914, P.474.~

(20) SOHORSCH,- P&pier, Fabr, Tech, Welss Tell, 576; I98Y
C,A,, .28, p,4478; TI928.-

(21) JOHNSON.- J, 8mer, chem, soe,, t,I8, p,215; 1896.~

(22) SAlXOWSKI.- Zeits, physiol, chem,, %,II7, p.48;192I,

/4
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12 recherche de l'azote orgénique dins ces CGome

poaés a été négutivae,

les compositions trouvées, prés dédustion des

cendres, sont ressemblées d2ne le t2bletn ci-dessous:

Candres

i/

loulsur

Teck du i1so08

Bvino
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L'excmen de ce tableau ¢tablit, tout a'sbord,
gque tous les pentos®nes &mlysés ont des cendres neutres,
résultats qui montrent 18 poesibilité d'obtenir de tels
composés exempts de dérivés sodiques, el confirment les
observations de LINK(I6) 2 oce sujet. En outre, 1l est 8i-
gé de oconstater qu'en dehors des produits isolés du Dina
et de 1'Azobé, qui ont des teneurs em ce2rbone trop fortes
et en hydrogdne trop faibles, les Sutres pentosines appa-
raisgent comme 8ssez purs, et ont une composition élémen=-
taire trdes voisine de colle exigée per la formule
(com804)",

Des essiis de purification des pentosianes de
Dind et 4'Azobd par vole de dissolution, soit totale,
soit partielle, dans les solutions 2lo4lines faibles
(soude & I%, e2u de chaux), suivie de précipitations
fragtionnées au moyen de l'2lcool d2ns les liqueurs 8ine
si obtenues, n'ont p&s permis d'isoler des produite plus
pure, les Gompositions élémentsires de ceux-oi restant
tout & fait compurables entre elles et & celles des sub-
staneces initisles,

Ce fait E?us 18isse supposer, comme paréissent
et Fiseine & £ sscmm (48) que, d2ns les bois

Sgés, et particulidrement riches en lignines (e8s des

Ea-} HAGGLUND,- Cell, chem,, t.4, p.73=77; 1983.~
24)

H
4) XURSCENER, - Natur, Produkte, %.36, p.43; I983.-
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espioes envisagées), les pentosanes n'existent en grande
partie qu'a 1'état de combirsison, vyraigemblablement, 8veq
certaines variétés de lignines, ce qui expliquereait pour
ces produits une teneur plus élevée en carbone d'une port

et une proportion plus faible en hydrogéne d'autre psrt,

g°) Letion de l'teide ¢hlorhydrique de densité I,06

gur les pentosénes,- les pentosenes soumis A 1'¢bulli-

tiom & 1'action de 1'sgide ehlorhydrique, de densité 1,06
fournissent une proportion notadble de furfurol 35H403{2§é
iorsque l'opéretion est gondulte dans des eonditions expé
rimanteles conventbles, ls rendement en furfurel formé
pour un pentoséne donné est constamt, et le dosage de 0@
composé permet de conneitre le degré de pureté du produit
initial,

Cette production en furfurol varie gelon 18 pro
venfnoe et 1ls mode de prépéretion de cese substances iso-

lées, entre 35 & 50,‘36}.

le dossge de cet aldéhyde peut 8tre effectud ™

pondérelement, solt B 1vatat ﬁ'hyﬂrﬂzonefﬁvn, aoﬁt par 1a
méthode & la phloroglucine chlurhydrlque(33’: Clegt ce

dernier procédé qui, mis 21 point, & été utilisé le plus

(25) WHESIER & TOLLENS.~- Amn,, t,25%4, P.504§ 1689 - Ber,,
t.282, p.1046; 1889.-
(26) TOLLENS,- Pepier, Zeit,, ©.38, p.2641; 1907 - J. 8o
ghem, ind,, t.26, p.987; 1907.~
(27) PLIN? & TOLLENS,- Ber,, t.25, p.2912; 1892 - DE CHAI
MOT,« Amer, chem, Jjourn., %.I16, p.218; 1894,=
(28) ALLEN & TOLLENS,- Ber,,-t.33, p.I37; 1890 = COUN~-
O1ER,~ Cham, Zeit.,.t.I8, p.,967; 1894.~ KRUGER & TOL
; ‘*—_ﬁeiﬁsmhiiwangﬁﬁl_ghﬁﬂi;mtqilqnl EULTTILE
* GLAUBITZ & TOLLENS,- J, £, Landw,, %,45, p.97;
KROBER,- J. :f, 1anpdw,, ©.48, p.sﬁﬁ; 1906 E 3;£1é§§?&-
KROBER.- Zeits, f, angew, chem,, t.,I5, p.477§" 1808, -
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souvent pour le dosfige direet des pentossimes d&ns les
bois(29),

On peut encore avoir recours & des modes de
dosiges eolorimétriques, le furfurol fournissénmbt, soit
une colorétion violette intense en présence d'oreine en
milieu chlorhydrique, soit une forte coloration rouge su
contfot d'wmme solution 2lcoolique d'aniline en milien
rcétiquefaﬁl.

Pour déterminer le rendement en furfurol des
pentosines préparés ainsl qu'il a été dit plus houbt, nous
les avons soumis &4 l'agtion de l'acide chlorhydrique, en
sulvint le mode opératoire préconisé par KROBER et TOL=-
LENS, ot dosé le furfurol formé, d'une part,pondéralement
a l'¢tat de furfurol phloroglueide, et, a'=ufre purt, &
titre de vérifiertion, colorimétriquement p2r le procédé
4 l'scétate d'aniline,

12 teehnique que mousg avons appliquée est add-

crite en détail ci-aprés:

Une prisge d'esstl de 0 gr. 20 de pentosines des=-
séchés dsns le vide est placé avees I30 om® d'agide chlor-
hydrique de densité 1,06 et titrant I12¢ en ClH, de2ns un

ballon & distiller de 250 cmj. sur le eol de ce dernier

(29) ROSE & LISSE.- J, ind, emg., t.9, p.284
I

SCHORGER,- J, 1ind, eng,, £.9, p.558; I9
Je ind, eng,, ©.18, p.478t I1I920,=

(30) DE CHALNMOT,- Amer, chem, jourm,, t.I5, p.2I; IB893.=
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g

est adapté un bouchon tréversé par 1'extremitd d"une an-
poule & broms, Lo fube letéral du ballon est réuni a un
réfrigérant, qul permet de recueillir le liquide distillé
le tout est porté & 1l'ébmllition, qui est raglée de telle
fagon que le distillat recueilll en dix minutes soit de
30 em?, On revient 2u volume initial par introduction de
30 om?® d'ascide ehlorhydrique, et on renouvelle sette opé-
ration & douze reprises, Aprde deux heures, on obtient
360 cm; d'une ligqueur chlorhydrique, qul renferme le fur-
3

farol formé, On compléte b 400 om”, par &dditlon d'agide

chlorhydrigue & I&%,

3
Un prélévement de 40 om est ntilisé pour le

titrepe colorimétrique, le reste, so0lt 360 cmé, pour le

domoge pondérel,

Dosage pondéral

S===SE=E=CCESSSESESTSSSRESESESSESS 2
Aux 360 om de ligueur, on &joute 40 em® d'une solution
chlorhyiriqune de phloroglucine (exempte de dirésorcine)
gpécialement prépalﬁe(JI). Ile liquide prend rapidement
me teinte verte, puis 3b2ndomne petit & petit un préci-
pité gris noir, qul est entidrement réssemblé au fond du
récipient aprés seize heures de repos, 1F combing isgon
furfurol-phloroglucide est recusillie sur un petit gooch

préalablement taré, puis lavée per petites portions 2vee

o 3 i

(31) Ce résetif est obtenu en dissolvent 3 cheud 11 gr.
de phloroglucine pure d=ns 1,500 em? d'acide chlor-
hydrique & I&f; 1l est regomméndé de le preép=rer

huit jours avant son emploi,
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-5'%’._

150 om®

d'esu distillée au plus (le précipité n'éteant pas
absolument insoluble déms l'esu), Aprés dessiceétion &
1'dture & I00°, on détermine le poids de 128 gombiniison
recueillis, 12 quantité de furfurol correspondente est

donnge per les t&bles de TOLLENS d:ﬂB+-{“?’,

Dostge colorimétrique.- La prise d'essai de 40 om”

proventnt du distillet est neutrelisé¢e per 2dditions
guccess ives de bietrbon2te de sodium, On y & joute

5 om® d'scide Boétique, et on compladte le volume A IOO ¢
de fagon & obtenir une solution de frurfurol en miliem &3¢
tique & 5%,

On prépére par ailleurs une liqueur témoln de
furfﬂPDl{j:j Y IjID.OOG renferméant sensiblement la méme
proportion de chlorurede sodium et d'acide Bsoétique que
18 précédente, de fagon A& rédliser d2ns les deux c28 des
gconditions tout & fait comparables,

Pour elfectuer le dosSge, on préldve d&ns deux

Flacons I0 om’ de chacune des solutions (liqueur & titre:

& 3 3
et ligueur témoin), et on y verse I0 em d'une solution

d'sniline & I pour I00 dane l'alecool & 95°, On lsisze
slors 1la coloration rose se développer, Celle-cl !

proereassivement, et pirvient & son maximum Sprés I5

(32) Le furfurol utiliasé ¢ t parfaitement pur, son

point d'ébullition corrigé étant de I161I°,
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8lle se miintient stoble d'autsnt plus long
concentration de 12 golution en furfurel ost
puis décrolt lentement,
gompiiréigon des teintes obtenues sst
tuée au cclorimetre~néphéliémeétre de Baudouin & Béna
dé¢dult Zles lact 3 faites, la teneur en furfurol dans
le disgtillat, Ie rendement est ensulte rémené pér etleul
& 100 gr, de pentostnes,
Ce proecédé est trés réplde, et fournit des ré-
gultate parfeitement constants, et toujours un peu supé-

rieurs (de l'ordre & I¥ envirom) & ceux trouvés par le

dos2ge pondéral,

4= &4 g

Résultets apalytiques,~ les quéantités de furfurol

o
rp—

produites pér Sotion de l'2eide chlorhydrique de densit

1,06 sur les pentos2nes, et

despéchées di2ns le

dres) sont indiguées ai=-apras:

Fentosenes farfurol %

Dina 36.70

Azobé 39,00
Tack 1205 50,05
Iroko 44 .50
Wroré 45,60

BEvino 46.05

Sur le fractionnement thermique des produits gazeux de la pyrogénation de ... - page 75 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1933x01&p=75

tabledn indique que tous
pentosines analysés duisent & un rendement en
compris entra 36 & 50, ¢'est-b-dire compi&rébles
trouvds déih par divers suteurs, Il montre, en outre,
ginsi que le fuipalent prévoir déjd les compositions

4.

mentsires donndes plus hout, qus les pentosénpes du
at de 1'Azobé ont une purets mettement inférieure a
des autres prodvits, et tout partioulizrement des pento=-

gines de Teok,

3. Teneur en produits hydrolysables et rende ement en

xvlose des pentosines,~ De nombreux auteurs ont &établi

que les ceides dilués, de concentrétion me
3%, hydrolysemnt les pentosanes purs par ébulli
I o d 2 o

longée, en fournissént 90 & 93% de leur poids de pentoses

epabinoge) , équivela nt & un rendemant

. g e -
gelul eorrespondént au chiffre théorique

Pour chacun des six échdntillons lsolés, nous
avons étndié 1l'2¢tion hydrolystnte de ltugide gulfurique

en opérént de 12 fagon gulvinte:

7B & CASTORA.=- Zeits. physiol, ohem,, B, 35
1903 o= ;;HUlﬂﬂ & TOLIENS,.- Amn., $.871, p.
J, soe¢, chem, Jord,, t 2

JAYME ,~ J, £, pr., chem,, %,1

401
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Une prise d'esssi de ¢ gr. 30 de pentostines

degséohés dans le vide sulfurique est introdunite aveo

100 em® d'2¢ide sulfuricue & 3% dans un ballon muni é'un

réfrigérent b reflux, ls tout eet miintenu & uns douce
ébullition pendunt six heures, Tous les pentosines esanyé
gouf ceux de Dina et d'Azobé, se dissolvent totolement
an eours de ce traitoment, Iss ligueurs prennent une tein

4

te légdremant fmbrde, et tbandonnent dine tous les cBg,

o

goement, une fzible quentité d'un prodult

colordé en jiune brun

sulfuriques, aprés hydro
ossddent un pouvoir rédueteur marqué vis-a-vie de
Fehling, fait en relation avee la j
ucres & fonetion aldéhydique ou cétonique
Afin d¥établir que ces derniers
sentiellement de pentoses, et plus particulidreum
zyloseg, nous avons tout d'abord cherché &
f'orme
selon les techniques assiques utilisées habituellement
aprés déféoe t e réaetif nitromercurique de Pai
osazones obtenues ont &t& ex:
cope, sont apparues comme ayant l'aspect de longues
guilles rectilignes, séparées les unes des autres, carac-
téristiques de la xylosazone.
par ailleurs, les précipités jsunes &1insi
ont été jetés sur filtre, lavés & l'sau, puls dises
un mélénge @leool - éth ag résidus d'évaporation
IR ¢ g d«!wﬁ&‘-ém,
1| t & M-*—es———e-’r purifiés pir un-livaze
d(::f LiH 1»);:5{»::17;, &:/ ;ﬂa Dorilionty et wctewa:é&mﬁm j
svgo-euslauss—centimttres-cubes—dléther, Le point ds fu-
sion instenténé 2u bloe de M8quenne des osfzones 1solées
verie, suivant les cas, entre I55° et I158°, 4
compéaraigon, mous Svons déterminé le point de fuslon
d'une xylos2zons prépsrde b pertir d'un xylose pur,et
treitée d8ne les conditions identiques 2 celles indiquées

gi-dessus; le chiffre trouvé & été de IG&:’{*}.

(%) p'sprés BERTRLND, les points de fusilon instSntanéds de
la xylostzone et de l'arébinosfzome parfeitement puri-
fié¢es sont respectivement de IE6° & de I43°.
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En outre, nous 8vons const2té que ces différen-
tes subst@nces aviient les mémes carsctires de solubilité
gue la xylos2zone dins 1'alcool mégthyligque ot 1l'c2cétone,

Ces résultats montrent que les osizones isolées
dang tous les o288 sont constitudes en ma jeure pirtie de
xylos2zonef soulllées vreigemblesblement d'une petite guan:
tité d'arabinosazoneg. Il en résulte que les ligusurs

d'hydrolyse renferment principalement dn xylose,

— s e s m———— - - e

Dosége du résidu &prés hydrolyse.- OCe préoipité

est peséd, oprés sépiration sur petit gooch taré, lavage
et degsiceation dans le vide phosphorigue & poids cong-
tant, On conn2lt ainsl 182 quantité de résidu non hydroly-
sible qui est rapporié & ID0 gr, de pentosines seas

Il a été consteté que oces résidus d'hydrolyee
gont insolubles déns l'agide chlorhydrique fumant, &lors
oue les pentos2nes s'y dissolvent, méig qu'ils sont solu=-
bles dans les liqueurs sodiques, En outre, une combustion
orgénique, faite sur le prodult nom hydrolyséble des pen-
tos2nes de Dina, dont il 2 ¢té possible d'isoler une

-~

guffisante, & montré qu'il avait 1a composition élé-

ire sentésimzle suivante}

0 - 5,107 H - 4,464 0 - 36,4¢4%
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rippellent ceux

lignine (lignine de Brown emn

polyphénoliques des
i¢ne les
1588
ations tendent

b confirmer 1'hypothise que nous &vons émise % cs sujet

e e e

dans le . pRrégraphe.précédent,
Ll FET

e

Anilyse des ligt
" o Pa Y gk - % P i " T
sulfurioues filtrées, résultint de 1'}

una

=

volums,

Sur le fractionnement thermique des produits gazeux de la pyrogénation de ... - page 79 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1933x01&p=79

= BIN Santée

darnia; o £ r ] 4 ]
lernier est effectné par deux technias

DEgées aur l'actlon réductrice des
ugur auproslealine
d'oxyde cuivreux,

nous n'en ripnelerons

é-'- 1 § & b WL -
litio e 1282 subgts i i hl]
litlon de 18 gubgta liqueur de Hehling

(formule de Pagteur) titré PEr répport & uvne solution

. | = - e ] F;"
1 O gr, 50 pour IOQQ d j 38 nur*”ﬁ}_

ls nom de pr

est recueilli st

' e o {* o 19 H

res fournis per les
o | g R ; .
g£e sont tout fa concordsnts, les é&csa

n*excédant pas I, 54 en erresur absolue,

L ; LG L8 £ | ~Hnyare, o Mpoglilion élg-
888 prineipaux caractérse core
; Point de fusion

ur vie-h=-vig

igin da celui
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du furfurol.- Le furfurocl n'existe gu'en

proportion d2ne les liqueurs d'hydrolyse;

été6 dosé colorimgtriquement per le procédé b 1l'acé-

.ate d'aniline déerit antérisurement,
x
20 em” prélevée sur ls so-

lut ion sulfurique sprés hydrclyse est neutralisée su
moyen dun biearbonsi ( ydium, puis 2dditiommée de

“ I.I!T’Fl""r|

£ A

5 d'acide 2cétique, et étendue & un volume de
On effectue &lors le dostge colorimstrigue dans des
ions identigues A celleg indinué

vemant & une ligueur témoin v

pour 100,000 om” d'une solution 2qususe Scétique a Sk,

furol formées 2u coure de

[00 gr, de pentostines

Résultets apalytiques glob2ux fournis pér l'hydrolys

———

- -
e . - T —

déterminitions faites 2u cours de l'étude

tion hydrolyss 1'ébullition,de l1'agide sulfu=-

:tudiés sgont rasgsemblées
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alé'as
Purfurol réducteurs
formé .3‘— a8

Résidu
Eprés

hydrolyse

forte proportion

piréicsent comme 8sgez
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mpurs, F8r co es &utres produit
impurs r contre, les 8utres produit

leurs les boies les plus durg et les

=

ne, peuvent 8tre.considérés comme

n

tout & fait sompareble

purs étudids pB leg différeants uteurs,

dessiceation ju
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les mélénges gezeux présentent des compositio
R . 1 hvi [r wR 2
centésimales allant de 38 a pour l'hydrogéne, £5 &

-

29% pour l'oxyde de carbomne, 2 & 29% pour l'snhydride

.

earbonique, et 2 & 5¢ pour le méthane,

I1 est A remarquer que les teneurs des mélan-
ges en g8z oarbonigue sont pettement plus fortes iei que
dans le o2s des bois, alora qua 12 proportion de méthane
est beaucoup plus faible.

5

28 @B -

=

En outre, les poids de ooke restént apri
bonisetion varient entre I9 & 3I%, et ceux de goudrons
lourds entre I0 & 24%, 2lore que 12 composition centési-
male des geaz ne varie que d2ns des limites relctivemsnt
faib

ge reportant & ce qui
sieur le Professeur LEBEAU, & propos de 12 e2rboni
des gucres et des celluloses, on est en droit ég2lement
de venser que les paatc 8 sont susceptibles d'exister
gous différents états ¢ ndensstion molécul2ire, Enfin,
les observations faites au cours de cette étude, 8u sujet

-
3

de leur composition, permettent de supposer que ces ¢

vés, possédant un oaractire acide, peuvent 8tre psrtielle

ment combinés d2ns les plantes 8vec d'sutres complexes,
v@isemblablemant ligneux,

Oe fait expliguersit, d'une part, leur Sbonden-
ae dins les végétaux dgés et riches en lignine, eft,

2 4 i

tre part, l'extréme difficulté, sinon 1'impossibilité
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les isoler & l'état de pureté a partir de bois trés li=-
gnifiés,
Quoiqu*il en soit, 12 composition des pentosa-

nes les plus purs, isolés des bois étudiés, appereit com

g 4 - ; 4
me trés volsine de eelle indigquée pér 18 formule }5H80‘.

admise & 18 guite de recherches récenies p2r divers 8u=-

teurs, et plus particulidrement

Sur le fractionnement thermique des produits gazeux de la pyrogénation de ... - page 110 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1933x01&p=110

CHAPITRE III

DES CELLULOSES & DE LEUR PYROGENATION FRACTIONNER

Parmi les hydrétes de earbone, constitufnts
‘ineipsux des bois étudiés, outre les pentos2nes, nous

les celluloses: hexosines de formule bru-

la procédé utiligé pour isoler ces

oelluloses est b8gé sur le mSme prineipe gue le mode de
dosige de ces substances employé par P, MARWMSSE, et oon
titue une légire modification de 18 technique indigquée

per CROSS & BEVAN:

Cent parties de sciure de bois passsnt au ta-

mis N°30, et épuisdée & l'esu et & l'2cétons, sont traitée

par I.500 parties d'une solution de soude & I% pendant

une demi-heure A l'ébullition déns un récipient muni d4'un
réfrigérant & reflux, Aprés refroidissement, on filtre
sur buehner gérni d'une toile blanchie, et on l8ve & 1'eH
digtillée jusqu'a dieperition de toute &le2linité,

12 m@gse ecsorée et divisée est introduite dans
un ballon, et soumise & l'aection du chlore pendent une
heure, A 3 lavege & l'efu, par décantation et filtre-
tion jusou'hk neutralité des liqueurs, elle est portée

1'¢bullition &vec 3.000 perties de solution & 3¢ de
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te neutre crigtallisé, &ddi

de souds & I/I0, On m2inti

pendant eing minutes, Le produit solide résiduel est Jjeté
gur bilchner, laveé B 1'e2u tidde jusqu'a dlimindtion compl
te du sulfite, puis essoré, En général, 18 cellulose obte
nue eat encore ¢ ig 1 jeune, Pour l'obtenir compléte-
ment blénche, 11 est nécess2ire de renouveler une ou deux
fois le traitement précédent, Aprés lavage & l'alcool et

4 1'éther, elle est desséchée jusqu'@ poids constent &ns

le vide, en présence d'scide sulfurique,

Propriétés.- lLes celluloses 8insi obtenues sont
msgses blenches, de texture fibreuse; elles ont été recom-
nues privées d'¢léments ligneux par excmens microscopiques
aprés colorations approprides, et,per &illeurs,constituées

o . . y . } 2 = 3
par un mélange de plueieurs variétés (o, |3,y celluloses)
Elles possddent une composition centésimele qui, dédustiol

faite de 12 proportion de cendres qu'elles renferment (I

2 L s o8 gt voisine de cells fournie per l

formula typ )’ ainsi que l'établissent les

tats expérimentaux sulvants:
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eits. angew. chem,, %.22, p.I2(
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giccetion dang le vide en présence d'anhydride phosphorie
qua, en opérént sur une prise d'essti de O gr., 50. Etant

donné leur &gpect de fregments de texture fibreuse, il n'
a Suocune perte de mitidre pur soufflage lorsqu'on fait le
vide déns l'8ppSreil, et 11 n'est pas nécessiire de pren=

dre les précuutions indiquées précédemment & propos de la

oirboniseétion des pentosénes (p.ff).

Leg cherbons réslduels sont des messes d'un
nelir mat, péresemées de points brillants, Par derasement,
ces morce2ux frisbles fournissent des poudres déns les-
quelles le microscope révéle le squeletie des fibres de
l2 eellulogse initiale,

12 pyrogénSition des ¢elluloses econduit & 1= fo
m2tion de goudroms liquides, &pperaissant & une températu
re volgine de 250°, Ceux-6l s'éloignent &isément par écon
lement simpyle et distilletion des zones ehaudes du tube,
gins Gucune e&rbonisdtion seconddire, L'étude de ces sub=

sténces, qui @& fajt 1l'objet de recherches de PICTET & de

(37)

ses éléves s n'a pig retenu motre &ttention,

En outre, &u cours de l'opéretion, il = 39
ble, d2ns le Bondenseur plongeant diéns 14 neige cirboni=-
que, une I1ile quantité¢ de solution 2queuse présentent
une ré¢2ction nettement 2cide 8u tournmesol, due A 18 pré«’
eence d'acide acétique,

Quant sau dégigement glzeux, 1l s'observe déja

tréds f2iblement un peu au-dessous de 200°, et apperait
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- 0f -

comme trés net & 300°, Oependint, 12 produetion maximum

a lieu d2ns 1'interville de température situé entre 300°
et 400°, &2insil que mous l'avons étsbli, Cette conptata-
tion egt en Bccord 2veo celle faite antérisuresent sur ls

5
gsllulose de coton p2r RALIBAY & JHDiHEHI"BJ, qui ont mon

tré, pdr une technique toute différente, que 12 décomposn]
tion de 12 cellulose s'effectu2it d'une fagon exotherml-
gue vers 3525°, 2vec une élévétion brusque de 12 tempéra-

ture de quelques degrés, Sccompsznée d'un trés 2bondsnt

dégagement gfzeuX,

L'exposé dss résultets obtenus pour chacune ded
celluloges dtudides fait, ei-zprés, l'objet d'un grephligt
représent3nt le fractionnement thermique des péz dégagés,
at d'un teblestu renfermant toutes les déterminations ane

lytiques,

»¢s chem, ind,,; t.11; p.396
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sont rassemblés tous les

el e ML
cours de la Dyrogenailon,
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@ BIU Sante

gellulomge d'Azobé

Le dggupement gezeux totdl jusqu'a I,000°, I

porté & un gremme de oellulose d'Azobé, est de 205 om 56

182 fraection combustible représente 75,804 du volume inie
tisl,

15 gourbe (fig.W), qui montre 1'8llure du phé-
nomdne, ne go différencie pas pensiblement de 1% préaéden
te; elle comporte égtlement deux points singuliers & 400°

Au premier, correspond le miximum de formation

irbonique et de l'oxyde de cirbone; 2u

ga trouve en

minitions smalytiques est

le tablesu N,
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@ BIU Santeé

- TAETELAU K ~
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:.!‘;J!-:-‘lr"ﬂe PR R b.U 11nas TEETE R R RN L'\J?

Jarbures sfturés sup

¥ 3

&l

arbiires non saturéds:
Oxyde da carbone ...

Total ..
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m~ —
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Celluloge de Teok du lfos

12 carbonlgation fraectiommée de 15 cemllulose

du Teck de Iaos,

I72 em” 38 d'un mé

maxima tra

riences Zntérieures,

une trés forte proporti

etrbonlque, l'oxyde

la tebleaun O

nunériques se rupportant

loes,

- Tig

1.000°, fournit par gramme

¢ 4
, dont I30 em” 90 sont

présente toujours deux
& 700°, Comme déns les expé-
obtenus & 700* renferment

drogéne, Pour l'anhyiride

irbone et, dens ce cia, pour le

important s'observe & 400°
lug Soclusé & cette
ueilli & 500" &tant beZn

précédents,

g, 0 =

rend compte de tous les résultats

la pyrogénfition de cette cellun-
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& BIU Sante

CTIONHEM
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Cellulose de

12 cellulose de iRkoré déghge &u gramme

3 i

de gaz, dont I41 em” sont combustibles, soit 75,650, Le

grephioue (fig.P) de fractionnement des g8z est volsin

de ceux du Dine et de l'izobd, le m2ximum de 400° colncid
&vec ceuxX de l'anhydride e2rbonigue et de l'oxyde de eir-
bone; celul de 7007 &ves u product ion élevée &n hydro-

géne, L

permettént de trécer les

font 1%'objet dau tablesu P,
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par gr,
& p&I
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de 1I00°

13.82

i i e

186,40
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9 BIU Santé

Gelluloge 4'Iroko

1e grephique (fig,Q) représentent

T

dapaprament g2zeux fractionné 2u cours de la ca
5] - ut A falt compar
de 15 eellulose d'Iroko, est tout & failt comp
as du Bkoré, une grénde psrtie des
dsux courbes étant superposable,
¢rents mexime des constituinis

anhydride

£ 141 ko ) i,
pazeux dégfigé 8u totadl Jjuequ

spamme, 12 frectilon combustible

- fig. @ =

les résultats numériques obtenus dASne

Son-t con&-_i-j-nér& dsang le t:-‘hle‘du '-1-
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@ BIU Santée

mia T A
" J,"-LBA.J.'! .1

JUSQU'A I,000°

Vo lume

Ethyléd- total
nigques : Indée pér gr.
sup e - terminds & par

rieurs palier
de 100°

Volumes
totaux:

VIR 5T
SR L O L L

WI1E INCOMBUSTIBLE

dride sarbonique ,.., 25,96
"":".""'!.l'léh" BEEEEE RN Oq4?

L L

Total ,,, 26,43

r“’o}rlﬁ "8 e 4 xA4an
Goudrons l..a.s

E2u ot 8% ...
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Cellulope 4A'Evino

I8 eallulose d'Evino ab2ndonns

tion jusgu'a I,0

86 om°

132 om” 06 de prodults com!

me total.

ls maiximum
celluloses

VéS pour

15 production 12
drogéne,

p 3

dents,

le plus élevé pour

correspond égelement &vee ceux trouw
sirbonique et l'oxyds ds c=rbonms,
ibondante,pour la méth2ne et l'hy-

colmme d4&ng les ¢28 précd=-

- fig, R =

le table2u R rend compte de toutes les détermi-

nations foites 8u cours de l& carbonisation de 18 gellulo

se d'Evino,
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TABLEAU

1,000°

Tempéra
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s — s
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HyATOEONS . ivsasnsrsnee ORIl
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u-r'é‘{-ﬂ'j'ne sassg s anE e d —‘-'ir)
Carbures siturds sup.: 0,61

Carbures non saturés 79
i

Gl
Oxyde de carbone ,... 30.9¢
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- 0§ -

En réuniss2nt sur une méme fizure (fig. ) les
disgprammes reprécentint lé froctiomnement des gtz dégigé
an goure de 18 pyrogénition des six eelluloses exemindes
on egt £roappéd de leunr parfoite gimilitude, Tous les gré-
phigues représentent dsux meéxima: 1l'un & 400°, l'autre
700°%; le premier a&yant gén 1lamant une véleur double
de gelul du sescond,

Dinsg le o&s des pentosénes, le premier p
gingulier g'observeit pour 12 tempércture de 300°,

y A

l1timportence des deux mexime était sensiblement dgéile,
marquée entre les
celles
iguss correspondants

igunes de cee deux variétés

gui concerne les constitu2nts de:
importénte s'observe tou-
irbonicue et 1l'oxyde de
earbone, et & 700° pour l'hydrogine, Pour le méthene,

elle s lieu & 500°, s2uf dans 1g de 128 gellulose de

Teck.
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18 gomparaison des princlp2ux régultéts analyti-
ques condensés dans le tableBu mat en évidence gue les
volumes gezeux totoux, recueillis per gramme de
oegeillent entre IBO & 203 cm‘:’, les mélenges g2E
ment de 7I & 79% de produits combustibles, proportic

comparéble & cells existent dene les gez de
des pantoesneay

Yo
= TABLEAU

s ldda e bty ¥ -

- e e

Gaz LY
combus- mposition
tibled

. . 4
A H

T OOAe
1,000

Celluloses

o = e e wm

71.58

75.83

svino

5% &*» Az
r'".'.‘.'.i'LiL...K ONT 488 sessresssss

(pe
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e BIT Sante

leg mgl8nges pazeux ont des compositions centé-

gimiles relativement peu différencides et comprises pour

1'hydrogéne entre 32 & 38%, pour l'oxyde de c&rbone entre

28 & 31I%, pour l'anhydrif arbonique entre 23
pour le mgthSne entre 5 & 8%. Ces proportiohs
voloines de celles trouviées d&ns les gae
des pentopines, s%u n ce qui concerns la
thona qui, 4%ns
double de celles trouvée pour les pentostines,
drons lourds formées &u

gours de oes

A U an &
12 guite de recherches &nilogues
précédentes permettent penser qutil
de celluloses de composition
igs de polds mplécultire et de

suivent 1l'origins et l'dge des végé
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e BIT Sante

pES LIGNINES & DE LE } PYROCENATION PRACTIONNEER

Les lignines, ou lignones, sont des subaténces
qui constituent une fraction importante du squelette des véReé-
taux, Elles se différencient des ¢ llulosges per la présence

d'un noyeu cromitigue d&ns leur moldéoule, En outre, leur con-

position et cert2ines de lsurs proj i¢tés sont elles-mémes

varisbles avec le procédé d'extre a donné niis-
st nee,

Les lignines pyrogénées ont ¢été gxtre ites des
bois étudiéde par 18 méthode de JILLSTATTER, légérement modi-
fiée en vue de son &pplictalion aux e888nCO3 végétales parti-
guliédrement dures,

Nous 8vons repris, & cot affet, le procédé pré-
conisé par P, M. RMASSE comme technique de dostge de ces sub-
stinces a2ns les bois colonisux, qui, appliqué & une prise
d'ess2i plus importente, permet d'isoler desg quantités noth=
bles de produits, de compositiom const2nte pour un végétal

considéré.

préparetion des lignines.~ I1e principe de cette métho

est bagé sur l'emplol de 1'aside chlorhydrique fumant (D =12

h I5°, soit 25°Bé), qui provoque 14 gioocharification des hydre
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@ BIU Sante

tes

épulsde

haut (p. ),sont introdultes &vee 2
hydrigue un récipient bouch&nt
eapacité

On bouche

dant gquelgues

dissolutio

gu cours de la

ropidem ndis gue 18

w1 T & ¢
yrunit, t
en j2une, Aprés I5 hsures

ee milieu, on & joute peu peu 650 parti

diminuer 18 aconcentrétion de
siure,

Oon ag ite "

5 heures,

ux-méres surndgeéntes, et
résidu sur Pilt bl pour essurtge, L

irties d 'acide

Alors lavde,

de densité

dernidres etiux livEge ne

louche per l'ezotate d's

A

de chlorhyirigue est effectude en méintensnl a

& reflux le produit avee 4,000 pa

&

fine len

i 1%¢merdi, et d'une

de

glace pilée,
BE NS }1 l"O"i'Df.l'.Ee Ir

perties d'ebu,

ient

chlorhydrigue

fintle de 1

1'ébullition

rties d'eau distillée, qui

est nout®ligée 8u fur et 4 mesure par addition d'une solu-

tion de soude & I/I00, Aprés refroidissement, la lignine est

recueillie & nouvean sur buchner,

gsords et lavée & l'esn
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@ BIN Santée

"

ehéude Jjusqu'd disparition totele de 1'ion chlore, Elle est

" f 5

& s depsdnhé tont A'shonrad A £ 4 pygr 1 -1
lors desséchée, tout aA'sbord A 1'¢tuve A 6C%, puie dings la

vide sulfurioue,

Propriétés.-
. & IS

igpeat de poudres homogénes, de couleur

Fa3

‘re, insolubles damne l'eéu, l'6lcool, 1l'éther et
peine solubles dins les solutions leélines, Bl-

les répondent aux eepuot? y puretd indigués npar
g8 répol nt X o8] teres de pureté indiqués par

- @

sont exemptes d'éléments cellulosiques, En outre,
que, spoumises d2ns un 8ppereillepge distilletod
L'aglde chlorhydrique (D = I,06) bouillant,
procédé de LROBER & TOLLENS, elles donnent un distillat
le furfurol,
done 6tre 8ussl considé comme privés
de pentostnes, Enfin, 18 recherche d: 2zote orgénigus d&ns
ces substinces & &té ndea
tion, elles laissent un résidu ming-
rél, neutre Bux réactif; iorés, constitué presque uniquement

3 5

par de 12 eilice, at dont le poids est de l'ordre ds T &

4 I ft4+re inddast 4 - 1T 5 vy 1 = 3 8
pour IfO. titre 4d': | J nous réj ;:51—'.'3?'01‘1-'5 ci-Gprés JI-EUL.F

" & 4 . 2 o 3 " &
compoeilione ¢ sima : roon® et hydrogéne, déduction

o ite des cendres:
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Lignine _ : 0
%
étudide (per différence)

-
- -

Dina 61,10 2 53 . b2
Azobé 68 .48
Tack du 1208 63,89
Makord 65,00
Iroko 59 .33

Evino 68,33

chiffres montre que les propor-
tions de earbone contenuss déns les lignines ogcillent entre
(Iroko) et 63% (Teck), une temeur voisine le plus sow

o
6EE
fIFJ’r-\. L

Pyrocén2tion des lignines

x

L'étude de la pyrogénation des lignines en vise

elos & 13 preseion ordinsi s retenu 1'attention de qualques
39 & 40)
L ]

et plus particulidrement de HEUSER &

chercheurs

GhIﬁLL:?J:L:{éI}. ss anteurs ont sisn2lé gue leur distillatilo

commense vers 270°, devient import2nte vers 400-4850°,
azeux intense qui va

4

tempéréture jusque vers

CH.- Bremn, chem,, t.3, p.3281; I922.~ :
DE GAULIS.- Helv, chem, fata, t.6, p.687}

IgI:Jo-
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& BIU Santé

16

les six lignines, préparédes comme il a été dit
plus haut, ont ét¢é soumises & la pyrogénation frectionnde,

On opére sur une prise d'esstl de 0 gr. 50 de

produit desséohé & polds constant dans le vide phosphorique,

en ayent goin de tenir compte des indic2tions signalées & pro-

pos des pentosanes fp.?i}.

leg goudrons lourds, qui

poule du tube

Ifroetion insigni-
brillant, situé & ls
niensttion des goudrons, contre
>hAaude du four, Ceux-ol présentent une odeur aromati-
que, dins l8quelle on pergoit faiblement cella de 12 vanille,
12 distillation des goudrons devient sensible vers 250° et
g'intensifie nettement vers 350°, En outre, d3ns le récipient
plongeeént deng 18 neige eérbonique, il y & condenseti
petite quantité d'esu, présentent une réaction & peine &cide
&u pépler de fournesol, Pér 2illsurs, on observe un dégegemant
gézeux gul apparait : 50 dugmente d'une f-'-’-qﬂn marqude &
partir de 250*, ot 2tteint son meximum 4'intensité doms 1'in-
tervalle de température compris entre 600° & 700°,

les cokes résiduels présentent l'égpect de pou-

dres grénuleuses d'un noir met,

Sur le fractionnement thermique des produits gazeux de la pyrogénation de ... - page 142 sur 174


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1933x01&p=142

& BIU Santa

Comme précé

Be ftrouvent

lsurs
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ignine des Dina

cmd g7, dont 228

B ximum,
3t dd & 12 présence
une tréas Iforie teneur en
formégs en grends parti

de

"R
20

le tablesu S renferms tous les renseignements

FL=

antlytiques &yent treit 4 cette expériensce.
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& BIT Sante
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gation

portion de

eourbe pénére orraspondant au

iente deux maxima: le
yrodunetion
8: 1l'autrs

élavé en

leg résultats numéricues sont régsemblés dsn

tableaun T,
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@ BIU Santé
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