





Maison Spéciale pour la Construction

APPAREILS de CHIMIE et de PHYSIQUE

Fondéo en 1861 par A. FONTAINE, 2%, ancien fabricant de produils chimiques.

Téléphone : 810-83 — Adresse télégr. : Fongeorges-Paris. |

G. F@NTHINE FILS, Successeur

16-18-20, rue Monsieur-le- Prince
. et 24. rue Racine

— PARIS

INSTALLATIONS COMPLETES
de LABORATOIRE de CHIMIE

FOUR
Recherches et Industries '

‘VERRERIES
de France ef de Bohéme, ordi-
naires et @ la demande

Verrerie soufflée et graduée

APPAREILS
de Chauffage
au gas ou a l'alcool

\ ’00 Nécessaires pour
Minéralogie, His-
lologie, Analyses
médicales, Phy-
siologie.-- Ap-
pareils et
Réactifs
pour la Micro-

graphie el la
Bactériologie. 1
3 il Fourniture de
SRRmenE tous Instra-
G e e ments de
; Physique, d'E-

. - hy 11l P
Centrifugeur clectrigue de H. Copatz ::);L'::;I‘.::‘;I'O}l'?'
Construction

de toates pitces de
Verrerie on d'Appa-
reils d la demande.

Seul deéposilaive des papievs @ fillver Schleicher et Schitll,
de Diiven. lavds ana: 2 acides.

Depuis 183, M. G. FONTAINE a joinl & sa fabrication celle des produits
chimiques purs, pour les Sciences, les Arts ot la Photographie.

CENTRIFUGEURS A MAIN, HYDRATULIQUES, IELEI!THIQIIES
i grande vitesse avee moteur Synchrom dn Doctenr Chassevant.

Catalogue Général et T(n-'ifn Spéeciauax.

tournant dans le vide i 4,000 Lours a la minule sous la

pression baromélrique ; avee disposilil spécial permel-

tant de faire le vide el d'oblenir un reniienwnl eflfectil
de 6.000 tours. Modéle B, 8. G. D. G

Manuels d'Analyvses chimigues, a
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J. DUJARDIN * §* de SALLERON

Fowrnissewr des Laboratoires de Répression des Fraudes,
Stations onologigues, Administrations, Contributions indivectés, Douanes
ot Laboratoires du Ministére des Finances.

24, rue Pavée, PARIS (IV"Y

INSTRUMENTS (ENOLOGIQUES

spicialement appliqués & la VULGARISATION DES METHODES
OFFICIELLES par les luboraloires et par le commerce.

Seuls Véritahles ALAMBICS SALLERON

adoptés par la Régie, la Douane, etc.

EBULLIOMETRE
SALLERON-DUJARDIN
le plus précis, le plus rapide, donpant

e degre Iégal concordant avee la dis-
°2 (illation et divisé en 1/10° de degrdé.

] ACIDIMETRIE TOTALE
Modéle déposé.

Batterie d’Alambics Dujardin, b . B‘!‘ VOI.:ATIII.E :
chandiéres verre ou enivre, en usaze aux Methodes officiclles mises @ la portee
Labor. du Ministére des Finaneces, du commerce.

Dosage
rapide el exuct
avee I’

EXTRACTO-(ENO
DUJARDIN
Méthode densimétrigne

AREOMETRES,
DENSIMETRES

de
TOUS MODELES
appliqués &
L'OENOLOGIE

- -/‘*3 b . \n&

Salorateire dun Nigeciaat n Vias |

Nutre Notice générale sur nos Instruments cenologiques est le Manuel le
plis pratique que le chimiste ou le négociant puisse eonsuller sur la Vidgarisa-
tion de l' Analyse des Vins, — 550 pages, 260 fig. : % fr. cart. Franco, 4 fv.85.

(iatalogue et tous renseignements sur demande.
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FLICOTEAUX, BOUTET & C®

83. rue du Bac, PARIS

e

INSTALLATION DE LABORATOIRES

Projets, Etudes, Devis.
. Catalogue spécial.

TABLES EN LAVE E‘MA!LLEE

Maltidre inaltérable aux acides usuels.
 TABLES DE DIMENSIONS COURANTES (Stock livrable immédiatement)
CUVETTES ET CANIVEAUX

Robinetterie spéciale de Laboratoires

POUR |."If.llf‘ LE GAZ ET LE VIDE

Trompes a4 vide
et Souffleries hydrauliques

MEUBLES COMPLETS
avee hili métallique

ou
en menuiserie,

HOTTES - SORBONNES

TRAPPES
de wventilation.

Rivnrnces :

Institut Pasteur, Inslitul Océanographique , Laboratoire
central de la Répression des Fraudes, Lyeée St-Louis, ele,
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Ianison fondée en 17

LEUNE

28 Y5 yne du Cardinal-Lemoine, PARIS,
Ci-devant : 29 et 31, rue des Deux-Ponis (lle Saint-Louis).
TELEPHONE 808-79.

ATRALRARR AR

VERRERIES, PORCELAINES

Terres et gres.

APPAREILS, INSTRUMENTS

Installations complétes de laboratoives de Chimie,
Bactériologie, Physiologie, efe.
T [
FOURNISSEUR des Facultés des Sciences el de Médecine.
Ecoles de Pharmacie, Ervole Polyterhnique, Institut
Pasteur. Institut agronomique, Ecole municipale de
Physique et de Chimie, Laboratoires Industriels, etc.

Envoi franco snr demande des Notices et Catalogues de la Maison.

NOTICES : Appareils de SBeyewelz-Poizal pour la pro-
duction de l'oxygene, Centrifugenrs ot Essoreuses Jouan
(marchant & trés grande vitesse), Réfrigérants et colonnes
4 distiller de Vigreux, Trompe soufllante de Petit, Four de
M. Brunot, Eudiométre grisoumétre de Gréhant, Broyeur
Borel, Appareils de Lapicque.

CATALOGUES : Catalogue géndral de verreries, por-
celaines, terre ol grés, Appareils el instruments pour labo-
ratoires de chimie, huclumlogle ete. — Catalogues de

verrerie et flaconnage pour : Produils chimiques, plmimtb
stérilisés, Pharmacies, pllulofflaplun ele.

AGENT GENERAL ET DEPOSITAIRE :

Des grés de Doullon de Londres pour produils ehimiques,
Verrerie rhenance pour laboratoire, de Cologne-Ehrenfeld.
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T.A MAISON

| RIEUL Freres

50, rue des Ecoles, PARIS

fournit TOUT ce qui concerne
LE LABORATOIRE MODERNE

Appareils, PRODUITS CHIMIQUES
Verrerie, PURS et INDUSTRIELS

Polymetrie, (Gros et Détail).
Aréométrie,

Thermométrie,
* Produits purs,
. Réactifs,
Balances,
Etuvcs,
Autoclaves,
Instruments de précision,
Colorants Grubler,
Accessoires de Bacté-
riologie.

Teléphone 807-73.

Agents exclusifs a Parls des micros-

copes-microtomes ulira-mioroscopes de
REICHERT (Vienne).

Sur simple demande, il est adressé un devis de labo-
ratoire, approprié aux recherches a entreprendre.

PRIX CALCULES FRANCO PORT ET EMBALLAGE

Toutes destinations. I

e
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Maison Alvergniat-Chabaud

| J.THURNEYSSEN

ANCIEN ELEVE DE L'EGOLE POLYTECHNIQUE
Constructeur d'Instruments de Physique et Chimie
58, Rue Monsieur=le-Prince, PARIS

(Anciennement 6-10-12, vue de le Sorbonne.)

Seul successeur de la Maison Alvergniat Fréres
._.‘3._
FOURNITURES GENERALES POUR LABORATDIRES

Verrerie — Verrerie de Bohéme
Porcelaine Terre et Grés — Caoutchouc
Papier a Filtrer.

VERRERIE GRADUEE — THERMOMETRIE
APPAREILS POUR ANALYSES

des Substances alimentaires

Fournisseur des Laboraloires de UElal et des Villes, des
Laboraloires des Finances, du Laboratoire Mun icipal, du
Laboratoirve au Service de la Répression des Fraudes, ele.

R i

Exrosiriox ve 1900 : 4 Grands Prix.
Ligce 1905 : Grand Prix. — Loxougs 1908 : Grand Prix.
Bruxertes 1910 : Grand Prix.

i

CATALOGUE SUR DEMANDE
Téléphone : 807-31. Adresse lélégr. : ®Osmo=Paris.

=l
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Maison VERICK

M. STIASSNIE Succ

204, Boulevard Raspail, 204
PARIS

Téléphone 705-79. ———— ===

Téléghone T05-79.

% Microscopes Ultra microscopes
; COMPTE GLOBULES DE MALASSEZ
Hémochromométre de Malassez

MICROTOMES MINOT

Microtome Radais, Lames.
LAMELLES COLORANTS

S Appareils Accessoires
pour la micrographie,

» AL

Fournisseur de I'Ecole
de Pharmacie de
UlInstitut Pasteur, des
Facultés de Médecine
francaises et étran-
géres, des Lycdes el
~  Colleges, de U'Ecole

v des Mines, des Minis-
téres, des Hopitaux,
etc., elc...

AL LA ALAAALR LA LN

NOUVEAUX TYPES de MICROSCOPES

4 vis micrométrigue horizontale.

Demander le nouveau CATALOGUE ILLUSTRE envoye sur demande.
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Manufacture de Bnyaux

(CALVADOS)

TFNondée en 1=122

PORCELAINE DURE

ALLANT AU FEU

CHIMIE, SCIENCES, INDUSTRIE

CAPSULES CREUSETS
MORTIERS MOULOIRS

TUBES CORNUES

Tous Articles enﬁTFurceIaine A feu

pour Laboratoires

’LA PorcerAINE DE BAYEUX UNIVERSELLEMENT CONNUE
EST LA PLUS RESISTANTE AU FEU ET AUX ACIDES

EN VENTE DANS TOUTES LES MAISONS
— D'ARTICLES POUR LABORATOIRES =

st BAYE U X
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E. ADNET

Constructeur & PARIS
26 et 13, Rue Vauquelin

Téléphone : 806,19 — Adresse télégraphique: BACTECHIM

Installation

£

s”ﬁnmplétes de Lahoratoires

Appareils pour la _
CHIMIE, BAGTERIOLOGIE, MICROGRAPHIE

—

Verrervie

Porcelaine terre et grés

Dépositaire des microscopes et appareils ZEISS
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PLATINE

Chimiquement pur ou allié

a tous ses états et sous toutes ses formes

Quennessen, de Belmont, Legendre et G

ANCIENNE MAISON DES MOUTIS
S56G. rue Montmartre, PARIS,
Adresse Télégr. : PLATINUM-PARIS Téléphone : 115-51

Fabricants spécialistes depuis 1819 d’appareils
pour les Sciences et I'Industrie.

OBJETS DE LABORATOIRES
Crensefs, Capsules, Pyrométres Lechatellier.
ELECTRODES DE TOUS MODELES POUR USINES ET LABORATOIRES
Lames minces pour fours a résistance.

Toiles, fils et plaques iridiés a toutes I.e.neurs_.

Appareils 4 concentrer l'acide sulfurique (brevets
Faure et Kessler). — Serpentins. — Bassines. — Appa-
reils & acide acétique.

OR. ARGENT,. IRIDIUM,
PALLADIUM. RHODIUM. OSMIUM

et leurs composés chimiques.

Construction d’appareils sur dessins
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Maison DELEUIL

Fondée en 1820

VELTER FEreres & (0, Suc

Ing. E. C. P.
44, avenue du Maine, PARIS (149
Téléph. : 730-80 Adr. télégr. : Veltérite-Paris
% % %

COUPELLES . bELEUIL », en

cendre d'os pure.

COUPELLES « VELTER » extra

dures.

CREUSETS terre alumineuse pour

essais et fonte de métaux précieux,
essais de minerais, essais de cen-
dres, etc.

BALANCES d'analyse, d'essai, de

laboratoire et carat métrique,

Systéme Conti (breveté dans tous les pays), sans
poids, permettant des pesées de précision
rigourcuse.

La durée de la pesée est QUINZE A VINGT FOIS moindre
qu’avec d'autres balances de précision.

PHOTOMETRES et CALORIMETRES

Types officiels pour le Gontréle du Gaz.
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NACHETI

17, rue Saint-Séverin, PARIS.

Applications nouvelles des

MICROSCOPE

i la Technique

INDUSTRIELLE

ou

AGRICOLE
<o

Ultramicroscopie ;
Metallographie

POLARISATION
b

Renseignements
sur
Demande.

<o

CATALOGUE FRANCO 'l
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LES
MATIERES CELLULOSIQUES

TEXTILES NATURELS ET ARTIFICIELS
PATES A PAPIER ET PAPIERS

PATRY

Francis J.-G. BELTZER JULES PERSOZ
DIRECTEUR DE LA CONDITION
DES SOIES ET DU LABORATOIRE
D'ESSAI DES PAPIERS DE PARIS

INGENIEUR-CHIMISTE
PROFESSEUR DE CHIMIE
INDUSTRIELLE

PARIS & LIEGE
LIBRAIRIE POLYTECHNIQUE CH. BERANGEB., EDITEUR
Successeur de BAUDRY et Cie
Panis, 15, RUE DES BAINTS-PERES

Likce, 21, RUE DE LA REGENCE

1911
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PREFACE

Malgré le prodigieux développement des indus-
tries dérivées de la cellulose et les progrés tech-
niques apportés dans la fabrication des textiles
artificiels cellulosiques pendant ces dix derniéres
années, nous devons constaler que les connais-
sances chimiques relatives & ces matiéres sont en-
core frés restreintes ;elles reposent, le plus souvent,
sur des bases empiriques et sont inférieures a celles
que I'on posséde sur la chimie des sucres et autres
hydrates de carbone analogues.

Nous savons que les progres scientifiques réalisés
sur les produits de la grande industrie chimique et
sur ceux des industries des matieres colorantes et
substances pharmaceutiques ont rendu possible
le développement de leur production ; ces indus-
tries ont pu fournir aux chimistes, en assez grande
quantité, une foule de composés rares auparavant,
qu'il a été par suite facile d’étudier.

Quoique les industries dérivées de la cellulose
~donnent aussi, en abondance, des produits commer-
ciaux trés intéressants, elles ne fournissent pas

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



VI Préface

cependant d'individus chimiques suffisamment dé-
finis pour permettre une étude véritablement scien-
tifique.

La cellulose ou les celluloses restent des termes
génériques, qui indiquent, pratiquement, au lecteur
la nature des matiéres dont nous nous occuperons
dans cet ouvrage. Nous aurions désiré définir
scientifiquement le type cellulosique, ou l'unité &
laquelle on devra rapporler toutes les celluloses,
(qu'on rencontre dans la nature ou qui sont régéné-
rées des solutions cellulosiques) ; malheureusement,
I'état actuel de nos connaissances ne nous permet
pas de le faire.

Nous avons du choisir empiriquement un fype
de cellulose naturelle purifice, (unité -cellulosique,
que nous désignerons sous le nom de cellulose
normale pure), auquel nous rapporterons les
autres celluloses par comparaison, en adoptant
diverses réactions permettant de les identifier. On
a trouvé dans la fibre de coton, le type normal
définissant celte unité.

Le coton d’Amérique, (particulierement le coton
Louisiane mur), purifié par des lessivages et des
chlorages, menés avec ménagement, exactement
dans les mémes conditions, fournira notre étalon
cellulosique.

Cet étalon, délini par ses constantes physiques,
par sa composilion centésimale et par des réac-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Préface Vit

tions précises, permettra de comparer entre elles
les celluloses diverses.

Les savants ont mis en évidence dans la molé-
cule cellulosique, certaines fonctions chimiques ;
les fonctions aleooliques, aldéhydiques, céloniques
ete., existent dans les celluloses et dans certains
composés cellulosiques ; on a déduit de ces faits,
plusieurs hypothéses sur la constitution de la mo-
lécule, mais le probléeme se complique a cause de
la difficulté de se procurer une cellulose simple,
toujours semblable. Les celluloses qu'on rencontre
dans la nature ou dans l'industrie étant plus ou
moins condensées, (on ne connait pas leur degré de
polymérisation), il est impossible d’établicr un
schéma de constitution rationnel.

Notre étalon cellulosique posséde bien une com-
position centésimale correspondant a la formule
brute : C*H'"O° ; cependant, cetle formule peut
étre aussi bien : GZPH20'; CUH00', ete., et
d'une facon générale (C"H'*0%)", ou n est indéter-
miné.

I1 y a beaucoup de raisons de croire que cet
¢talon cellulosique se présente sous des formes
condensées ; il est en effet trés solide et trés résis-
tant aux agents.

Les maniéres diverses dont les celluloses, natu-
relles ou artificielles, se comportent sous 'influence
des divers réactifs, montrent des différences consi-
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Vi Préface

dérables et, par suite, indiquent des degrés de
polymérisation trés variables.

Le coton mercerisé par exemple, se comporte de
toute autre facon que les soies artificielles, sous
I'influence des divers réactifs ; on peut rapporter
les différences aux degrés de polymérisation de
ces celluloses.

En résumé, l'absence dune base scientifique
bien déterminée, nous oblige a définir, convention-
nellement, une unité cellulosique pour nous permet-
tre de coordonner d'une fagon plus nette les maté-
riaux épars de ce groupe.

Dans ce sens, nous espérons que notre ouvrage
facilitera les recherches sur cette importante classe
de composés et nous serons heureux s'il peut gui-
der, méthodiquement, le lecteur & travers les nom-
breux travaux déja publiés.

Fraxas J. G. BELTZER.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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PREMIERE PARTIE

LES CELLULOSES

INTRODUCTION

Le groupe cellulosique. — On désigne sous ce
nom, un groupe de constituanls organigques, d'origine
végélale principalement, mais aussi, quelquefois, d’ori-
gine animale,

Au point de vue physiologique, la cellulose cons-
titue en quelque sorte I'ossalure des cellules organiques
el organisées des végélaux et des animaux.

Depuis la bactérie unicellulaire microscopique, jus-
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2 Matiéres cellulosiques

qu’aux végélaux géants, elle forme les enveloppes ou
les parois des cellules de tous les corps animés,

Depuis longtemps, la cellulose est une des plus im-
portantes matiéres premicres dont I'homme se soit
servi : hots, pailles, fibres, fils naturels, lexliles, lis-
sus, pales de bots, papiers, lextiles arlificiels cellulo-
stques ('), maliéres plastiques arlificielles, films,
pellicules, vernis, collodions, etc... (*) sont constilués
par la cellulose ou ses dérivés.

Au point de vue chimique, les celluloses repré-
sentent un groupe spécial d’hydrates de carbone, dit :
groupe cellulosique. La composition analylique centé-
simale de la cellulose pure, dite normale, est la sui-
vante :

e e e e R AT T = i 0

1 BRI e o Sl S e R B T TR

e b el e aine e e Oxvgine =00 »
100,00

Celtle composition empirique a ¢été oblenue par
Vanalyse élémentaire des papiers a fillrer suédois ou
des papiers de Schleicher et Schiill, qui constiluent une
des celluloses les plus pures que nous possédions (*).

(') Fraxeis J. G, Bevrzen. — (Monit. Scient., p. 596, 1907,
p. 5, 1908). Elat actuel de I'Industrie de la soie artificielle.
(Mon, Scient,, p. 145, 1910} p. 289, 1910; p. 445, 1g910).
Revue de U'Industrie des matiéres plastiques et texliles artificiels,

(%) Fravars J. G. Berrzen, — (Monit. Scient., p. 648, 1908),
Dérivés plastiques de la cellulose et de ses composés.

(*) Frascumionr. — (Ree. Trav. Chim., II, 241, 1883).
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Les Celluloses 3

Ils contiennent en moyenne 0,03 4 0,05°/, de
cendres ou 1/1.000° de milligramme par cm?, résistant
A tout traitement, méme & l'acide fluorhydrique.

Leur humidité naturelle ou eau hygroscopique varie
de8a10?/,

Les nombres de la composition centésimale précé-
denle, calculés sur le papier ou cellulose a I'état sec,
se rapprochent de la formule brute :

CEH1005 — 162,

qui correspond théoriquement & la composition centé-
simale calculée :

G e e s e Carhonio S = O Y
H. . - & e .« Hydropdne.— 6,173 »
I T e e e S e T R

99,998

On a donc adoplé la formule brute C°H'Y0O%, pour
représenter la cellulose normale pure la plus simple
qu'on connaisse. Il est évident que la composition pré-
cédenle correspond également aux formules conden-
8ces |

((EHAQIYEEE GAR 00> S G 0O Wi Sele.
e i et
et en général a la formule globale : (C°H* 0% dans
laquelle n représente un nombre entier.

D’aprés les analogies établies en chimie atomique,
on esl généralement amené a prendre l'exposant n
aussi petit que possible (n = 1); mais, pour expliquer
la formation de certains composés cellulosiques, nous

verrons qu'on doit souvent le prendre plus grand.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



4 Maticres cellulosiques

Le degré de polymérisation des celluloses est indeé-
terminé.

Il est certain que beaucoup de celluloses trés dures
el trés résistantes aux agenls chimiques, son trés con-
densées; tandis que d’aulres, plus facilement alla-
quables par ces mémes agenls el peu résistantes, sont
de constitution plus simple.

CELLULOSE NORMALE PURE

Dés i présent, nous remarquons que le nombre des
polyméres cellulosiques normaux est considérable et
qu’il est nécessaire de définir la cellulose normale type,
a laquelle on rapportera loutes les aulres.

Nous trouvons dans le coton Louisiane, une matiére
cellulosique de composition & peu prés constanle, assez
facile & purilier et donnant en toutl cas, aprés purifica-
tion, une cellulose presque pure, a laquelle on peut
pratiquement comparer Loutes les autres.

Celte cellulose normale pure, du {ype colon, s'obtient
par des lessivages el des chlorages successils et ména-
gés, de fagon & éviter la formation d’hydrocelluloses el
d’oxycelluloses,
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Les Celluloses 5

Méthode type de purification et blanchiment du coton
Louisiane pour l'obtention de la cellulose pure
normala du coton.

Préparation mécanique. — e colon Louisiane est
d’aboril eardé el peigné soiyneusement, pour enlever méca -
niguement les poussiéres et les corps élrangers qu'il peul
contenir el pour ne conserver que les fibres nelles el les
plus longs filamenls de colon mar.

Lessivage. — Les libres de colon ainsi préparées, sont
lessivées pendant 6 on 8 heures dans une solulion bouil-
lanle de potasse ou de soude caustique & 1 ou 2° B¢, oble-
nue en faisant dissoudre, par litre d’eau distillée, 1o ou
20 grammes de potasse ou de soude causlique pure. Apres
ce premier débouillage, on fait écouler la lessive et l'on
rince & 'ean distillée ou a I'eau douce tiéde, jusqu’a ce que
les eaux qui s'écoulenl ne soienl plus colorées. On procéde
ensuile, dans les mémes condilions, & un second lessivage, el
on rince & fond. Les lessives de celle seconde opéralion ne
doivent plus élre colorées, ou trés peu; autrement, il faudrait
procéder & un (roisiéme débouillage. Finalement, les eaux
de rincage doivent &tre parfailemenl claires et limpides.

Nota. — Bien souvenl, ainsi débouilli, le colon conserve
une teinle écrue prononcée. Pour lui donner un commen-
cement de hlanchiment, on le lessive avec une solution
de peroxyde ou de perborate de sodium a 5 ou 10 grammes
par litre d’eau distillée, & la température de 50 a 60° C. Ce
lessivage décolorant purilie la cellulose du colon d'une
facun énergique, et si I'on désire obtleniv une grande pu-
relé, il esl utile de procéder & celte opéralion pour terminer
la série des lessivages.

On lave a l'eau bouillanle el lermine par des rincages a
I'eau distillée ligde.
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6 Matiéres cellulosiques

I'" Acidage. — Les cotons ainsi débouillis sont passés
dans une solution tiede (4o & 50° C.) d'acide chlorhydrique
a 1 on 2° B¢, contenant, par conséquent, jo & go grammes
d’acide chlorhydrique pur a 20° B¢, par litre d'eau distillée.
On laisse tremper pendanl 3 on 4 heures, puis on rince &
I'eau licéde.

Chlorage. — On procéde ensuite au chlorage, avec une
solution d'hypochlorite de soude neulre ou chlorozone a 1°
on 2° chloroméltriques. Le bain d’hypochlorite est maintenu
a une lempérature moyenne de 25 a 30° C. au maximum.
Les colons sont immergés dans ce bain pendant 6 &
§ heures. Ils se décolorenl complélement; on lave a 'ean
titde el l'on essore.

2" Acidage. — Apris le chlorage on donne un second
acidage dans les mémes condilions que celui précédemment
décril et I'on rince a fond.

Bisulfitage. — Les colons sonl [inalement immergés
dans une solution tiede (fo-Ho° C.), de bisulfile de soude &
2° Bé. On laisse tremper pendanl 5 & 6 heures a cetle lem-
pérature, on lave el rince finalement a fond a I'eau douce
et tiede, et a I'ean distillée froide. On essore fortement et
on séche les cotous a douce tempéralure.

La cellulose ainsi oblenue peul étre considérée comme de
la cellulose normale pure du fype cofon, a laquelle on pourra
rapporter toules les autres celluloses. On s’'assure par des
essais qualilalifs sensibles (comme ceux que nous indique-
rons dans la suite), que cette cellulose est pure et ne con-
lient ni d’hydro nid’oxycelluloses, que les traitemenls trop
énergiques déerits ci-dessus peuvenl engendrer.

L’analyse élémentaire de celle cellulose desséchée, doit
correspondre & celle donnée plus haut; les cendres ne
doivent pas dépasser 0,03 & 0,05 . Dans le cas counlraire,
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Les Celluloses 7

il faudrait procéder i une seconde série d'opéralions, avee
lavages a l'acide fluorhydrique, pour enlever la silice,

Détermination du degré de pureté de la cellu-
lose. — La cellulose normale pure du lype coton,
doit étre résistante a l'action des alcalis causliques ;
elle ne doit pas se dissoudre dans les lessives diluées ou
concentrées froides. Aprés des trailements prolongés
dans des lessives de soude, suivis de lavages, acidages
et ringages, son poids doit rester constant. S'il y avait
diminution, ce serail I'indice d'une dissolution par-
tielle, décelant la présence d'hydro ou d'oxycelluloses,
golubles dans les alcalis caustiques.

Pour purifier cette cellulose, des hydrocelluloses et
oxycelluloses qu’elle pourrait contenir, il serail néces-
saire d'effecluer un dernier traitement alecalin; c¢’est-a-
dire : débouillir une derniére fois les cotons dans une
lessive de polasse ou de soude caustique a 2° B¢, rincer
4 l'eau distillée, acider légérement & 4o°-50°C., avec
de T'eau acidulée d’acide fluorhydrique a 1°B¢, laver,
bisulfiter et finalement rincer & fond avec de I'eau dis-
tillée. On essore ensuite forlement et séche & douce
température. Ces derniéres opérations se conduisent
d'ailleurs exactement comme celles ci-dessus dé-
criles.

On obtient de la sorte une cellulose normale pure,
du type coton, exempte d'hydrocelluloses ou d'oxycel-
loses,

Par distillation avec l'acide ehlorhydrique, cette
cellulose ne doit pas donner de furfurol, (ce qui déno-
terait la présence d'un peu d'oxycellulose); elle ne
doit pas donner de coloralion rose avec le réactif :
(phloroglucine —+ acide chlorhydrique); son indice de
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8 Matiéres cellulosiques

cutvre, (son action sur la liqueur de Feuvivg), doit
étre nul ou presque nul.

Constantes de la cellulose pure. — Le poids spé-
cilique de la cellulose pure est d'environ 1,54. Sa
composition cenlésimale a l'élal sec, déterminée par
I'analyse élémentaire, doit correspondre aux chiffres
donnés plus haut; (ala formule brute simple C*H'00%),

La facon dont se comporte la cellulose pure du type
coton, vis-i-vis des solulions alcalines caustiques
concenlrées, des solutions cuproammoniacales, des
solutions acides, ele..., constitue autant d'indices per-
mettant 'évaluation de sa pureté,

La réaction xanthique y apporte égalemenl une
importanle contribution.

Nous indiquerons dans la suite : les délails analy-
liques permettant d'évaluer la purelé des celluloses;
pour le moment, nous signalons simplement les
moyens de l'obtenir.

Nota. — La cellulose normale pure élant ainsi
définie, nous rapporterons toules les celluloses a cetle
unité, prise comme terme de comparaison.

PROPRIETES GENERALES
DE LA CELLULOSE NORMALE PURE

La cellulose pure, préparée comme précédemment
avec le colon, se présente sous la forme de fibres d'un
blanc neigeunx ; lorsqu'elle est préparée avec la pate de
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bois, elle se présenle en masses compacles blanches
spongieuses, absorbant I'ean avee une grande facililé,

Celte faculté d’absorption est une des propriétés les
plus importantes de la cellulose. Comme loules les
malieres colloidales, les celluloses attirent I'eau et la
retiennent avec une grande énergie.

Si nous envisageons les celluloses comme des hy-
drates de carbone de formule générale: [C5"(H20)* "],
la cellulose la plus simple, représentée par: C*(H20)%,
s'hydratera plus lacilement, en raison du peu de résis-
tance qu'elle présente aux agents chimiques. Au con-
traire, d’aprés les lois générales physicochimiques, une
cellulose (rés condensée s’hydratera diflicilement, en
raison de sa durelé et de sa plus grande résistance aux

agenls.

COMPOSES: « EAU-CELLULOSE »

On doit envisager les composés : eau-cellulose i deux
points de vue ; I'eau élanl considérée : 1° comme eau
hygroscopique; 2° comme eau d'hydralation.

1° Eau hygroscopique ou humidité. — Celle eau
est absorbée par la cellulose séche qui la prend a l'air
humide.

Suivant la température el le degré d’humidité de
I'air, la quantité d'eau hygroscopique absorbée, varie
de 8 & 12 °/; dans 'air saturé de vapeur d'eau.
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10 Matiéres cellulosiques

L’eau hygroscopique est éliminée complétement @
une température de 100 a 110° C.; on peut la doser
par cetle opéralion dile : dessiccalion.

2" Eau d’hydratation. — Hydracelluloses. —
L'eau d'hydratation se sépare plus diflicilement, on doit
élever la température au-dessus de 110° C. (jusque
vers 160° el 180° C.) pour I'éliminer. On obtient ainsi
une nouvelle perte de poids variant de 1 & 3 ?/;; mais,
la cellulose subit quelquefois un commencement de
carbonisation (suivant sa résistance ou sa dureté).

On peut aussi doser 'eau d’hydratation en faisant
bouillir la cellulose desséchée & 'étuve i 110° C.,
dans le loluéne et en distillant. Aprés dessiceation
compléle, on note la nouvelle perte de poids.

I’analyse élémentaire permel encore et plus sire-
ment de doser 'eau d’hydratation. On peut envisager
I'eau d’hydralation des celluloses, comme voisine de
celle que contient & la limite la cellulose mercerisée
GleHﬂGOIG‘I-IEO'

On donne quelquefois a ces composés les noms o' hy-
dracelluloses ou de celluloses hydratées.

Remarque, — On réserve surtoul le nom d'hydracellu-
loses aux produits ultimes obtenus par I'action des lessives
causliques mercerisanles sur les celluloses normales pures,

Le nom d'hydrocelluloses esl plulOl appliqué aux produils
ullimes oblenus par l'action des acides sur les celluloses
normales pures.

Les Hydracelluloses contiendraient seulement de I'eau
d’hydratation, elles seraient les vérilables hydrates de la
cellulose normale, tandis que les Hydrocelluloses contien-
draient de 'eau d'hydrolyse.
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HYDROCELLULOSES (eau d’hydrolyse)

Les hydrocelluloses proviennent d'une hydrolyse ou
réaction hydrolylique produile généralement par un
acide, sur les celluloses.

On sait qu'une ébullition prolongée avee les acides,
transforme finalement la cellulose en un véritable
sucre, c'est-i-dire en une aldéhyde, dont le pouvoir ré-
ducteur sur la liqgueur de Fehling, permel son évalua-
tion quantitative.

On comprendra facilement que les lermes infermé-
diaires de cetle hydrolyse, réduisent plus ou moins
fortement la liqueur de Fehling, suivant que la réaction
hydrolytique est plus ou moins poussée. Ces termes
intermédiaires constituent les hydrocellulases et sont
évalués par leurs pouvoirs réducteurs ou indices de
cuivre qu'on désigne sous le nom de coefficients de
réduclion.

Tandis que les hydrates de cellulose ou hydracellu-
loses ne présentent qu'un trés faible pouvoirréducteur,
les hydrocelluloses donnent au contraire un coeflicient
de réduction trés net, qui permet de les différencier
des premiéres.

Les hydrocelluloses fournissent par leurs propriélés
bien distinctes, une classe a part, a coté des celluloses
normales; la facilité avee laquelle elle se dissolvent
dans les alcalis caustiques peul servir de base a cette
distinction.

D’autre part, l'analyse élémentaire et les réactions
aldéhydiques dénotent qu'on a affaire & un véritable
sucre de formule brute simple C°H%0",

Comme les celluloses normales, les hydrocelluloses
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12 Matiéres cellulosiques

possédent une grande aflinité pour I'eau. Celle allinité
est méme poussée a un plus haut degré, puisque les
hydrocelluloses peuvent enlrer en dissolulion dans les
solutions alcalines. Elles absorbent I'eau en toules pro-
portions, en donnant des hydrates d’hydrocelluloses.
Le degré d'hydrolyse détermine la puissance d’hydra-
tation des hydrocelluloses [ormées; autrement dit,
d'une fagon générale : plus une cellulose contient de
groupements (OH), plus elle est hygrométrique.

On sait que la cellulose pure normale est moins hy-
grométrique que 'hydracellulose du colon mercerisé;
cette derniere est moins hygrométrique que les hydra-
celluloses des sotes arlificielles cuproammonicales el
viscose ; ces derniéres sonl a leur tour moins hygro-
mélriques que lhydracellulose de la soie de char-
donnel dénitrée el f[inalement que les hydrocellu-
loses oblenues par des réactions hydrolytiques trés
poussées.

L'indice d'hydratation ou coefficient d’hydraltisa-
tion, peul au méme tilre que I'indice de cuivre ou
coeffictent de réduction, servir de mesure au degré
d’hydratation des celluloses.

On peut déterminer l'indice d’hydratation des cellu-
loses par leur vilesse de dissolution dans des lessives
causliques plus ou moins concentrées,

Celte réaction associde i celle de la réduction de
la ligueur de Fehling, permet de tirer des conclusions
intéressantes sur la composition des celluloses &
essayer (').

(1) A Gieann, — Mémoire sur Uhydrocellulose et ses dérivés,

1881.
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Les Celluloses 13

OXYCELLULOSES

Les oxycelluloses proviennent d’oxydations (plus ou
moins profondes) des celluloses a 'aide de divers agenls
oxydanls,

Les oxycelluloses, oblenues par l'action simultanée
de solutions d’hypochlorites et d'acide carbonique par
exemple, présenlent (comme d'ailleurs toules les oxy-
celluloses) la propriété remarquable d’allirer les ma-
tieres colorantes basiques. Cette propriélé permet de
distinguer de suile le lerme « oxycellulose ».

D'autre part, les oxycelluloses hydrolysées par une
solution aqueuse sullochlorhydrique, donnent par dis-
tillalion, de grandes guantilés de furfurol, qu'on peul
déceler et doser dans le distillal.

L'oxydation de la cellulose normale pure, peut se
produire en liqueur acide ou alcaline. Suivant les
oxydanls et suivant le modus operandi, on obtient des
oxycelluloses diverses, possédant plus ou moins d’affi-
nité pour les colorants basiques, et un indice furfural-
déhydique plus on moins fort. La gquantité de [urfurol
oblenue dans le distillat sulfochlorhydrique précédent,
serl de mesure a la quanlité d'oxygéne conlenue dans
la cellulose (en dehors de celui : 0% de sa formule
propre CH'O%),

Celte mesure donne la quantité d'oxycellulose for-
mée dans la réaclion.

Comme les hydrocelluloses, les oxycelluloses rédui-
sent fortement la liqueur de Fenuixe et possédent un
indice de cuivre lrées prononcé, Elles se dissolvent
également dans les lessives causliques en formant des
oxycellulosates alcalins.
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CLASSIFICATION DES CELLULOSES

D'aprés les propriélés générales ci-dessus énoncées,
nous pouvons diviser méthodiquement, pour la clarté
de notre exposé, les celluloses simples en 3 classes.

Remarque. — On appelle ce groupe : Celluloses simples,
parce qu'il comprend les celluloses débarrassées de leurs
constiluants non cellulosiques, par opposition aux celluloses
composées (u'on rencontre habituellement dans la nature et
qui conliennent encore des maliéres ligneuses, pecliques,
muciques,... ete.

Ces derniéres sonl les fibres hrules, les bois, les pailles...
qu'on désigne sous les noms de lignocelluloses, pectocellu-
loses, mucocelluloses, adipocelluloses, culocelluloses...

D'autre part, dans cet ouvrage, nous adopterons la
classification suivante, qui nous permeltra d'étudier
individuellement les principales celluloses définies el
de les différencier les unes des autres :

1” Groupe des celluloses simples, comprenant :

I. — Les celluloses normales ordinaires et leurs
hydrates.
II. — Les hydrocelluloses et leurs hydrates.
I1I. — Les oxycelluloses et leurs hydrates.
IV. — Les hémicelluloses.

2 Groupe des celluloses composées, compre-
nant :

I. — Les lignocslluloses diverses.

[I. — Les pectocelluloses et les mucocelluloses.
[[I. — Les adipocelluloses, cutocelluloses.., etc.
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CHAPITRE PREMIER

GROUPE DES CELLULOSES SIMPLES

CLASSIFICATION DES CELLULOSES SIMPLES

Si nous envisageons que les celluloses simples
peuvent élre modifiées par les trois especes d'agents
chimiques suivants : Les alcalis, les acides et les oxy-
dants, on peul partir de ce point de vue pour effectuer
une subdivision dans le groupe cellulosique simple.

L'action a froid, des alcalis caustiques concenlrés
sur les celluloses (mercerisage), donne des hydrates de
celluloses ou des hydracelluloses, comme terme limile
de I'opération.

L'action des acides produisanl une hydrolyse, forme
des hydrocelluloses.

L'action des oxydants engendre enfin une troisieme
classe decomposés, les oxycelluloses.

D’apres ces réactions Lypes, on parlagera les dérivés
des celluloses simples en :

1“ Celluloses ordinaires normales et leurs hy-
drates caraclérisées par l'absence de pouveir réduc-
teur sur la liqueur de Fenuixe ou par un indice de
cuivre ou coellicient de réduction & peu prés nul.

Cette classe ne posséde qu'une minime aflinité pour
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Les Celluloses simples 17

les colorants basiques; elle est composée d'éléments
insolubles dans les lessives alcalines causliques el qui
ne donnent que de trés faibles quantités de furfurol
par distillation avec la solution sulfochlorhydrique.

A celle classe appartiennent : les celluloses normales
pures, du Lype coton, du type pite de bois, du Lype
papier... ele.; en un mol, les celluloses purifiées, ex-
traites des végétaux, des textiles lignocellulosiques ou
aulres celluloses composées. Elles présentent (ous les
caractéres, ou i peu pres, de la cellulose pure tirée du
colon. Ces celluloses doivent étre insolubles : i I'ébulli-
tion dans les lessives caustiques élendues, i roid dans
les lessives concentrées.

2° Hydrocelluloses et leurs hydrates, caracléri-
sées par leur pouvoir réducteur vis-i-vis de la liqueur
de Feuuxc. Leur indice cuprique ou coefficient de
réduction, permet une évaluation quantitative du degré
d’hydrolyse. Ce groupe est soluble partiellement ou
complétement dans les lessives alcalines caustiques, ce
qui permet de le différentier du groupe des celluloses
normales,

Il ne présente qu'une faible aflinité pour les matiéres
coloranles basiques.

3° Oxycelluloses et leurs hydrates caractérisés
surlout par leur grande allinité pour les colorants
basiques et par leur indice furfuraldéhydique, qui peut
servir de mesure a leur degré d'oxydalion, Les oxy-
celluloses trailées par le réactif de Nessler, se diflé-
rencient encore des groupes précédents par la forma-
tion d'un précipité gris intense, car les aulres groupes
ne donnent pas de précipilés. Les oxycel'uloses pos-
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18 Matiéres cellulosiques

sedent, comme les hydrocelluloses, un fort pouvoir
réducteur et sont solubles dans les lessives caustiques
diluges,

Les oxycelluloses sont trés répandues dans la nature;
elles constituent la partie fondamentale des tissus
divers des plantes a fleurs. Les bois, les pailles, les
céréales (alfa, sparte,... etc.) contiennent des oxycellu-
loses.

La présence de I'oxygéne sous forme de gronpements
carbonyles (CO)’ et de groupes méthoxyles (OCH®Y,
dans leur molécule, caractérise cetle classe.

4° Hemicelluloses. — A coté de ces Lrois princi-
pales classes de celluloses simples, nous devons signa-
ler encore la classe spéciale des Hémicelluloses.

Les Hémicelluloses peuvent élre considérées comme
des celluloses naturelles, non parvenues a maturité.
Ces pseudocelluloses sont peu résistantes a I'hydrolyse;
les lessives caustiques les dissolvent facilement; elles
sont intermédiaires entre les hydrates de carbone infé-
rieurs (glucoses et amidons) et les celluloses ordi-
naires proprement dites.

Elles se présentent souvent i I'état libreux et consli-
tuent les différents duvels cotonneax des plantes
(les pollens qui s'échappent des graines lorsqu’elles
s'ouvrent), les écorces de pois, de soja, ete...

Par hydrolyse, les hémicelluloses fournissent des
sucres : du dextrose, du mannose, du galactose, du
xylose, de I'arabinose,... ele.

Il existe dans la nalure, un enchainement continu
depuis les hémicelluloses, ou celluloses a I'étal nais-
sant, jusqu'aux celluloses mires et oxycelluloses. Au
fur el & mesure de leur croissance, les hémicelluloses
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deviennenl plus résistantes a I'hydrolyse et aux agents
chimiques ; elles y deviennent aussi résistantes que la
cellulose normale pure.

Nota. — Nous devons enlin signaler quelques recher-
ches elfectuées sur certaines celluloses provenant des
champignons et sur les celluloses animales contenant
de l'azote en assez forte proportion. Ces celluloses
spéciales sont les chainons reliant les hydrates de car-
bone et les matieres albuminoides (protéides) (*); elles
sont généralement non fibreuses et peu résistantes
a I'hydrolyse; elles se décomposent facilement par
Faction d’enzymes, comme incident soit normal soit
anormal de la eroissance.

Les celluloses des champignons se composent prin-
cipalement d'une substance azotée : la mycosine,
CHHN20Y, possédant des propriélés trés voisines de
la chitine ; (elle donne par I'hydrolyse acide, de la glu-
cosamine, comme produil principal).

La tanicine est une cellulose animale de méme cons-
titution que celle du coton, a laquelle elle ressemble
par un ensemble de propriélés el méme de réactions.
Elle a été isolée de I'enveloppe de I'ascidie et d'autres
especes d'invertébrés, par des traitements hydroly-
tiques. Le sucre obtenu comme produit final d’hydro-
lyse, serail identique au dextrose qui se forme avec les
celluloses végélales.

Dans les lignes suivantes, nous étudierons les cellu-
loses qu'on rencontre dans la nature et qu'on purifie
par des procédés plus ou moins rigoureux, S'il élait

(') Frascis, J. G. Bevrzen. — Analogies existant entre les
celluloses et les albuminoides. (Mon, Seient. Mars 1gog), p. 170.
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20 Matibres cellulosiques

possible de définir actuellement une cellulose de syn-
théese, on pourrait en déduire des méthodes analy-
tiques plus précises et plus remarquables; mais, jus-
qu'a présent, le chimiste n'a a sa disposition que des
celluloses naturelles purifiées, lirées de végétaux di-
vers, el n'ayanl pas rigoureusement les mémes qua-
lités. Les mélhodes analytiques ne peuvent donc étre
qu'empiriques el ne peuvent faire connailre que cer-
taines fonctions chimiques contenues dans les molé-
cules cellulosiques.

IEn définissant la cellulose normale pure, du type
coton Louisiane, nous pourrons seulement comparer
empiriquement les celluloses diverses (1.

(Y) Voir page 5.
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PREMIERE CLASSE

LES CELLULOSES NORMALES
ORDINAIRES ET LEURS HYDRATES

Dans celte classe entrent les celluloses naturelles,
dont le colon est le Lype; plusieurs aulres fibres
textiles cellulosiques gquand elles sont purifiées,
pourraient également s’y classer 4 c¢oté du coton, (lin,
ramie,.. elc.) ; mais le plus souvent, on les groupe a
I'état brut, dans les celluloses composées.

LE COTON

Le coton est la bourre qui se trouve aulour des
semences des cotonniers : (gossypium, famille des mal-
vacées) (1).

La valeur commerciale du coton dépend de sa pro-
venance el suivant la longueur, la finesse, la souplesse,
la tenacité, 'homogénéité et le degré de malurité des
fibres, celte valeur commerciale varie.

(1) Fraxcis, J. G. Bevrzer, — La Grande Industrie Tinctoriale :
La Fibre de coton, p. 34-fo.
Le Blanchiment du colon et le mercerisage, p. f1-1/47.
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a9 Matiéres cellulosiques

On peut, d'une fagon générale, diviser les colons en
deux calégories :

1° Les cotons jumels, qui sont la premiére qualité ;

2° Les cotons d’Amérique, qui sont de qualité
moindre,

Il est évident que celte classification, trés résumée,
permel de subdiviser encore ces catégories, mais si 'on
observe que les colons « Jumels » (Eqypte et Géorgie,
longues soies extra), possedent des f[ilaments : de
50 millimeétres de longueur environ et de diamétres
variant de o mm., 006 a4 o mm. 013, landis que ceux
des cotons ¢ Amérigue” : (Louisiane, Surale, etc.)
sont d'une longueur movenne de 15 4 25 millimetres
seulement et d'un diametre compris entre o mm. 016
el o mm. 028, on voil que ces deux sorles sont les
qualités extrémes.

Les qualités commerciales intermédiaires sonl com-
prises entre les dimensions de 25 millimétres et 50 milli-
meélres comme longueur el de 0o mm. 006 & o mm. o028
comme diametre.

Les cotons « Jumels » possédent généralement une
coloration plus ou moins foncée, jaune-heige, dénom-
mée : couleur-écrue. Les colons ** Amérigue™ sonl
ordinairement blanes ou de couleur claire gris-créme
(Louisiane).

La maturité plus ou moins compléte des brins, influe
beaucoup sur la qualité des colons. Le coton non mir
présente des fibres aplaties, dépourvues de canal cen-
tral, se teignant mal en Indigo ou en Alizarine; c'est le
colon mort,

Un bon colon doil étre nel, assez brillant et composé
de brins murs, homogénes, fins, nerveux, lexibles,
droits et exempls de neeuds.
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Les cotons Jumels, de coulenr plus foncée, sont plus
difficiles a purifier et & blanchir que les cotons Loui-
siane, qui sont déja presque blancs el ne contiennent
que trés pen de matiéres extractives.

Caractéres microscopiques et microchimiques
des fibres de coton. — Examinés au microscope, les
filaments cotonneux miirs présentent 1'aspect de Lubes creux,
contournés, presque cylindriques, fermés aux deux bouts.

Fig. 1. — Vue microscopique des fibres de colon.

Sous l'influence de la dessiccation, ils s'aplalissenl, se
lordent el prennenl Paspecl de fibres lamellées, rubanées,
i direction plus ou moins Lourmentée, selon les variélés.

Leur surface ou cuticule esl marquée de slries irrégu-
liéres, présenlant souvent une slruclure grillagée. Le canal
cenlral s'élend jusqu'a 'extrémité du brin.

Le coton non muir apparail comme une sorle de lame
mince, (ranslucide, sans cavité intérieure, beaucoup plus
large que le coton mur el marquée a sa surface de plis
longitudinaux et Lransversaux.
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24 Matiéres cellulosiques

La malturilé détermine I'épaississement graduel des parois
el la formation du canal cenlral.

Les {ibres de colon mir sonl & peine allérées dans leur
couleur ou leur conslilution, par I'ébullition dans des solu-
tions d’acide azotique, de chlorure de zine ou de protoxyde
de mercure.

Colon mur, Colon non mur,

Fig, 2. — Filaments de coton mir et non mir,

L'examen microscopique des filaments el des coupes de
colon mar teint, montre que la maliére colorante esl répar-
tie dans I'épaisseur et la cavilé centrale de la fibre.

Lorsqu’on soumet a U'action d'une solution de soude caus-
tique, d'une densité de 1,3 & 1,4 (27 °/, a 37 %/, NaOH, ou
330 & 41° B¢), une fibre de colon demi-mir, elle s'arrondit
et ne différe de la fibre naturellement développée que par
sa forme plus eylindrique, avec une grande ouverture
centrale.
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La fibre de coton mir, trailée de la méme facon, (merce-
risage) et examinée au microscope, montre que le canal
central a dispara presque complétement sous I'influence

Co-

; 3. Coton & moilié mir;

quarts mir
Coton miir traité

Fig. 3. — Coupes de filaments de colon (d'aprés Walter-Crum).

- 0066 e > @
-0 DD O 0o

V8 Sgr
R, QTVEN Y 2

vl & ] o S A

6@ @ @ @ € @

ton an d
Mercer) ;

~

Légende, — 1. Coton miir; 2. Coton aux trois-

des gonflements des parois cellulosiques. La méme fibre esl
aussi rapidement gonflée par lacide sulfurique; elle se colore
en blen par l'action successive de 'iode et de I'acide sulfu-
rique aqueux ou étendu de glycérine; les coupes placées

2
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26 Matiéres cellulosiques

dans les mémes conditions, sont blevies avec production de
taches jaunes exlérieurement el intérieurement.

L'ammoniure de cuivre délermine sur les fibres de colon,
des gonflements vésiculaires caracléristiques, alleignant
jusqu'a o mm., o7 de diamélre. La cuticule ou membranc
supetficielle des fibres, est souvent déchirée en fragmenlts.
Aprés une action prolongée, les fragments de la culicule
flottent sous forme d'anneaux, dans le liquide ambiant.

La membrane propre disparail et
la paroi iunlerne se Llrouve isolée
sous forme d'un ruban enroulé
épais de o mm. oo2 & o mm. oob.
La cellulose étanl soluble dans
Pammoniure de cuoivre, ces mem-
branes se lransformenl en une masse
gélatineuse.

Certaines espéces de cotonniers
analogues au Gossypium Religiosum,
donnent des fibres se dissolvant dans
I'ammoniure de cuivre, mais sans
gonflement vésiculaire préalable.

W. Mivaigr () admel que la cu=
ticule des fibres de coton renferme
Fig. f. — Fibre de coton gomme incrustants, des graisses, des

traitée par l'ammoniure . s

a6 onlyre. cires, une maltiére colorante et un

corps dénommé cutine, insoluble
dans l'acide sulfurique.

Dans les traitemenls avec les réaclifs alcalins (débouil-
lage ou lessivage, mercerisage, blanchimenl, sulfitage...
elc.), la cutine est attaquée aulaut que les constituants
cireux et gras de la culicule.

Dans bien des cas, il est difficile de distinguer la culicule

() Zeit. Farben., p. 1-17, 1908.
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au microscope, el cela le sera d'autant plus que la fibre
aura subi des (railements mécaniques et chimiques plus
énergiques.

En éludiant l'aclion des divers réaclifs sur la fibre de
colon éern, on remargue que la cuticule résisle au lraile-
ment par la liqueur cuproammonique concentrée ; 'acide
sulfurique de concenlralion moyenne ne l'attaque pas non
plus, mais l'acide concenlré el les liqueurs alcalines de
débouillage el de me cerisage I'allaquent.

La culicule de la fibre blanchie jouit des mémes proprié-
tés, mais 4 nn degré moindre que celle de la fibre écrue.

Les parois de cette fibre sonl solubles dans la liqueur
cupro-ammoniacale concentrée et gonflenl forlement dans
les solulions élendues.

L'action dn sulfure de carbone sur les fibres de coton
mercerisées est analogue; la cellulose se transforme en une
masse zélalineuse.

Le chlorure de zinc en solulion aqueuse concenlrée,
(40 "/, ZnCi®) dissout la cellulose vers 6o-100°C.; le chlorure
de zinc en solution chlorhydrigque la dissoul rapidement
a froid.

Les parois cellulosiques se dissolvent dans l'acide sulfu-
rique concenlré, en se transformanl en une sorte d'amy-
loide; elles se gonflent dans les solutions élendues, mais ne
montrent pas de changement au microscope aprés un long
conlact avec de I'acide élendu (& 10 °/, SO*H?).

Sous l'action des oxydants, les parois de la fibre subis-
senl de grands changemenls; il y a formation d'oxycellu-
lose ; elles deviennenl cassanles el se dissolvenl moins bien
dans la liqgueur cuproammonique. La couche proloplas-
mique intérieure de la fibre a presque les mémes propriélés
que la cuticule.

Différences entre les cotons miirs et non miirs.
— Les fibres de cotou qui ne se colorent pas dans la lein-
ture en indigo, (coton non miir ou coton mort), montrent, sous

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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le microscope (1), une cavité cenlrale paraissant conlenir
une grande quantité de maliéres ; les filaments ne semblent
pas aussi lordas que ceux du colon mar. Trailé par lam-
moniure de cuivre, le colon morl ne se dissoul pas; un
mélange de libres mires et non mires trailé par la disso-
lution d’iode dans le chlorure de zine montre la coloralion
rapide des fibres non mires, tandis que les premiéres se
colorent plus lentement.

La dissolulion d'iode dans l'iodure de potassium colore
les fibres mires en brun-jaune foncé, landis que les non
miires se colorenl en jaune clair seulement.

Les fibres non mares Lraitées par une solution de soude
causlique a 18 ¢/, NaOH restenl tordues ¢l devienunenl seu-
lement plus claires et plus Lransparenles.

Les deux sortes de fihres se comportenl encore différem-
ment i la lumiére polarisée ; le fait parait di & une compo-
sition anormale de la cellulose du coton mozl,

Le eolon non mar, (ui ne se teinl pas en indigo, se teint
au contraire avee plus d'inlensilé que le colon miur, avec
les colorants directs.

Avee les colorants basiques, sur lanin el émélique, le
coton morl n’est leint qu'a la surface.

Composition et caractéres chimiques des fibres
de coton. — Suivant son humidité, le coton renferme
go 4 g1 “/, de cellulose ; le reste est constitué par des
maliéres grasses ou cireuses, des restes de protoplasma,
de la substance culiculaire, des cendres et de l'eau hy-
groscopique.

Hu:zidité ou eau hygroscopique. — Les celluloses
qu'on a pu isoler des diverses fibres et les différentes

(1) R, Hacien, — (Chem. Zeit., p. 838, 19o8). Etudes sur le
Coton non miir ou Colon morl.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Le Coton 29

sortes de colon, n’absorbent pas toules la méme quan-
Lité d’eau hygroscopique; les livraisons consécutives
d'un méme cenlre de récolles, donnent souvent des
résullats différents. Les plus grandes différences s'ol-
servenl sur les cotons d’Amérique.

Les cotons des Indes absorbent dans des conditior.s
almosphériques semblables, 1,59/  d’humidité de plus
que les cotons d’Amérique. Celle différence ne se ma-
nifeste que dans des limiles restreintes par rapport a
la saturation de l'air par la vapeur d'eau. Quand I'hy-
grométre marque environ 50 °/, la différence d’hu-
midité absorbée n'est que de 1 °/,.

Les cotons d'LEgypte occupent, au point de vue de
I'absorption de I'humidité, un rang intermédiaire entre
les cotons d’Amérique et ceux des Indes.

On sait que 'humidité modifie favorablement les pre-
priétés des fibres du coton ; elle les rend plus exten-
sibles, plus élastiques, plus solides & D'élirage, plus
molles et plus souples. Une trop grande sécheresse
rend le colon réche, dur, cassant, moins élastique,
peu solide au nceud et moins propre a la [ilature (*).

Quand la bourre de coton posséde son humidité
normale, on obtient une balle plus serrée; la fibre a
meilleur aspect et résiste mieux aux agents d’altéra-
tion; cependant, il faut veiller aux moisissures qui
peuvent s’attaquer aux cotons en magasin, lor!l-.‘.que les
fibres sont trop humides.

(') J. Lesten (Oster Wollen u, Leinen ind. p. 640 ; 1905).
Arcax. Filature du coton, 2° édilion,

E. Savapis, — Filature du colon.

P. Lasexs, — Filalure du colon.
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On dose I'humidité des colons, en séchant a I'étuve &
100-110° C. un poids délerminé de (ibres, jusqu'a ce que
les pesées n'accusent plus de perle de poids.

Le degré d'humidité des colons varie de 7 a 8,5 ¢/,.
Les celluloses extraites des divers Llextiles accusenl
environ 8 a 12 °/y d'eau hygroscopique et les propriélés
que celle humidité confere i ces textiles sont sem-
blables & celle qu'elle donne aux fibres de coton.

On sait que la propriété d’altirer 'eau esl propre
a loules les maliéres colloidales, c'est un phénomene
d'ordre paysico-chimique, en relalion directe avec la
présence des groupes oxhydriles (OH) dans la molé-
cule cellulosique. Les derniéres portions d’eau rele-
nues sont certainement liées d'une facon plus étroite
avec la substance colloidale cellulosique. On a remar-
qué par exemple, que les celluloses éthérifiées : (nitro-
celluloses, acétylcelluloses, formyleelluloses, acélals et
formals de celluloses... ele.), sonl moins sensibles &
I'’humidité, (absorbent moins d’eau), que les celluloses
normales ordinaires et a fortiori que les celluloses
hydratisées (mercerisées) et que les celluloses hydro-
lysées. Les groupes (OH)' de la molécule cellulosique
élant remplacés par des groupes éthers, celle-ci devient
moins perméable a l'eau.

C. Senwaise dans (Z. Angew. Chemie, p. 1321,
1908), indique le mode de dosage suivant, pour l'eau
hygroscopique des celluloses : on fait bouillir la ma-
Liere cellulosique avec du pétrole (ligroine) ou du
toluéne (point d’ébullition 110%120° C ou 111°C); I'ean
est recueillie par distillation dans des tubes gradués,
on détermine son volume et par suite, le pourcentage
d’humidité de la cellulose essayée.
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Expérience. — Faire bouillic 3 grammes de colon, pile
de bois, papier, ou autre maliére cellulosique, avec Joo0 &
500 em® de toluéne pur, dans un ballon de distillation. L'eau
séparée esl jaugée ou pesée; on en déduit le degré d'hu-
midilé.

Celle méthode s’applique pour le dosage de I'eau des
celluloses mercerisées ou des hydrates définis de matiéres
cellulosiques.

On peut encore chaunffer a I'ébullition, dans une cornue,
Ao grammes de la maliére cellulosique a essayer (colon on
papier mercerisé par exemple), avee 2 litres de ligroine. On
distille jusqu'd ce que le liguide passe clair et on recueille
le distillat dans un tube gradué. L’eau se sépare, on peul
lire son volume, prendre sa lempérature et en déduire son
poids, ou peser directement.

On a lrouvé :

1° Pour 4o grammes de papier de coton, 2 ecm?, 6 d'eau
hygroscopique = 2,6 X 2,5 = 6,5 %/,3

2" Pour 52 gr., 2 d'ouate, 3 em?, 5 d'eau = 6,7 %/,

3° Pour 4o grammes de coton mercerisé, 3 cm?, 7 d’ean
= 9.25 /:

42 Pour 4o grammes de pile de bois mercerisée, 4 em?, 1
d'eau = 10,25 9,3

5° Pour 4o grammes de soie artificielle Viscose, 4 em?, 5
d'ean = 11,259/,

Les fibres cellulosiques dont l'eau hygroscopique a
é1é enlevée par dessication a I'étuve a 100%110°C,
par la méthode habituelle, reprennent facilement leur
humidité premiére aprés 10 ou 12 heures d’exposition
a l'air, Lorsque la dessication a éLé opérée avec ébulli-
tion dans le toluéne ou la ligroine, la reprise d’hu-
midité est moindre, a4 cause de I'imprégnation des
fibres.

Lorsqu'on opére la dessicalion & trop haute tempé-
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3o Matiéres cellulosiques

ralure, la reprise d’humidité est aussi moindre, de sorte
qu'on peut se baser sur la reprise normale d’humidité,

pour conclure & un dosage exact de I'eau hygrosco-
iique, sans enlevement d’eau d'hydratation.
piguc; )

Composition immédiate des cotons. — Pour
déterminer la composilion immédiate des colons ou
aulres maticres cellulosiques analogues, on dose
d’abord I'eau hygroscopique comme nous I'avons vu
ci-dessus, (a I'étuve a 100°-110" C). On incinére ensuite
dans une capsule de platine, un poids déterminé des
mémes fibres, jusqu'a l'obtention de cendres bien
blanches que l'on pése el peut analyser & part par les
mélhodes générales d'analyse minérale, pour avoir
leur composition.

Sur une autre portion de fibres, on dose les matiéres
grasses et cireuses en faisant débouillir un poids déter-
miné de coton dans la lessive de soude a 1-2° B, rin-
gant et séchant a fond. La perle de poids donne ces
constituants (cires el graisses).

On peut encore, en faisant bouillir les fibres au
Soxhlet, dans I'alcool et 'éther, déterminer ces matiéres
par perte de poids. On évapore les liqueurs, on pése
les résidus et 'on obtient ainsi directement les pro-
duits exlrails donl on détermine la nalure par les mé-
thodes appropriées.

I'azote est ensuite dosé par la méthode de Kiexpanw;
les matiéres colorantes par perte de poids aprés blan-
chiment aax hypochlorites; la substance cuticulaire
par perte de poids apres traitement au sulfite de soude.
Il ne reste plus que la cellulose & peu prés pure, dont
on détermine les cendres.

I'n résumé, aprés le lessivage avec la soude a I'ébul-
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lition, les mali¢res grasses et cireuses sont dissoules ;
le traitement aux hypochlorites, au chlore gazeux ou i
I'eau de brome i la température ordinaire, détruit la
mali¢re colorante naturelle du coton éeru dont les pro-
duils sont dissous dans une solution alcaline bouillante
de sulfite, de carbonale ou d’hydrale de sodium, de
sorte que les constituants non cellulosiques sont éli-
minés ; reste seule la cellulose pure du coton.

Celte cellulose renferme loujouw; une pelile qunnlilé
de cendres, quclquclma 0,1 & 0,4°/, el au minimum
0,03 1 0,05 °/  résistant & tous les (raitements,

Les analyses immédiales suivantes donnent la com:-
posilion moyenne des libres de colon :

Gellnloseipnee LI Sl s L S g T, TN BN 1730
Ean d'humidité ou ean hygroscopique. 7,56 & 7,0
Cires et graisses . . . i 0,51 a4 o040
Maliére azotée, reste de Protnpa'mma 0,67 & 0,50
Substance cuticnlaire. . . . . . . » 0,75
Condrel | 5SS S RS e o L T o,i1 0,12
Totulri s St N G T 100-008 F <0013

L'analyse des cendres a donné en moyenne :

Muatiéres solubles dans l'eau

Carbonale de potasse, CO3K= ., . . . . 44,8
Chlorure de polassium, KCl . . . . . 9.0 { 64
Sulfale de potasse, SO*K? . . , . . . U3 \

Matiéres insolubles dans ('ean

Phosphate de chaunx, (POY2Cat . . . . 0,0
Carbonate de chaux, CO3Ca . . . . . 10,6
Phosphate de magnésie, (PO%)2Mg* . . . 8.4 36
Peroxyde de fer, Fe20® . . AT R 3.0
Alumine et silice, A1209 et SIO‘ A 5,0

0T e e s S S 100
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34 Maltiéres cellulosiques

Bien souvent, la silice se retrouve en plus grande
proportion et constitue prées de la moitié des cendres.

La cellulose du type colon offre une grande résis-
lance a la chaleur, & I'hydrolyse el & l'oxydalion; les
celluloses qu'on a pu isoler du lin, du chanvre, de la
ramie ele..., offrent les mémes proprié¢tés et elles don-
nent toutes du dextrose par hydrolyse.

Fibres de ’'égrenage des semences de coton. —
L'égrenage de la semence de colon, donne des fibres
trés fines, Lorsque ces libres onl été débarrassées des
poussiéres qu'elles conliennent (par ballage et venlila-
lion énergiques), elles peuvenl élre débouillies, blan-
chies et sulfitées.

On obtient ainsi des filaments cellulosiques pouvant
élre utilisés, comme le colon, pour la préparalion des
pales a papier el autres maliéres cellulosiques.

I’analyse immédiale de ces libres se conduit comme
celle du coton :

On détermine d’abord lhumidite & 100° C. sur la maliére
brute, puis sur la maliére débarrassée mécaniquement des
poussiéres qu’elle conlienl. La seconde valeur donne I'eau
hygroscopique propre aux [ibres; retranchée de la pre-
miére, la différence donne T'humidilé conlenue dans les
poussiéres.

Les poussieres se déterminent par des pesées avant et apres
battage et,ventilation (par différence de poids). On peut
recueillir les poussiéres el les examiner a part, a 'aide du
microscope et de l'analyse minérale. Elles conliennent
beaucoup de silice el de délrilus organiques divers. L'inci-
néralion donnera les maticres minérales et les matiéres orga-
niques par différence ; on analysera les cendres par les mé-
thodes analytiques minérales. Les cendres des [ibres propres,
déterminées par une incinéralion, seronl aussi analysées.
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Pour doser les graisses et les ¢ires, on fait bouilliv dans
des appareils a extraction (Soxhlel), les fibres purifides
mécaniquement et les [ibres brutes desséchées, avec les
dissolvants, des maliéres grasses {alcool el éLher).

On fail une extraction a lalcool, puis une extraclion a
I'élher, et I'on conslale par perte de poids de la maliére
traitée : 1* La perle & l'alcool ; 2° La perle & 'éther.

Par évaporation des solutions alcooliques el élhérées on
délermine directement la proporlion de ces exlrails; les
chilfres obtenus par différence el directement, doivent se
controler. (Tenir compte de Uhwmidité).

L'étude des graisses, huiles et produils cireux oblenus,
s'effeclue par les procédés en usages (*).

Pour déterminer les composés pecliques, on procéde au
lessivage des fibres, précédemmenl extraites au Soxhlet,
avec une solution & 2 °/; NaOH dans I'eau distillée. On fait
bouillir plusieurs heures en remplacant 'ean qui s'évapore
par des additions successives d’eau dislillée. Les premiéres
lessives sonl trés colorées: elles contiennent beaucoup de
maliéres pectiques; on les sépare par filtralion des [ibres
en suspension, Ces dernitres, lavées & 'eau bouillante el
essorées a fond, sonl débouillies une seconde fois, lavées el
essorées, puis une Lroisicme fois (avec des lessives neuves a
2%/, NaOH chaque fois), et jusqu'a ce que les derniéres
lessives ne soienl plus colorées. On filtre, rince & fond el
finalement on essore les fibres débouillies.

Les lessives et les eaux de lavages sonl réunies pour étre
lraitées & parl; elles contliennent les matiéres pectiques, les
résines, les lanins,... ele., qui ont échappé a 'extraction
alcool-éther.

On fillre ces lessives sur des toiles d’amianle, pour sépa-

() Cnoss et Bevax. — (J. Soc. Chem., 57, 190).
J. Lewwowirsci, — Technologie et analyse des huiles, graisses
et cires,
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rer les broutilles el les granules qui onl pu passer, on lave
le filtre cl recueille ces matiéres lavées qu'on séche el pése.
L'étude miecroscopique el l'analyse immédiatle décélent
surtont des détrilus de graines.

La ligueur brane filtrée et limpide, esl neulralisée exac-
tement par lacide sulfurique el évaporde i siccité, On
oblient une masse hrun-noir avec des cristaux de sulfale de
soude qu'on redissoul exactemenl. On filtre et recueille
une maliére brune, qu'on étudiera pour délerminer les
propriélés des composés pecligues.

Apres plusieurs évaporalions a siccilé, suivies de reprises
par I'eau el de fillralions, on séparera peu a peu la solulion
de sulfate de soude pure, (ne conlenant plus de maliéres
organiques.)

Plusicurs dialyses successives permellraient égzalement de
séparer les maliéres colloidales pecliques et organiques
diverses, des crislalloides comme le sulfale de soude.

Finalement par évaporation a sec, on oblient du sulfate
de soude exempl de produils organiques.

On examine les produits organiques a part, pour recher-
cher les maliéres pecliques, les résines, les tanins.... ete,
La pesée a I'étal sec donne la quanlilé exliraite. En
ajoulanl ce poids & celui obtenu plus haut (broulilles et
granules), on oLlient un total qui contrdle la perle de
poids subic par les fibres aprés débouillage el dessi-
calion.

Pour doser finalement la cellulose,on Iraile les fibres ainsi
lessivées, avec une so'ulion d’acide sulfurique a 10 B¢, pen-
dant 1 heure; on lave el 'on passe dans une solution d’hy-
pochlorite de sodiam a 1° chlorométrique, & la température
maximum de 3o0° C. Les fibres sont immergées pendant
2 heures dans celle solution, on les lave a I'eau, on les
passe pendant 1 heure en eau acidulée d’acide sullurique
a 1%, SO*H?, on rince el renouvelle les passages en
hiypochlorite et la snile des opéralions, jusqu'a l'oblention
d’une cellulose blanche. On peal encore (pour la décolora-
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tion), faire digérer les libres débouillies, acidifiées el rin-
cées, dans l'ean de brome, On lave et fail bouillir ensuite
avec une solution de ecarbonale de potasse ou de soude. On
lave, on Lraile & nouveau par I'eau de brome et 'on répéle
ces opéralions jusqu'd ce qu'on oblienne une cellulose
bien blanche.

(On peut noter, dans cette opéralion, la désagrégalion
graduelle des parties ligneuses adhérant aux fibres).

Apres lavage final, les (ibres sont fraitées avec une solu-
tion acide de bisulfite de soude a 2° B¢, & la température de
35° C., pendant 2 heures. Celte solution a pour hut d'élimi-
ner le chlore ou le brome encore contenus dans les fibres,
et d’assurer, en méme temps, I'élimination des parlies
ligneuses.

Les fibres pures et blanches, exemples de composés
ligneux, ne doivent pas jaunir dans ce dernier bain,
qui doil au conlraire exalter leur blancheur (preuve que
les lignones ont totalement disparu par le (raitement
au chlore ou au brome). Si ce résultal n’élait pas alleinl,
il faudrait renouveler le blanchiment a I'hypochlorile ou au
brome.

On rince, on essore fortemenl el l'on séche, La diffé-
rence de poids enlre les [ibres débouillies, acidées, rincées
et séches et les fibres chlorées, sulfitées, rincées et dessé-
chées, donne la teneur en composés ligneux,

Le poids final des fibres séches, donne la cellulose
pure. On lincinére, pour avoir la proportion de cendres
veslant dans les libres, aprés ces purificalions succes-
sives,

On obtienl environ 6o °/; de rcellulose pure et blanche,
dont on peul doser le Carbone, I'Hydrogéne el I'Oxygéne,
par une combuslion, pour s‘assurer qu'on a affaire a de la
cellulose normale,

On s'assure égalemenl de l'absence des hydrocelluloses
et des oxycelluloses (qui auraient pu se former dans les
opérations du blanchiment, par un essai avec la liqueur

Bevrzen, — Malitres cellulosiques, 3
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de Fehling el par une distillation sulfochlorhydrique. L'ab-
sence d’indice de cuivre el I'absence de furfurol dans le dis-
tillal, démontrent qu'on a ohtenu une cellulose normale
pure, du type colon.

Les Hémicelluloses, s'il y en avail, ont él& éliminées par
les lessivages & la soude.

L'examen microscopique et microchimique de celte cel-
lulose, indique enfin, si I'on a affaire & des fibres de cofon
mitr ou de coton mort.

L’azote des fibres de coton. — R. Havrer a mon-
tré que le coton, & un certain point des manipulations
qu’il subit, se teint en safranine sans étre mordancé.

Ce fait pourrait provenir de la formation d’oxycel-
lulose pendant le blanchiment; mais, en l'absence
d’oxycellulose, R. HarLLer attribue celte propriété au
cuticule extérieur et a la présence de substances azo-
tées dans ce cuticule el dans le résidu desséché des
composants de la cellule.

ScuixpLer a conlirmé ces résultats (!). Lors de la
purification de la fibre, I'aflinité pour les colorants
basiques décroit. Ce fait peut étre attribué a la dis-
parition d'une partie des corps qui accompagnent la
cellulose; or, cenx-ci paraissent étre de nature albu-
minoide et en les éliminant, on diminue la teneur de
la fibre en azole.

L’auteur a dosé la quantité d'azote contenue dans
le coton d’Egypte séché & l'air, par la méthode de

Kjeldahl.

Comme la leneur en azole est faible, on a employé pour

(') J. Soc. Dyers and Colour, p. 106, 1908).
L’azote dans le coton d’Egypte.
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chaque essai, 5 4 6 grammes de coton, 30 & 4o em? d'acide
sulfurique concentré et 2 & 3 grammes de permanganate de
polasse.

L'ammoniaque étail absorbée dans un volume connu

. g N . -
d’acide sulfurique - et tilrée avec une liqueur de soude

caustique %, en présence de méthylorange comme indica-
teur.

Avee du colon éeru, on a obtenu o,250 °/, d'azote. Ce
nombre correspond a 1,6 %/, de substances nitrogénes, (en
supposanl qu’elles soient a I'état d'albuminoides).

Avee le méme coton, débowilli a la soude caustique a
12,5 Bé, pendant 8 heures, lavé, acidé, rincé el séché, on a
oblenu 0,065 U/, d'azole.

1l est évident que loules les substances nitrogénes ne sonl
pas enlevées par ce Lrailement; (par un examen micros-
copique, on a remarqué que les subslances albuminoides
duo proloplasma exislaienl encore).

Avee du coton débouilli avec une lessive caustique a 6° Bt,
pendant 8 heures, lavé, acidé, rincé el séché, on a oblenu
0,028 ¢/, d'azote.

Le coton deébouilli et blanchi au chlorure de chaux a 1°
chlorométrique, acidé, lavé el séché, a donné o,003 °/,
d'azole.

(Ge Lraitemenl délrait ou enléve presque loules les sub-
slances nilrogines).

Le coton écru, débouilli avee de la lessive caustique a foo Be
pendant 2 heures, dégage de l'ammoniaque.

: N 3
En recueillant AzH* dégagée dans SO‘H? ~:—" et litrant, on

a lrouvé o,060%/, d’azole. Un quart de I'azole lotal, conlenu
dans le colon écru, se dégage donc a I'élal d'ammoniaque.
Le colon est blanchi el sa solidilé n’esl pas diminuée.

Le reste de l'azole : 0,250 —o0.060 = 0,19 %/, doil élre
en solution dans la soude, sous forme de combinaison
stable.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



4o Matiéres cellulosiques

Aprés blanchimenl a I'hypochlorite de soude électroly-
tique, lavage, acidage, bisulfilage, rincage el séchage, le
colon ne renferme plus trace d'azole dosable par la mé-
thode de Kjeldahl.

Détermination du degré de blanchiment des
cotons et de la cellulose. — Dans les (Zeils fur.
angew. Chem. p. 924, 1910), ScuwALBE passe en revue
les méthodes de détermination des proportions d'oxy
et d'hydrocelluloses, formées lors du blanchiment.

1° Viewse (Z. off. Chem., p. 123, 1909), détermine
ce qu'il appelle I'indice d'acide de la fagon suivanle :

3 gr., 2 de colon sec ou 3 gr., 3 de soie arlificielle sonl
débouillis un quart d’heure avec 50 em?® de lessive de soude

} N
demi-normale 2

On titre I'exces de sonde avee de I'acide sulfurique g en
présence de phénol-phtaléine.

La quanlité de soude employée, rapportée a 100 gr.
de cellulose, donne l'indice d'acide, cet alcali ayant
été absorbé pour décomposer l'oxy et Uhydrocellulose.

2° Piest (Z. [. angew. Chem. p. 1222, 1910), a com-
paré la méthode précédente i celle de Scuwarse (Z. f.
angew. Chem. p. 2177.1907), qui consiste A délerminer
I'indice de cuivre. .

Il a trouvé que la détermination de ce dernier indice
étail préférable; elle doit se faire de la facon suivante :

3 grammes de cellulose blanche sont introduits dans une
fiole de 1 lit., 5 et additionnés de 300 cm?® d'ean bouillante”
et de 50 cm® de liqueur de Fehling. On maintient I'ébul-
lition un quart d’heure an réfrigéranl ascendant, on f(iltre
sur du papier ScuLEicHER ET SchuLL (n° 5957) el lave
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jusqu'a ce que les eaux de lavage ne renferment plus de
cuivre. La cellulose reslée sur le filtre, avec le précipilé
cuivreux, est lraitée dans une capsule par 15 cm?® d’acide
nilrique & 6,5 /,. Le cnivre dissous, dosé par électrolyse,
donne I'indice de cuivre, délerminant le degré de blanchi-
ment ?

ACTION DES DIVERS AGENTS
SUR LES FIBRES DE GOTON
ET LES CELLULOSES NORMALES
ET SES APPLICATIONS

Les fibres de colon mir sont trés résistanles aux
divers agents chimiques; c’est méme cetle résistance
qui caractérise la cellulose normale type que nous
avons délinie au début de cet ouvrage.

En étudiant I'action des divers agents sur les fibres
de coton, nous éludions leur action sur la cellulose
normale. Nous diviserons, pour la clarté de ce cha-
pitre, ces diverses réactions comme il suit :

1° Action de la chaleur séche. — Distillation de la
cellulose.

2° Aclion de I'eau a diverses températures.

3% Action des alealis causliques : (Potasse, soude,
lithine). — Mercerisage. — Similisage. — (Alcalicellu-
loses, Hydracelluloses).

4° Aclion du sulfure de carbone sur les alcalicellu-
loses. (Réaction xanthique). — Xanthales de celluloses.
— Soles artificielles. — Viscose.

5% Action des hydrates métalliques, seuls ou en pré-
sence des hydrates alcalins,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



42 Matiéres cellulosiques

6° Action de I'ammoniaque seule, sous pression. —
(Amidocelluloses).

7° Action de I'ammoniaque en présence d'hydrates
métalliques. — (Celluloses-cuproammoniacales, avec
Cu(OH )¥; celluloses-nickelammontacales,avec Ni(OH )*;
celluloses zincammoniacales, avec Zn(OH)?, ele...). —
Sotes artificielles cuproammoniacales.

8° Action des acides minéraux el organiques. (Sulfu-
rvique, sulfureux, phosphorique, chlorhydrique, ni-
trique, formique, acétique, oxalique, ete...).— (Hydro-
celluloses).

9° Action de l'acide nitrique. — Nitracelluloses. —
Sotes artificielles de Chardonnel.

10° Action des anhydrides, des acides et des chlorures
de radicaux-acides organiques : (Formique, acétique,
propionique, butyrique, etc... et acides de la série
grasse : oxalique, benzoique, etc...); seuls ou en pré-
sence d'acides minéraux. — FEthers cellulosiques. —
Sotes artificielles a Uacélate de cellulose.

11° Action des sels métalliques divers : (Sulfites,
bisulfites alcaling, ZnCl* concentré seul, ZnCI®* en
présence de HCl, Sulfale de cuivre, formiates, acé-
tates, etc...). — Dissolutions zinciques de cellulose,

12° Action des oxydants : (Peroxydes, persels, hypo-
chlorites, halogenes, ete...). — Oxycelluloses.

13° Action des hydrocarbures aromatiques seuls ou
en présence de SO*H2, — Phénylcelluloses.

14° Action des ferments.

15° Action des aldéhydes.

16° Action de composés divers.
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1° ACTION DE LA CHALEUR SECHE
ET DISTILLATION DE LA GELLULOSE

Les fils de colon desséchés pendant 12 heures a
70°C. a l'air, perdent environ 5 °/; de leur résistance &
la rupture; ils deviennent plus cassants et moins élas-
liques mais ils reprennenl vite leur humidilé, el par
suite, leur tenacilé primitive. Jusqu'a la température de
120" C., les celluloses fibreuses séchées a 'air, perdent
rapidement ieur eau hygroscopique. De go® a 100° C.,
elles perdent en moyenne de 6 & 8 °/; de leur poids
et de 100° C., & 120° C. 0,5 °/, environ. Au dela
de 120° C., la perte est trés lente et provient d'une
décomposition. On constate une nouvelle perte de
poids de 1°/y, lorsqu'on éléve la température & 180° C.
et la fibre commence & jaunir par suite d'un com-
mencement de carbonisation.

Sil'on pousse plus loin I'action de la chaleur séche
(a I'abri de T'air), la carbonisalion s'opére et des pro-
duits divers distillent, variables avec la rapidité de la
distillation et avec la températlure maxima atteinte.

Les principaux produils de cette distillation pyro-
génée, sont :

1° des gaz : (gaz carbonique, oxyde de carbone el
gaz-méthane) ;

2" des liquides : (eau, acide acétique, furfurol, aleool
méthylique et divers hydrocarbures et phénols en pe-
lites quantilés);

3° des solides : (paraflines et hydrocarbures aroma-
tiques en farbhle proportion).

[l reste comme résidu du charhon.
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Ci-dessous quelques résultals de distillations pyro-
génées : sur coton brul, sur coton blanchi et sur cellu-
lose de colon régénérée de ses solutions xanthiques (!).

Désignation ‘ Colon brat |Coton blanchi| Cellulose
Solides. Charbon 9/,. . ‘ 33 34,44 fa
Liquide distillé0/, . . ‘ 46 51,11 44
Gaz carbonique "/, : 11 37 754
Auntres gaz par différence .| 10 6,68 6,6

Tolanx . . . . A S100 100,00 100,0

La composition du liquide distillé a donné a I'analyse
immédiate, pour 100 de cellulose :

Désignation Coton brut (Coton hlanchi] Cellulose
Acide acétique . . . . . 1,31 2,11 2
Alcool méthylique. . . . 07 10,24 »
Goudroms: .8~ L L L) 200 13,33 »

La composition des gaz distillés a donné :

Déasignation Colon brut Coton blanchi| Cellulose
Oxyde de carbone 9/, . 6,0 54,14 80
Oxygine 0y i dinas 1. 3,66 8,50 4
Gaz résiduels ®/, . . . .| 19,44 37,36 16
Tolaux . . . . .| 100,00 100,00 100

(*) Cnoss et Bevax. — La Gellulose, p. 107-111.
Ramsay el Cuoniey, — (J. Soe. Ghem , 11, 873),
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Le volume des gaz pour 100 grammes de cellulose,
(gaz carbonique non compris), a été de

Coton: DERL: s ety m e S OO0

Goton blanchi™ 0T iiint (B Rl s it gt E gy ko

el I 0BB . B e s e tai o e et st

IIn effectuant la distillation dans un ballon de verre
chaullé au bain d’air, on observe : (i 325°C., tempéra-
ture exlérieure), que la température a l'intérieur du
ballon s'éleve brusquement de quelques degrés; cetle
élévation de température est accompagnée d'un abon-
dant dégagement gazeux, (On n'observe pas celle réac-
tion dans le cas du coton blanchi).

2° ACTION DE L'EAU A DIVERSES
TEMPERATURES

1° Eav Frome. — J. T. Brices, dans (Papier-fabri-
kant Fest und Auslandsheft, V11, p. 46, 1910), a étu-
dié I'hydratation de la cellulose lors de la fabrication
de la pite a papier. Le broyage et la trituration de la
cellulose avec de l'eau froide, semblent délerminer
des réactions.

L'eau se combine temporairement avec la cellulose
pour former un hydrogel de composilion variable avec
les conditions mécaniques de trituration et les con-
ditions chimiques. La proportion d'eau lixée aug-
mente avec la durée du broyage ; les fibres se gonflent
et se ramollissent.

L'hydratisation ainsi produite, esl un phénoméne
réversible; l'eau peut étre éliminée par dessicalion
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ou par traitement & I'alcool ; c’est aussi un phénoméne
d’absorplion colloidale ; on peut admeltre que '’hydra-
tation produit une sorte de dilatation moléculaire ; la
cellulose hydralée ne reprend jamais sa forme primi-
tive, méme lorsque toute I'eau adsorbée est éliminée
par dessication et que la composition chimique est
ramenée a CSH*?0?,

2° Eav cuauvne, — Les fibres de coton chauffées pen-
dant huit heures sous pression, & 150°C. (4 alm. 75),
ne sont pas allaquées; l'altaque commence a 160° C.
(pression correspondante = 6 alm. 15). En présence
de l'air, & 170°C., I'altaque devient sensible au hout
de 8 heures (pression = 7 alm. 83).

Tavs a décrit un produil cellulosique préparé par
I'action de I'eau sur la cellulose, sous une pression de
20 atmospheéres ; il aurait pour composition : C'2H#()'t
ou (GPH'O0®2H*0O (Hydrocellulose).

La vapeur d'eau, i haule température, altere égale-
ment les fibres. Lorsqu'on vaporise des cotons sous
forte pression, la fibre est brilée; elle se désagrege et
I'on peut constater 'action hydrolytique produite.

On fait généralement débouillir les cotons a I'eau
pour les humecler avant les opérations de la teinture
ou du blanchiment. Celte opération s'effectue i Ila
pression de 2 atmosphéres dans des antoclaves en
fer (1),

(1) Voir La Grande Industrielle Tinctoriale, p. h1-56, fig. 5,
6, 7 et 8.
Débouillage des fils et tissus de colon,
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3° ACTION DES ALCALIS CAUSTIQUES
(Potasse. Soude. Lithine)

Mercerisage. Similisage.
Alcalicellulcses. Hydracelluloses.

Il y a lieu dans cet important chapitre, de faire les
subdivisions suivantes :

1 Action des alecalis caustiques en solulions
aqueuses diluées, & diverses lempératures. (Solutions
non mercerisanles).

2® Action des alcalis causliques en solulions con-
centrées, a diverses lempéralures. (Solulions merceri-
sanles). :

Le premier cas se distingue du second, en ce que les
fibres de coton ne fixent presque pas de soude avec les
solutions étendues, tandis qu'elles en fixenl une cer-
taine quantité avec les solutions mercerisantes.

En immergeant du coton pendant 3 heures, dans
50 fois son poids de lessive de soude a 16 ¢/, NaOH,
d = 1,181 = 22°5B¢, 4 la température de 15°C.,
Viewee (') a obtenu une cellulose sodique ou aleali-
cellulose de composition (GPH!'*0®)* NaOH,

L'immersion dans des lessives de concentration
supérieurea 35 °/, NaOH, d = 1,395 = 41°B*, a donné
une cellulose sodique .de composition : (C°H!'°0%)?
(NaOH 2.

La proportion d'alcali fixé varie avec la concenlra-
tion de la lessive de soude.

") (Ber. d. Deut. Ghem. Gesells., fo, t. XI, p. 3876, 1907).
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Nous donnerons plus loin, & propos du mercerisage,
quelques détails sur cette action,

Les fibres de coton et la cellulose de coton sont trés
résistantes aux solutions alcalines diluées, méme aux
tempéralures élevies.

Le lessivage a 100° C. avec une solution a 1 ou 2 ¢/,
Na®0 est sans action sensible.

Dans une solution a 3,1 °/, Na?0, la cellulose se
combine avec 5,6 °/; de son poids d’alcali.

Vigxox a démontré qu'il se produit une élévation de
lempéralure trés lente, qu'il y a dégagement de chaleur,
et par suite, combinaison,

Le coton écru dégage moins de chaleur que le colon
blanchi normalement. (Il est probable que ce dernier
conlient de petites quantités d’oxycelluloses, qui aug-
mentenl ses propriélés acides). Pour opérer dans des
conditions réguliéres, il esl nécessaire de traiter aupa-
ravant le coton blar.chi, par la lessive de soude diluée
pour éliminer les oxyecelluloses, laver a fond, essorer
et sécher.

Le tableau ci-dessous donne la chaleur que dégagent
comparalivemenl 100 grammes de colon deru el
100 grammes de coton blanchi traités par divers
réaclifs :

100 grammes de coton KOH NaOH HCI S04H?
oA S e b R T30 1,00 0,65 0,60
Ripnehi 0. o |l a9 2,20 0,60 0,58

Le coton blanchi manifeste des propriétés plus acides
que le coton écru. Au point de vue basicilé, le coton
éeru el le eolon blanchi donnent les mémes résultals.
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A haule température et i haule pression, les lessives
caustiques a4 3 °/; Na®0, atlaquent la cellulose du
colon : ;

A 1atm.,il yena. . . . . 12,19/, desolubilisée
A5 » » TR B, T »
Ao » (Y » Eo ek Taa ). »

Avec une solution a 8°/, Na'O, l'attaque est plus
forte :

A 1alm,,ilyena. . . . . 2209/, de solubilisée

A 5 o» » RN »

Ao » » O T »

Il s'opére dans ces conditions une hydratisation
suivie d'une hydrolyse.

L’hydrocellulose formée s'oxyde facilement &
80" — 100°C., en donnant une série de sucres ou
de caramels, qui brunissent les lessives.

Remarque. — Il existe un enchainement continu des
diverses celluloses. Si on augmente la concentration
des lessives et la lempérature, on augmente d’autant
I'attaque.

(1) Action des détersifs sur le lin el le colon.

F. Z. Fonect et J, N, Gowossris, (Jour, Soc. Dyers and Col ,
2, p. 195, 1910).

Urzer et Ziveen, (Mitt. K. K. Techn, Gewerbe Museums, 20,
p- 19, 1910).

Cause parliculidre d’altération dans le blanchiment des tissus
de coton.

Tuormany, (Chem, Ind,, p. 249, 1910).

Elfet des sels neutres sur le débouillage alcalin du colon.

(L'addition de différents sels & la lessive de soude, diminue la
perte de poids subie par le coton).
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Traité par les alcalis, le papier & filtrer en pure
cellulose, perd 21,8 °/  de son poids transformés en
produits solubles. Le papier suédois perd 15,2 °/; et
la ounate 36,1 °/,.

Quoique ces celluloses soient considérées loules
trois comme de la cellulose normale pure, on remarque
qu’il exisle, au point de vue de l'atlaque par la soude,
des dilférences entre elles.

On sait que finalement, la cellulose fondue avec de
la soude caustique, fournit de I'acide oxalique.

La décomposition tolale des celluloses par les
hydrates alcalins, a lieu entre 200° et 300° C.

Dans la fabrication de I'acide oxalique, la tempéra-
ture optima de décomposition est de 240° C.; mais, la
quantité d’alcali nécessaire, pour obtenir la décompo-
sition compléte, est relativement élevée. (4 p. NaOH
pour 1 p, de bois).

Le meilleur rendement s'oblient avec un mélange
de 52 p. NaOH et 66 p. KOH; il s'éleve a 80 °/; de
GHOHE:

Les dilférents bois calculés secs, donnent les rende-
ments suivanls :

Pin de Norvége. . . . . . g5 0/, d'acide oxalique

Pepplier 5. . oo @ % soigd @ »
CHANE R v it e A s Sh o S A
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ACTION DES LESSIVES CONCENTREES

MERCERISAGE

L'effet Mercer ou mercerisage se produit surtout
avec des solutions alcalines concentrées et froides.

Une solution coutenant plus de 109/, Na?0, a la
température de 15°C., change la structure et la nature
des fibres cellulosiques ; elle les mercerise.

Il se forme de I'alcali-cellulose (C*H!'*0?%)* NaOll,
qui, lavée a l'eau, donne I'hydrate correspondant
(CPH'0%)*.H*0. Le lavage & I'alcool ne décompose pas
I'alcali-cellulose et permet, ainsi que nous le verrons
dans la suite, de doser les quantités de soude fixées
par les celluloses, dans des lessives de concentrations
diverses.

L'effel Mercer est variable avec la température des
lessives employées. A basse température, le merceri-
sage peul s’effectuer avec des lessives moins concen-
trées. On peut merceriser a loule lempéralure, i con-
dition que laccroissement de densité (degré Baumé,
de la lessive caustique employée), soil fonction di-
recle de Uaccroissement de lempérature.

(On admet généralement que dans le coton merce-
risé et blanchi, la cuticule a disparu (*)).

(") V. A, Lasorer (B.F. fol-744). — Procédé pour précipiter
les substances organiques dans les lessives noires provenanl de la
préparation de la cellulose mercerisée.
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MERCERISAGE ET SIMILISAGE (1)

Nous devons dés a présenl, définir les expressions
mercerisage et similisage, qui caraclérisent les deux
modus opérandi suivants :

Le mercerisage est I'opération qui consiste dans la
caustification des fibres, a I'élal libre, c'est-a-dire sans
le concours d'une tension mécanique ou d’'un étirage.

Le similisage, qui a surtoul pour but de donner aux
fibres, un aspect brillant, semblable a celui de la soie,
est aussi une opération de caustification, mais effec-
tuée sur des [ils ou Llissus a [l'élal tendu, soit avec le
concours d'un élirage mécanique, simultané ou ullé-
rieur & 'immersion.

Le mercerisage et le similisage sont en quelque
sorte une seule el méme opération, au point de vue
chimique puisqu'on procéde dans les deux cas a I'im-
prégnation des fibres avec des lessives causliques
mercerisantes; mais dans le similisage, on a surtout
en vue l'obtention du brillant, qui se développe par
I'effet d'une tension ou surlension mécanique, capable
de maintenir ou de ramener & leur longueur primitive
ou d'allonger méme les fils qui se raccourcissent sous
I'action des lessives mercerisanles.

En résumé : le mercerisage simple a pour but de
donner de l'affinité aux cotons pour les matiéres

(1) Fraxgis J. G, Bevrzen. — (Industrie textile, année 190g).
Les récents progrés réalisés dans Uindustrie du mercerisage.
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colorantes substantives, ou d'augmenter leur pouvoir
adsorbant; le mercerisage avec lension ou surlension,
ou similisage, a pour but de donner le maximum de
brillant aux fibres trailées.

Le phénoméne physique obtenu dans le similisage,
c'est-i-dire la transparence de la fibre, provient de la
disparition du canal central des filamenls colonneux.

Les fibres de coton similisées, examinédes au micros-
cope, sont translucides; le canal central a disparu plus
completement que dans les fibres simplement merceri-
sées.

Si on examine comparativement au microscope, des
filaments cellulosiques arlificiels, de la soie artificielle
Viscose par exemple, on remarque l'absence compléte
de canal central et constate une limpidité parfaite.
La lension et méme la surtension des fihres, pendant
le mercerisage, diminue leur diameélre et par suite
augmente leur transparence.

Les filaments fins des colons Jumels el Géorgie,
deviennent plus brillants que les cotons Amérique,
dont les fibres sont plus grosses.

Quoique le mercerisage et le similisage procedent
d'une méme méthode (action des lessives caustiques
concentrées et froides), il existe entre ces deux
opérations celte dilférence que dans le mercerisage
proprement dit, c’est I'effet chimique qu'on a en vue,
tandis que, dans le similisage, c'est l'ellet physique
que I'on recherche.

Degré de mercerisation des celluloses. — On a
proposé diverses méthodes pour déterminer si un
¢chantillon de coton est mercerisé et quel est son deqgré
de mercerisage.
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La coloration des fibres avec la liqueur d'iode el
I'examen microscopique, ne permettent pas toujours de -
distinguer le colon mercerisé avec des lessives [aibles,
de celui qui I'a été avec des lessives fortes.

La propriété la plus caracléristique du colon merce-
risé, est sa grande allinité pour les colorants substan-
tifs. 11 demande 20 4 50 °/; moins de colorant que le
coton ordinaire, pour se teindre i la méme hauleur de
ton.

E. Kxecar (') a essayé comparalivement divers colons
mercerisés el non mercerisés el délerminé la quantilé de
colorant [ixé par chacun d'eux. On teint des écheveaux de
5 grammes pendant 1 heure, en prenant la Benzopurpu-
rine 4.B pure comme colorant type (2).

Le bain est monté avec :

20 fois le poids du colon en eau dislillée = 100 grammes
eau distillée;

5 °/, de carbonale de soude sec du poids du colon =
o gr.,25;

10 "/y de sel marin du poids du coton = o gr., 500.

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau
de la page 55.

Le tableau de la page 56 indique les résultats obtenus
sur du coton d'Egypte ordinaire, et du coton d'Egypte
mercerisé avec diverses lessives de soude.

Les échevelles employées pesaient 2 gr.5; elles
furent mercerisées dans les mémes conditions, apres
débouillage,et la teinture fut effectuée dans un bain ren-

(!) J. Soc. Dyers of Colour., p. 68, 1908,
(*) Farbenfabriken vorm. F, BAven.
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Degré de mercerisation des Celluloses

Colorant fixé
100 gpr:nmeu Nature du coton essayé i la leinlure
de eoton

on degrés
09,69 Coton ordinaire non débouilli.
22,78 Coton ordinaire mercerisé avec NaOH & 33°B.
59,23 Coton ordinaire (railé par NOH a 43¢ B.
12,55 Coton débouilli non mereerisé.
29,0 Coton débouilli mercerisé avec tension

* NaOH & 29° B,

303 Coton débouilli mercerisé sans tension
=) NaOH & 290 B.
19,50 Coton blanchi non mercerisé.
20,86 Coton blanchi mercerisé avec tension 2 29° B.
30,54 Coton blanchi mercerisé sans tension & 290 B.
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Degrés de mercerisage obtenus avec diverses lessives

de soude
Colorunt fixé
100 sr:;"‘nm. Cnncenlulinnpg:: ::.::::;ie“.;:da employées
 degres

1957 Colon ordinaire non mercerisé.
12,88 Coton mercerisé & 10° B.
2°,3g Coton mercerisé & 14 B.
20,57 Coton mercerisé a 16° B,
29,65 Coton mercerisé & 19° B.
39,02 Coton mercerisé a 21°,5 B.
39,15 Coton mercerisé a 240 B,
30,27 Coton mercerisé & 26,5 B.
30,38 Coton mercerisé & 20° B.
39,50 Coton mercerisé a 31° B.
30,56 Coton mercerisé a 33° .
30,60 Coton mercerisé a 35,5 B.
39,66 Coton mercerisé & 370,5 B,
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fermant 3 °/; de benzopurpurine 4B,5 ¢/ de carbonate
de soude sec et 10°/, de sel marin, du poids du coton.

Dosage du colorant sur les fibres teintes.

Les (ibres sorlant du bain de teinture sonl exprimées,
légérement rincées a 'eau dislillée froide el séchées dans
un morceau de flanelle.

Chaque échevelle esl placée dans une fiole de 300 cm?
ol on fait passer un courant de gaz carbonique. On ajoute
de l'eau acidulée d'acide chlorhydrique, puis un volume
déterminé d’une solulion lilrée de chlorure litaneux TiCl%.
On fait bouillir jusqu’a disparition compléte de la couleur.
On laisse refroidir el on détermine P'excés de chlorure lita-
neux avec une solution Litrée d'alun de fer, le sulfocyanure
de polassium servanl d'indicaleur.

Le colon ordinaire el le coton mercerisé leinls en Benzo-
purpurine 4B el traités par l'acide chlorhydiique, devien-
nenl : le premier, de couleur bleue el le second vioiel-rouge, -
si 'on n’a pas employé lrop d’acide. En chauffant la
liqueur et en y ajoutant du chlorure tilaneux avec précau—
tion, on conslale que la nuance des deux colons diminue
d'intensilé. Avanl la destruction compléle de la couleur,
le colon ordinaire devient bleu indigo et le colon mercerisé
rouge.

Celle différence n'esl sensible que si le colen mercerisé,
I'a été avec de la soude ayant plus de 19° B¢ pour du mer-
cerisage sans lension el plus de 21°5 Bé pour du simi-
lisage.

On doit s'assurer de la purelé de ce colorant, car la difté-
rence pourrait provenir de la présence de safranine ou
d'autres composés, dans la Benzopurpurine commerciale.

On peul, pour le titrage du colorant sur la fibre, rem-
placer la solution de chlorure titaneux & 5 grammes TiCl?
par litre, par une solulion concentrée de chlorure slan-
neux, mais la réaclion n'esl pas aussi nelte,
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A. Knascs (') a Lrouvé qu'on pouvaitl opérer le tilrage du
coloranl, plus simplemenl et se passer d'agent ré-
ducteur.

On Leint les échantillons de colon ordinaire el de coton
mercerisé, avee 5 em® d'une solution de Benzopurpurine a
ogr.,1 par lilre. On ajoule 2 em? d’acide chlorhydrique
goulte & goulte, dans la solution bouillante, jusqu'a ce que
le coton ordinaire soit noir bleu. A ce moment, le coton
mercerisé esl rouge,

Le tableau (p. 56), montre que I'aflinité du coton
pour les colorants directs, augmente continuellement,
depuis I’échantillon non traité, jusqu’a celui ou le mer-
cerisage a éLé exécuté avec des lessives a 37°,5 B.

On peut, pour celte qualité de coton, définir les
deqrés de mercerisation : par la quantité de Benzopur-
purine 4B fixée par 100 grammes de fibres. On dira
que le degré de mercerisation : 2°,95, correspond & un
mercerisage dans une lessive a 19° B.

Quelques essais ont él¢é faits pour déterminer si les
qualités différentes de colon, mercerisées avec les
mémes lessives de soude, absorbent les mémes pro-
portions de colorant, quand on les teint ensemble dans
le méme bain.

La différence est peu sensible; elle n'est pas de
nature & affecter la valeur de la méthode.

Le tableau suivanlt (p. 59), rend compte de ces
essais :

(*) J. Soc. Dyers and Colour., 112, 1908.
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59

Quantités de Benzopurpurine 4B fixées par diverses qualités
de coton, teintes dans un méme bain.

Mature du eoton teint

|
|
|

Quantités de Benzopurpurine fizées

" el .

Coton blanchi deux fois

Coton éeru non débouilli .

Coton éeru débouilli .
Calicot blanchi. . . .

Bain A Bain B Bain C
ler essai 2e essai 3de essai
1,16 1,49 1,59
1,33 1,41 1,50
'1'13 I!-’I‘] 1154
1,47 ! 1,46 1,58

Tableau des résultats obtenus avec

sans tension.

divers fils mercerisés

Nature do colon Lrailé

Benzopurpurine 4B

e e,

Fixée Calenlée
T R 1,65 0f,
Mercerisé avee l\ﬂ.OH i 31°J"1 B 2,83 » 2,80 0/,
» » » & Jo%B. . Fan » 323 »
_ | Blanchi deux fois . 2 dERTELE
= | Mercerisé avec NaOH & :’-IlJ B 1 1,47 » 1,50 »
& » » n 34° B. | 2,29 » 2,91 »
= | Ecru. [ 535 »
< | Mercerisé avec NaOH h z-o B. 2,86 » 3,29 »
© I Blanchi deux fois . . . . . 1,50 »
Mercerisé avec NaOH & 2q° B. 2,86 » 2,91 »
) P R . 1,00, »
| Mercerisé avec l\a.OH a :zgﬂ B. 2,00 » 3,01 »

lables pour toutes les lempératures.

Nota. — Dans cerlains cas, la soude a élé refroidie pour
le mercerisage et on ne peul pas avoir de résullats va-
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Degré de similisage des cotons. — (n peul me-
surer industriellement le degré de similisage, par le
rétrécissement que subissent les fils de colon, sous
Plaction de lessives de concentration délerminée, @ des
tempéralures diverses.

On constate que le degré de similisage décroit sen-
siblement & mesure que la température augmente (!},

Le graphique (p. 61) permet de rendre compte de ce
fait. (Il est évident qu'il n'a rien d’absolu, car suivant
les qualités et la torsion des lils, les rétrécissements va-
rient), Nous devons remarquer, i l'inspeclion des cour-
bes, qu'un phénomeéne général caractéristique se pré-
sente lorsqu'on passe des lessives i 16°B., aux lessives
25° B. La courbe des rétrécissements qui tournait sa
concavilé en dehors des axes, pour des concentralions
de 15°B. et au-dessous, change de direction a partir
d'une certaine concentration comprise entre 15° B. el
25° B., et tourne sa concavité a 'inverse.

Pour une cerlaine concentration moyenne, comprise
entre 15° B. el 25° B., il semble qu'on doive obtenir
une droite, comme fonclion des rétrécissements, par
exemple l'axe AB.

Yers 20° i 22° B., les rélrécissements deviendraient
inversement proportionnels aux températures, pour
une concentration moyenne (*).

M. O. Micer (*) a, dans un autoclave, fait bouillir
pendant 8 heures, a 150° C., de la cellulose de coton

(4) Fnaveais J. G. Becrzer. — Etudes sur le mercerisage des
cotons. — (R. G. M. C. p. 25 34, 1goa).

(*) Fraxcis J. G, Beurzen, — Les récenls progrés réalisés
dans l'industrie du mercerisage. — (Ind. Text. p. 118, 1gog).

(*) (Ber. fo. hgo3-4qo5. 1907).
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G2 Matiéres cellulosiques

avec une lessive de soude a 1 °/; NaOH . d = 1,012
— B.

Aprés lavage et acidage avecde I'acide chlorhydrique
dilué, ringage, essorage el séchage, le colon est traité
avec une lessive de soude a 25° B., pendant 1 heure,
a des températures diverses.

Cette expérience a montré i I'auteur que la quantité
de soude absorbée se tient toujours en rapport inverse
de la température,

Avec une lessive de soude a 15° B., on peut obtenir
le méme effet mercerisant qu’avec une lessive & 25° B.;
a condition de refroidir dans le premier cas a o° C.

On peut, en refroidissant les lessives — 10° C., bais-
ser encore le degré Baumé, Lout en conservant I'action
mercerisante.

A 25° C., le degré Baumé requis pour I'obtention de
I'effet Mercer, est environ de 25° B..

A I'ébullition, c’est-a-dire & plus de 100° C., I'effet
Mercer est conservé, i condilion d'élever le degré de
concentration des lessives causliques a 38° — 42° B..

Une lessive & 10° ou 15° B., qui ne mercerise pas a
la températlure ordinaire, produira un rétrécissemenl
des fils de coton, c’est-i-dire une action mercerisante,
si on abaisse la température & 0° ou 5° C..

Le mercerisage des cotons s'effectue inslantanément ;
aprés un trempage d'une minute dans une lessive mer-
cerisanle, l'effet est obtenu; une plus longue immer-
sion est inutile.

Nous donnons ci-contre un tableau (') montrant les
rétrécissements des fils de colon « Maxko » obtenus avec

() M. Garoxer. — Die Mercerisation der Baumwolle.
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différentes concentrations de lessives caustiques, a di-
verses lempératures suivant la durée de lopération,
exprimés en pour cent.

Densités
des Tesstvon 50 Baumé 100 Baumé 15° Baumé
Durée
du mercerisage | 1 10 | 80" | 1’ 100 | 30 | ' 100 | 30
en minoles
Tempérutures
P s s | k) o 0 1 I 1 |12,2 15,2 16,8
s . . .| o 0 o o o o | 80| 88|11,8
30%.% ol onsliioy e il held et ves 6 HiE k- Gio
Soo» . . .| 0 o [ [ 0 o | 35139138
Densilés =
d Thiiises 2350 Baumé 300 Baumé 35° Baume
Durée
da mercerisage | 1 | 10" [ 30 | 1' |10’ |30 | 1 |'10° | 30
en minutes
[
Températures
20C. . . .|19,2 |20,1 |21,5 [22,7 (22,7 22,7 |23,5 |23,0 23,0
182 » . . .l10,2 |20,1 |21,1 [22,5 |22,5 |22,5 |23,5 |23,0 [21,0
oo » . . .|19,2 20,3 | 19,0 |19,8 | 19,8 |19,8 |20,7 [20,5 |20,1
80° » . . .|13,4 |13,7 |14 2 |15,5 |15,5 |15,5 | 15,5 |15,5 | 15,4

La nature et la provenance des cotons, ainsi que
I'assemblage des brins, joue un role dans les rétrécis-
sements des fils (1).

(') Bourcant. — (R. G M. C., 1902, p. 34).

Remarques sur le mercerisage.
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Nous avons conslalé a mainles reprises, que les co-
tons refors Louisiane, (par exemple 2 fils /20), don-
naient, pour la méme concenlration et la méme lem-
pérature de lessive, un rétrécissement plus prononcé
que les mémes fils moulinés (1.

Plus la torsion est floche, moindre est le rétrécisse-
ment.

Le deqgré de rélrécissement des fils, que nous appe-
lons degré de similisage, varie proportionnellement,
comme on devait s'y attendre, avec le degré d'ah-
sorption des colorants, ou degré de mercerisage, défini
plus haut.

Le tableau suivant montre les relations qui exislent
entre le retrait de la fibre, la quantité de henzopurpu-
rine 4B fixée, correspondant i chaque relrait, et le
temps d'tmmersion de la filre,

Le mercerisage a é1é obtenu avec une lessive de soude
a 29° B.

Durée d'immersion Retraits correspondants | pon, o0 uppurine 4 B fixée
des fibres d1i"::]::':i:;r’0}10 pour 100 gramiaes
1 seconde . . . . 15,7 0/ 3,34 0fy
10 » (e By 17,4 » 3,62 »
20 » ey 25,0 » 3,80 »
4o » o B 25,0 » 3,89 »
1 minute . . . . 25,0 » 3,9t »
N T R 1 27,0 » fy10 »

(1) Fraxais J. G. Bevrzen, — La Grande Industrie Tinctoriale.
p- 89-147. Le mercerisage.
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Pour ces petites durées d'immersion, le rétrécisse-
menl varie proportionnellement au temps jusqu’a envi-
ron 20 secondes de durée. Le similisage atteint son
maximum aprés ce temps.

L.a Benzopurpurine fixée augmente encore aprés ce
temps d'immersion, et le mercerisage atteint seulement
son maximum apreés 2 minutes. Ce fait indique que la
combinaison chimique se poursuit encore lentement,
aprés que l'effet physique du rétrécissement (simili-
sage) est terminé.

Le mercerisage est le résullat d'une réaction définie
entre la cellulose et I'hydrate alcalin.

Il y a d’abord hydratation de la cellulose puis combi-
naison avec 1’alcali, sous forme d’alcali-cellulose.

L’adsorption est accompagnée d'une élévation de
température.

Viewee (!) a consigné dans un graphique, les quan-
tités de soude adsorbées par la cellulose de coton,
pour diverses concentrations de lessives, a la tempéra-
ture ordinaire.

La courbe présente deux points anguleux : le premier
pour une concenlration correspondant a 16 o/,
NaOH . d = 1,181 = 22° B. A parlir de ce point, on
peut augmenter la concentration jusqu'a 24 °/; NaOH,
d = 1,269 = 31° B., sans que la cellulose adsorbe da-
vanlage de soude. Dans cel intervalle, la cellulose a
adsorbé 13 °/;, NaOH, correspondant au composé
(CPH!"0?)* NaOH, isolé par Grapsrose.

Si on éleve la concentration de la soude au-dessus

(1) (Ber, fo, 3876-3883. 1907.)
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66 Malti¢res cellulosiques

de 24°/, NaOH, il se produit une nouvelle adsorption,
Jusqu’'a un nouveau point anguleux.

L.e second coude de la courbe correspond i une con-
centration de 4o °/; NaOH . d = 1,347 = 44° B,

1l s’est formé un nouveau composé correspondant a
la formule (C°H'°0%)* (NaOH)*.

Les produits ainsi formés sonl complétement dé-
composés par I'eau, qui régénére NaOH, et donne une
hydracellulose se distinguant de la cellulose originelle,
par son plus grand pouvoir adsorbant pour la soude,
les colorants directs et divers autres corps.

L'examen des  composés cellulosiques oblenus
~montre que leur aptitude i adsorber la soude est d'au-
tant plus grande que la cellulose a été plus fortement
mercerisée. Ce fail se congoit si on observe qu'on a
produit des hydracelluloses contenant plus de groupes
(OH)" et possédant par suile des propriétés plus mar-
quées d’adsorption.

On sait que les fibres de coton ou la cellulose mer-
cerisées, manifestent une plus grande réactivité que la
cellulose non (railée.

Les usines de soies artilicielles et de matiéres plas-
tiques cellulosiques pour préparer la Viscose, la cellu-
lose cuproammonique ou les dissolutions des éthers
wllu]oanues des acides gras, emplo:enlsou\ent comme
maliéres premiéres, des celluloses mercerisées parce
qu’elles se dissolvent mieux dans les réactifs habituels
que la cellulose ordinaire.
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MERCERISAGE AVEG ADDITION
DE COMPOSES DIVERS AUX LESSIVES CAUSTIQUES

1° Avec addition d’hydrates métalliques. — Si
I'on ajoute de I'hydrate de zinc Zn(OH)? aux lessives
mercerisantes, on augmente l'activité de l'alcali pour
le mercerisage.

Une solution de soude caustique diluée, de densilé
1,1 =13°B, =8°/, NaOH, n’ayant qu'une faible action
mercerisante, devient aclive par l'addition d’hydrate
de zine, ajouté dans la proportion de 1 p. Zn(OH)* pour
4 p. NaOH. Les lessives sodiques contenant des hy-
drates de cuivre ou de nickel ammoniacaux, sont éga-
lement trés actives.' Le mercerisage s'effectue a des
concentrations inférieures et I'on peut méme gélati-
niser en parlie les celluloses traitées.

2” Avec addition de sels. — Husxer et Pork (') ont
montré que le brillant du coton di au similisage,
dépendait de trois facteurs : le retrait, le gonflement
(supposés a I'état libre), et le refordage des fils de
coton. Ils ont également étudié le hrillant, obtenu par
addition aux lessives caustiques mercerisantes : de
silicate de soude, de sels de strontiane, de glycérine,
d’aleools, ete... ils ont conclu qu'il en étail ulilement
influencé.

Ces additions permettraient de similiser sans ten-

(') (J. Soe. Chem. Ind. p. 228. 1909 )
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68 Matiéres cellulosiques

sans tension pour l'obtention du brillant; les fils ne
se rétrécissant pas dans ces mélanges.

Viewee aflirme aussi que le coton adsorbe plus de
soude, quand la lessive mercerisante est saturée de
chlorure de sodium (*)?

D’autre part, O. Mmrer prétend que cetle absor-
ption n'est influencée ni par les chlorures, ni par les
carbonates alcalins? Le retrait serait beaucoup plus
faible quand la soude est saturée de sel et la teinture
des écheveaux mercerisés avec ces lessives montrerait
une aflinilé moindre pour les colorants directs?

Au microscope, on a observé que le détordage des
lils simples, se produit plus lentement et moins complé-
tement ; le mercerisage est done diminué (2).

K~ecur a répété plusieurs essais de mercerisage avec
sel et sans sel; il a conslaté que la nuance et le retrait
étaient plus faibles dans le premier cas.

Des essais quantitatifs de teinture furent effectués
avec : du colon non mercerisé, du colon mercerisé avec
lesstve & 12 °/; NaOH el du colon mercerisé avec les-
sive a 12 °/, NaOH, renfermant 15 °/, NaCl.

Les colorants employés élaient : le bleu ciel diamine,
la chrysophénine et la henzopurpurine 4B.

Les quantités de colorants fixés par la fibre furent
dosées dans les échantillons teints par titrage indirect
a 'aide du chlorure titaneu.

(1) Ce fait pourrait s’expliquer par une action physique du sel,
qui provoquerait une suradsorption de l'alcali par la cellulose.

(2) Fnaxas, J. G. Bevrzen, — (Industrie Tewtile p. 157, 1910).
Les agents mercerisants et les dissolutions cellulosiques,
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Le lableau suivant donne, en pour 100 des cotons,
les quantités lixées des divers colorants.

Caton 'Coton mercerisé Coton mercerisé
Colorants s :nercerisi avee ayee
| | soude seule soude et sel
|
|
| |
Blon tdid diaming . .|/ =156, ot 266 s
Chrysophénine . . . 0,74 1,17 1,01
Benzopurpurine 4B .| 1,02 | 1,97 | 1,67
I | |

Ces résultats, démontrent que le mercerisage avec de
la lessive de soude seule est plus actif que celui obtenu
avec cette lessive additionnée de sel marin.

ALCALICELLULOSES

Leur détermination. — Nous avons vu précédem-
ment que la concentration des lessives mercerisantes
avait une influence marquée sur la composition des
alcalicelluloses formées.

Pour éludier celle queslion, Vieweg plonge du colon
purifié (3 grammes de ouate pure desséchée a go-roo® C.),
dans 200 cm® de lessive de soude caustique a différents
degrés de concentralion.

Les flacons renfermant ces essais sonl agités une heure
et laissés ensuite au repos pendant deux heures,

Sur chaque essai, on préléve 50 em?® de liqueur sodique

< 3 N .
' - 2 ‘{2 & {1
qu'on Litre avec une solution ; SO*H? en présence de phé

nolphtaléine comme indicateur. La diminulion de force de
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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la soude permet de caleuler la quanlité qui s’en esl combinée
a la cellulose.

Le tableau suivant résume les résultats de ces essais :

e NeOH Gt o ramoes
100 eenlimél::s’enhes d'ean ID? grammes de eellulose
|
o4 l 0,4
2,0 [ 0.9
6,0 2,7
8,0 ! ;".f'

12,0 i 8,4
16,0 1 12,6
20,0 | 1 3‘0
24,0 | 13,0
28,0 15,4
33,0 | 20 .4
35,(‘ | 22.5
4o,0 : 22,6

Nous voyons que l'adsorption de la soude par la
cellulose, augmente rapidement avee la concentration
des lessives, jusqu'a 16 %/, NaOH ; elle reste a peu prés
stationnaire jusqu'a la concentration de 24 °/( NaOH,
~ puis il y a augmentation jusqu'a 35 °/,, ou I'adsorption
redevient constante.

Nous avons vu qu'h la concentration de 16 °/, NaOH,
les lessives abandonnaient a la cellulose une quantité
de soude représentée par 13 p. NaOH pour 100 p, de
cellulose, ce qui correspond au composé alcalicellu-
lose : (CSH'°0%)2 NaOH.

Avec des lessives dépassanl une teneur de 35°/,
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NaOH, la composition de l'alcalicellulose formée, cor-
respond a la formule (C'H'00?%)? (NaOH)2.

Un phénomene chimique se passe pendant le mer-
cerisage, car les absorptions dela soude, par la cellu-
lose, se produisent en proportions moléculaires, pour
des concentrations trés variables (16 a 24 °/; et 35
d4o0%/,).

Husser et Teurscuer ont également étudié l'influence
de la concentration des lessives de soude sur la forma-
tion de la cellulose sodique.

La méthode suivie par ces auteurs est la suivante :

10 grammes de colon purifié sonl immergés dans 6oo cm®
de lessive de soude pure, & des degrés différents de con-
centralion.

On agile de temps & aulre et on laisse en contact pen-
danl 67 heures (durée d'immersion). Les flacons sont
bouchés pour éviter I'aclion de l'air. Aprés ce (emps, on
égoulle la lessive de soude el on remplil rapidement les
fioles avec de I'aleool absolu, pour effectuer les lavages du
coton.

Les lavages des divers échantillons sont conduils métho-
diquement, de facon a n’employer que la quanlilé minimum
d’alcool.

On emploie, pour chacun des lavages, foo cm® d'alcool
absolu, qu’on change loutes les deux heures. L’alcool pur
est versé sur I'échantillon le moins riche en soude, il passe
ensuile sur les échantillons de plus en plus riches. La fin
du lavage est vérifiée au moyen de la phénolphtaléine.

Lorsqu'une coloration rouge n'indique plus la présence
de la soude libre, on laisse encore I'alcool pur, douze heures
en contact avec le colon; on lave, on essore el l'on incinére
de suile pour doser la soude.

Nous donnons ci-apres (p. 72), le tableau des résultats
obtenus dans 3 expériences :
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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On remarque que les lessives de soude de concenfra-
tion supérieure a 8,68°/, NaOH, soit environ
d =1.103 = 13°5B8° sont celles qui fixent la plus
grande quantilé de soude sur le coton. Le maximum
de soude fixée est atleint par une lessive contenanl
17,67 grammes de NaOH par 100 cm? d’cau distillée,
ce qqui correspond environ a une densilé = 1.192 = 23"
Baumé.

Au deli, la quantité fixée diminue, pour redevenir i
peu pres équivalente, lorsque la concentration devient
31 gr. 74 pour 100 em? d'eau d = 1.3§3 =36° a 37° B*.

La cellulose sodique formée avec ces lessives, esl
done plus résistante & 'action de I'alcool.

Si 'on trempe du coton dans de la lessive de soude
et qu'on le soumette ensuite a I'extraction au Soxhlet
avec de l'alcool absolu et d chaud, il ne reste dans le
colon qu'une trés pelite quanlité de soude : o gr. 240
de NaOIl pour 100 grammes de coton, au lien des
3 gr.500 environ qui resteraient si 'on opérait les

lavages & la température ordinaire.

La cellulose sodique ou alcalicellulose, est done
décomposée par 'alcool absolu a chaud.

(Apres dessicalion, il faul observer que la combinai-
son sodique du coton attive I'humidité, qui libére une
cerlaine quantité de soude).

Si on emploie de I'alcool & go° pour les lavages, on
élimine aussi une cerlaine quantité de soude (l'eau
contenue dans I'alcool & 9o transformant une partie de
I'alcalicellulose en hydracellulose). Les résultats obte-
nus avec l'alcool ‘absolu sont identiques et I'humidité
absorbée par cet alcool ne change pas les chilfres ci-
dessus.

En ce qui concerne la durée d'action ou le temps de

Beurzed RIS Malkdrl&Ren HpiNfirite Lille 1 5
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contact du coton avec la lessive de soude, MiLLen (1)
a établi que le coton, par une longue immersion,
absorbe un pen moins de soude que par une immer-
sion de faible durée. 100 grammes de coton plongés
dans de la lessive de soude a 22°/; NaOH, d = 1.240
=28°B¢, absorbenl 2 gr. 70 de soude apreés 3o secondes
de contlact, et seulement 2 gr. 53 aprés une heure ou
24 heures.

Husxer et Pore (2] ont observé que la quantité de
soude retenue par le coton, varie plus fortement pour
une augmentation de concentration des lessives de 13°,5
a16°,5 B que pour une augmentation de 16°,5 4 18°,5B°;
Pabsorption maximum se produit pour une concentra-
tion de 26° 4 27° B*.

Le tableau ci-dessus montre que les quantités de
soude absorbées sont sensiblement les mémes avec des
lessives & 18%19B°, d — 1,142 — 1,151 = 129/, &
14°/, de NaOH, quavec des lessives a fo° Be,
d="1,383 — 35", NaOL

L'alealicellulose se décompose a lair el se (rans-
forme en hydracellulose.

Celte décomposition peut étre attribuée a I'action de
'humidité et a celle du gaz carbonique, qui se com-
bine & la soude caustique.

Le coton mercerisé ou cellulose sodique débarrassé
de la soude par lavages i l'eau, c'est-d-dire transformé
en hydracelluloses, posséde plus d"affinité pour les eolo-
ranls subslantifs, que les alcalicelluloses lavées au
Soxhlet & chatid par 'alcool absolu.

(*) (Ber., t. XI, p. 7903, 1907).
(%) (J. Ghem. Ind., t. XXIII, p. 404, 1904).
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Dans ce dernier cas, il ne se produil pas d’hvdrati-

sation, la soude seule est enlevée par l'alcool absolu

chaud; il se forme un alcoolat de soude et la cellulose
est régénérée) (1)

HYDRACELLULOSES

Leur détermination. — Lorsquon lave a I'eau les
alcalicelluloses, on obtient, comme nous l'avons dil,
des hydracelluloses correspondantes (C°H'"O)* H*O
et (C*H"0%)2 2 H?0. Celles-ci, a leur tour, ont la pro-
priété d'absorber plus de soude caustique, dans les
lessives élendues, que le coton non hydratisé,

Le coton ordinaire purifié, absorbe 1°/; de NaOH
dans une solution a 2/, de soude, tandis que le coton
mercerisé avec de la lessive a 8 °/, NaOH, lavé, acidé
en acide acélique dilué, rincé, essoré et séché, absorbe
1,4 °/, dans la méme solution étendue & 2"/, NaOH.

Le coton mercerisé avec une lessive de soude conte-
nant 16°/; NaOH et hydratisé par lavage comme pré-
cédemment absorbe 2,8°/  de soude dans la méme
solution étendue. :

Les proportions de soude absorbées par les hydra-
celluloses, ne croissent plus au-dela de 2,8°/;, méme
si la concentration du bain de mzrcerisage préalable-
ment employé est supérieure & 26°/; NaOH et si 'ac-
tion mercerisante a él¢ activée par l'abaissement de

(') O. Miceen (Berl. Ber. 43, p. 3430, 1910).— Sur la cellu-
lose mercerijgfis || |L|IAD - Université Lille 1
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température ou par addition d'hydrate de zinc. La
quantité de soude absorbée par les hydracelluloses
provenantl des colons mercerisés, est indépendante de
la température de la solulion ; les basses lempératures
n'influent d'ailleurs pas au point de vue de I'absorplion
de la soude, avec les faibles concentrations employées
(2 °/,); le facteur lempérature peut, dans ce cas, élre
négligé).

Dans des conditions analogues, les hydracelluloses
filamenteuses, (comme les soies artificielles Viscose el
cuproammoniacales), absorbent respectivement 4,5 et
49, NaOH, d'une solution & 2°/, de soude. Elles
different donc des hydracelluloses du coton mercerisé;
nous verrons plus loin comment on peut les caracté-
rviser. (Voir : Propriélés générales des soies sthéno-
sées).

Degré d’hydratisation des celluloses. — Des fails
précédents, on peul conclure qu'il existe divers degrés
d’hydratisation des celluloses pouvant étre évalués par
les proportions de soude absorbées.

De ce que la quanlité absorbée est égale a 2,8°/,,
pour une cellulose ayanl ¢té mercerisée au maximum,
tandis qu’'elle est égale & 1 °/; NaOH, pour de la cellu-
lose non mercerisée, on peut en déduire des degrés
d'hydralisation correspondants a 22,8 et & 1°.

Le tableau suivant (p. 77), indique ces degrés.

Le degré d’hydratisation peut étre mesuré par la
quantité de soude lixée par 100 grammes de cellulose
pure ou préalablement mercerisée et lavée, dans une
ligueur & 2°/, NaOH.

Ainsi: un coton qui a le degré d'hydratisation 1,8, a

été traité préalablemenl avec une lessive de soude i
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12 %/, el lavé comme nous I'avons vu pour I'hydra-
tiser el détruire 'alcalicellulose. (Voir le tableau ci-des-
;-‘,nllSJ.

Degré d’hydratisation des celluloses.

Concentration
des lessives
mercerisantesen| , o, g0/

x 4 o

grammes NaOH

pour
100 Erammes
de lessives

129/5 | 16 9/y| 20 0/ | 24 [,

Degré
d’hydratisation
oun quantité de
NaOH fixée pour| 1% 18r,f | 18,8 | 2878 | 2878 | 2808
100 grammes de

cellulose

traitée

Le degré 1° correspond a du colon non traité ou
traité préalablemenl avec des lessives non merceri-
sanles.

On peut déduire, & I'inspection du tableau précédent.
que le rapport des poids moléculaires des deux corps :
cellulose ordinaire et cellulose mercerisée au maxi—
mum, est d’environ 1/2,8 ou 1/3.

Expérience.—Pourévaluerpraliquementledegré dhydra-
tisalion des celluloses, on introduil dans un verre 200 em?®
de lessive de soude a 2 °/, NaOH. On en préléve 50 cm?

' : ekl . . N
qu'on litre avec de ['acide sulfurique demi-normal (-,)

Dans la lessive qui reste, on introduit 3 a 3 gr., 3 du coton
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a essayer (mercerisé, hydratisé ou non), el préalablement

séehé a l'air. On agile une demi-heure et Pon préleve i

nouveau o em? de la lessive qu'on lilre comme précédem-
ey 1N s .

ment avec Pacide 7. La différence des Litrages donne la

quantité de sonde [ixée par le colon.

Viewea (') a éludié ainsi comparativementl I'absorp-
tion de la soude par de la cellulose de colon et par de
la cellulose régénérée de solutions cellulosiques cupro-
ammoniques,

La cellulose régénérée du réactil de Schweilzer réagit
plus rapidement que celle du coton ; elle prend, dans
une lessive & 8°/,, autant de NaOH que le colon dans
une solution & 24 °/ . L'alcalicellulose formée est iden-
tique et correspond par sa composition, & la formule :
(G*H!*0%)* NaOH.

Remarque. — Il y a lieu ici de faire une remarque
importante sur la facon dont se comportent les diverses
hydracelluloses vis-i-vis des lessives de soude de con-
centration requise. On sait que les soies Viscose et
Glanzstoll appartiennent & la classe des celluloses
ordinaires hydratisées, comme le colon mercerisé (2).
Ces celluloses se distinguent & peine en effet, au point
de vue de leur pouvoir réducleur, de la cellulose hydra-
tisée du colon. Il existe cependant enlre les soies Viscose
el Glanzstoll et la cellulose mercerisée une différence
marquée, quant au degré d’hydratisation.

Tandis que les premieéres, trailées par des lessives
caustiques mercerisantes et lavées a l'eau, enlrent en

(') (Ber., 3269, 1408).
(?) Cross-Scnwarpe, — (Berl. Ber. 44, p. 151-153, 1g11).
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digestion, se gélatinisenl et se dissolvent presque
complétement, le coton mercerisé resle insoluble. On
peut interpréter ces faits imporlants, en considérant
que les soies Viscose el Glanzstoll, provenant de cellu-
loses régénérées de leurs solutions, sont conslituées
var des molécules cellulosiques trés peu condensées,
tandis que la cellulose du coton mercerisé est encore
conslituée par des polymeres élevés. La dislocation
de celle derniére molécule est par suite moins facile,

Scawarse (') ayant démontré que les alealis concen-
trés hydratisent la cellulose a froid, tandis que les
acides, méme & haute concentration, exercent d’abord
une aclion hydratisante rapidement suivie d'une action
hydrolytique, on doit faire une différence entre les
corps oblenus :

Les hydracelluloses sont des dérivés directs de la
cellulose normale; elles sont formées par fixation d’eau,
sans modification essentielle du pouvoir réducteur.

Les hydrocelluloses réduisent au contraire fortement
la liqueur de Fehling el peuvent se comparer aux glu-
coses,

Les hydracelluloses peuvent se former par laclion
des alealis, des acides el des sels sur la cellulose nor-
male.

Nous avons déja éludié 'action des alcalis, nous
verrons plus loin que la cellulose Lrailée par les acides
forts se comporte comme le coton mercerisé ou hy-
dratisé.

Les corps préparvés avec les acides, comme le par-
chemin végétal, n'onl presque pas de pouvoir réduc-

(') (Z. angew, Chem., p. 197, 1909).
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teur et doivent étre considérés comme des hydracellu-
loses renfermant un peu d’hydracellulose.

La coneentration des acides influe sur la formalion
de ces composés. Comme avec les alcalis, elle donne
lieu a divers degrés d’hydratisalion,

On sait par exemple que les celluloses traitées par
'acide sulfurique de densité 1,55 = 51° &t 52° Baumé,
lavées el essorées, se dissolvent dans les lessives de
soude de concentration convenable (comme les soies
Viscose et Glanzstoll' dont nous avons parlé ci-dessus).
Les conditions du traitement i I'acide étant bien déter-
minées, on peut, par suite, obtenir des hydracelluloses
solubles dans certaines lessives de concentration égale-
ment délerminée.

L’action des sels a él¢ étudiée par Husser et Pork,
qui ont trouvé que l'iodure double de haryum et de
mercure et U'iodure de potasstum, augmentent le pou-
voir absorbant du coton pour les colorants, en produi-
sant un retrait et un gonflement de la fibre. Dans ce cas
encore, il se produit une hydratisation des celluloses.

On connait également I'action du chlorure de zinc en
solution concentrée, agissant seul ou en présence d'un
peu d'acide chlorhydrique. Les produits formés sont
encore des hydrates de celluloses.

Nota. — La polasse caustique et la Lithine se com-
portent comme la soude caustique au point de vue de
leur action sur la cellulose de coton.

Elles mercerisent a froid en solutions suflisamment
concenlrées.

Lorsqu'on triture finement de la cellulose hydratisée
a l'ean, avec des lessives caustiques mercerisantes, on
obtient un liquide visqueux que l'on peul assimiler &
une solution colloidale. Cette solution, obtenue pour
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ainsi dire mécaniqguement, peut élre passée au filtre-
presse i travers des toiles & {mailles suffisantes poun
laisser filtrer les micelles cellulosiques. On oblient
finalement un liquide visqueux homogeéne qu'on peut
floculer par un acide. Le floculat de cellulose régénérée
se prend en masse el peut élre séparé par filtration (*).

4* ACTION DU SULFURE DE CARBONE:
SUR LES ALCALICELLULOSES

Réaction xanthique. Nanthates de celluloses.

VISCOSE

Cross el Bevax assimilanl la cellulose a4 un composé
renfermant des fonctions alcooliques, formeérent un
cellulosyldisulfocarbonate de sodium ou xanthate cel-
lulosique de sodium, par analogie avec I'éthyldisulfo-
carbonale de sodium ou xanthate de sodium.

St on représente la cellulose par la formule simple:
C'H'0%, ou C°H"0* — OH, le radical cellulosyl
(CPH*O%) peul étre supposé fonclionner comme le
radical éthyl (C*H)',

(*) Voir : Les agenis mercerisants el les dissolutions cellulo-
siques. (Ind, Text. p. 74. 1911).

F. Bevrzen, — Dissolution mécanique de la cellulose.

', Briges. — (Papierfab. Fest. u. Auslandheft) (8 p. 45, 1910...
Hydralation par broyage et nalure des hydrates de cellulose.

5.
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On peut représenter ces analogies par les formules
ou schémas comparatifs suivants :

Cq/O (CH?") (“':/D (CSHOO*Y
A N\SNa 5 \SNa

Xanthate de sodium Xanthale cellulosique de sodium

Comme dans la préparation du xanthate éthylique de
sodium, on commence par former la cellulose sodique
ou alcalicellulose en traitant la cellulose normale pure
par la soude causlique, ainsi que nous 'avons indiqué
précédemment,

On obtient I'alcalicellulose (C*H'0%)* (NaOH)* ou
(CPH™0*, NaOH) qui, traitée par le sulfure de carbone,
donne 'alcalicellulose xanthique d’aprés la réaction :

O/ CEHP O
COH'05, NaOH + CS? — cs< + H20
SNa

Pratiquement, on emploie pour une molécule de
cellulose simple deux molécules de soude caustique,
une molécule de sulfure de carbone et 30 & fo molé-
cules d’eau.

CEHI03 — 165 0 aNaOH = 80; W C5* =176
30 a 4o H*O = bjo & 720.

D’aprés ces poids moléeculaires, on procéde comme il
suit :

On malaxe fortemenl 1oo grammes de cellulose normale
pure el séche (pite de bois chimique) avec une lessive
de soude a 26° Bé (d = 1,220), & la température ordi-
naire (£ = 15 i 20° C.). La cellulose est immergée dans un
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exces de lessive, pour obtenir une imprégnalion complele.
On produit ainsi une alcali-cellulose propre i entrer com-
pletement en réaction.

Lorsque le malaxage esl lerminé, on exprime (i la presse
hyvdraulique on & l'aide d'un essorage énergique) I'exeés
de lessive causlique, de facon & ne laisser que 200 grammes
de lessive pour 100 grammes de cellulose. On doit apres
exprimage, oblenir 300 grammes d'alealicellulose, impré-
gnée de lessive a 26° B¢ el conlenanl par conséquent 48,5
de NaOH pour 100 grammes de cellulose caleulée séche.

(Il faul avoir soin de faire usage de lessives caustiques
pures el non carbonatées, si I'on veut avoir de bons résul-
tats).

La cellulose soedique oblenue esl déchiquelée el inlro-
duite dans un flacon de verre on dans un récipient en nickel
a fermeture étanche. On ajoule alors le sulfure de carbone.
Pour 100 grammes de cellulose correspondant, comme nous
I'avons vu ci-dessus, & 300 grammes d'alcalicellulose, on
ajoute 45 a 46 grammes de sulfure de carbone pur (exacte-
menl 45 gr., 5). On ferme herméliquement le 1écipient
de facon & ne pas laisser perdre de sulfure de carbone.
On agile fortemenl pour mélanger et laisse au repos 12 i
24 heures & la lempéralure ordinaire (25 a 30°C.) ou l'on
malaxe.Peu a peu I'allaque s'opére, la masse jaunit el [ina-
lement devienl brune; elle se tasse en méme temps.

lorsqu'on jnge la réaclion lerminée a I'aspect du pro-
duit de couleur jaune-hrun et homogine, on ouvre le flacon
el malaxe fortemenl la masse en ajoulanl pev & peun de
'ean distillée froide (pour obtenir nne solulion contenant
10 %/, de cellulose, on ajoule 654 a 655 grammes d'eaun
distillée, ce qui porle le poids tolal & 1 kilog., conlenant
100 grammes de cellulose pure el séche) puis on laisse
digérer. Peu & peu la solulion visqueuse devient & nou-
veau homogene ; elle est [rés épaisse.

Généralement, on élend encore la pseudo solution avee
de I'eau distillée, de facon qu’elle arrive & contenir seule-
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ment 59/, de cellulose. 11 suffil pour cela d’ajouter progres-
sivement encore 1 lilre d’eau distillée. La solution cellulo-
sique rendue plus luide esl aussi plus homogéne; elle
est plus facile a Lrailer.

Lorsqu'on emploie la cellulose pure et séche du
colon, on est obligé de forcer un peu les proportions
indiquées ci-dessus pour oblenir une réaction plus
rapide.

On emploie par exemple :

Pour 1oo kilog. de colon sec purilié el hien bhlane
200 kilog. de lessives causliques pures a 300 RBé, d = 1,252
conlenant 23 a 24 °/; NaOH, et 5o kilog. de sulfure de
carbone pur.

On laisse digérer 24 ou 48 heures el on élend d'eau dis-
lillée en malaxant fortement, de facon a oblenir linalement
2.00c kilog. de viscose, conlenant par conséquent 5 0/, de
cellulose pure.

Dans 'industrie de la Viscose et des textiles artificiels
a base de Viscose, on emploie surtout la cellulose pure
provenant de la pate de bois au sulfite.

On imprégue forlement :

100 kilog. de péte de bois pure et sgche, avee un excés
de lessive do soude caustique froide & 260 Bé. On exprime
Jjusqu’a I'oblention de 3oo kilog. d’alcalicellulose. On déchi-
quetle el Lraile, en vase clos, comme nous |'avons indiqué
ci-dessus, par 45 kilog., 500 de sulfure de carbone pur.

Aprés 48 heures, le xanthale de cellulose formé est dis-
sous dans 'eau distillée de facon a oblenir une solution
homogéne contenant 6 a 7 °/, de cellulose. Cette solution
est abandonnée quelque temps au mwrissement ; elle devient
alors propre & la filature (soie artificielle Viscose).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Xanthates de Cellulose 85

La masse visqueuse obtenue avec la cellulose de coton
est de couleur brune; celle oblenue avec la cellulose de
la pite de bois est de couleur plus orangée,

Ces coloralions sont dues i des produits secondaires
(thiocarbonates et polysulfures alcalins).

Apres digestion compléte, la solution de Viscose est
passée dans un appareil & filtration ot elle est débar-
rassée des filamenls ou fibres qui auraienl pu échapper
i la réaction.

Nota. — Dans les proportions ci-dessus indiquées,
on emploie deux fois autant d’hydrate alcalin que pour
le xanthate de la formule :

". 'cﬂ[l‘lt’f-l’
Cq/ I\ .I
N\§.Na

La seconde molécule de soude parait se combiner
avec le résidu cellulosique.

Sa fonction consiste a hydratiser parliellement la
cellulose et 'on pourrait écrire la formule du xanthate
produit dans la réaction pralique :

/(') (CFHEO" NaOTI
CS
~SNa

(le xanthate de cellulose se dissout dans I'eau, mais
se dissocie si on étend la solution (de la cellulose
hydratée se précipite). La cellulose possédant plusieurs
fonctions alcooliques et pouvant se polymériser a I'in-
fini, on entrevoit le nombre considérable de composés
xanthiques qu'elle peut engendrer.
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Ainsi le composé qui répond & la formule :

OC2H 29019
cs?
N\SNa

est insoluble dans I'eau, mais se dissout dans les solu-
tions d’alcalis causliques et il existe une foule de cellu-
loses xanthiques trés variables, plus ou moins solubles
dans les réactifs habituels ou dans I'eau et se décom-
posant plus ou moins facilement sous les diverses
influences physiques ou chimiques.

Les dissolulions cellulosiques oblenues, varient eons-
tammenl de composilion avec les conslanles physiques:
(pression, lempéralure, temps, élat hygrométrique,
lumiere, ele...). Celte instabilité des solutions de Vis-
cose est une de leurs propriétés capilales.

Elles peuvent se décomposer spontanément en cellu-
lose hydratée, alcali, sulfures, polysulfures et produils
résultants de I'action réciproque de ces corps.

Propriétés des solutions de Viscose. — les
solutions de Viscose fraichemenl préparées, sont lrés
épaisses ; au fur et & mesure de leur maturation, apres
quelque temps, elles deviennent plus fluides et plus
homogeénes ; finalement, aprés 7 & 8 jours de repos i la
température de 15 &4 16° C. environ, il se forme une
masse gélatineuse ou coagulum d'hydrate de cellulose,
qqui se sépare de la solution.

Ce coagulum se contracte peu i peu en perdant de
I'eau; la rapidité de sa conltraction est variable suivant
la concentration de la solution cellulosique. Une con-
centralion supérieure a 1%/, de cellulose, jusqu’a 8 &
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10 %'y, donne une coagulation lente et régulitre ; au-
dessus de 30°/,, le coagulum se contracle beaucoup
moins el au-dessus de 15°/,, il peut élre considéré
comme un hydrate de cellulose stahle.

D’aprés Cross el Bevas (1), une solution 25 %/, de cel-
lulose se coagule spontanément aprés le huitieme jour
en occupant le volume total du vase qui la contient.

Clest aprés le 16° jour que la contraction commence
le volume du coagulum n’esl plus alors que g8°/, du
volume lolal. Apres 47 jours, le volume du coagu-
lum est réduit & 38 ¢/ du volume primitif, il s’est séparé
620/, environ de liquide.

La coagulation des solulions de Viscose peut sellec-
tuer avec I'alcool ou par la chaleur. Evaporées &4 basse
température, ces solulions donnent un coagulum se
dissolvant dans 'eau. A 70°-80° et go° C., la coagula-
tion est lrés rapide. Si on opére la dessiccalion a ces
températures, on obtient des pellicules minces adhérant
fortement aux surfaces.

La cellulose régénérée dans ces condilions, donne
un produit hydraté, contenant 2,7°/, d'eau (en plus
de celle contenue dans la cellulose ordinaire). Sa for-
mule serait : (C*H'*0%)* H*O, correspondant a I'analyse
élémentaire :

G =4§33",; H==564% "+ 0=503%,.

Cette cellulose régénérée entre plus facilement en
réaction que la cellulose originelle ; elle s’acétyle &

(') La Cellulose.
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I'ébullition avec 'anhydride acétique, tandis qu'il faut
une température de 180° C, pour acétyler la cellulose
normale du type coton.

Les solutions des sels des métaux lourds, ajoulés
aux solutions de xanthates de cellulose, précipitent les
xanthates métalliques correspondants, et la cellulose
est régénérée,

Les acides el les sels minéraux : (sulfates d’ammo-
niaque, bisullates de potasse, de soude, d'ammo-
niaque ; phosphates de potasse, de soude, d'ammo-
niaque, elc... ainsi que les chlorhydrates, les acétates,
les formiates el autres sels solubles), précipitent la
cellulose de ses solutions xanthiques visqueuses.

APPLICATIONS

Textiles et soies artificielles. Viscose
Matiéres plastiques.

Clest sur ces propriélés générales que repose la fabri-
calion de la soie artificielle Viscose ou des fibres tex-
tiles analogues, a base de Viscose :

« ...les solutions xanthiques de cellulose sont pous-
sées sous pression au travers d’orifices capillaires, dans
les bains coagulants au sortir desquels les filaments
obtenus sont étirés et recueillis sur des bobines.
Lorsque les filaments cellulosiques sont étirés d’une
facon continue el sont assemblés, on a de suite des fils
de sote artificielle Viscose ; lorsqu’ils sont disconlinus
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et non assemblés (pour former le fil), on obtient seu-
lement dans la suite, une bourre lextile gqu'on pourra
travailler et filer par les procédés de la filature habi-
tuelle comme le coton, le lin ou la laine. Ces derniers
fils ont 'aspect de coton mercerisé ou de belle laine,
suivant les modes d'assemblage employés.

Nota. — On a pu liler ainsi les bourres ou déchels
provenant des fabriques de soies artificielles.

Ces bourres ou déchels sonl quelquefois considé-
rables; ils proviennent surtout des ateliers de dévidage
et de retordage.

On les travaille pour les ouvrir, les carder et les filer
par les moyens ordinaires de la filature et on assure
ainsi leur écoulement. En les filant seuls ou en mélange
avec d'aulres textiles comme le coton, la laine, ete...,
on peul obtenir une foule d'arlicles aussi nombreux
que variés, dénommés laines artificielles, & cause de
leur aspecl.

Coagulation.— On peut dire que tous les acides mi-
néraux : (sulfurique, sulfureux, phosphorique, chlor-
hydrique, azotique, elc...) et les sels mélalliques déja
nommés, agissent sur les solutions de Viscose de la
méme facon que sur les solutions d'albumine; les
observalions ont montré qu'il s'opére une dissociation
graduelle ou rapide suivant les cas. Le colloide oblenu
peut étre en masses (maliéres plastiques, Viscolith)
ou en filaments (soies ou laines artificielles, Viscose.

Les acides organiques (formique, acélique, lacti-
(ue, etc...), ne coagulent pas Loujours les solulions de
Viscose.

Suivant la concentration de ces acides et snivant le
degré de maturation des solutions de Viscose, la coa-
gulation s’effectue ou ne s'elfeclue pas.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



9o Matiéres cellulosiques

On a basé sur cette propriété, un moyen de recon-
naitre qualitativement, si une solution de Viscose était
4 un degré suffisant de maturation pour étre filée.

« ...0n fait couler en mince filel, la solution de Viscose i
esssyer, dans une solulion aqueuse d’acide acélique a 4o °/,
C2H402. La Viscose non mure se dissout, tandis que celle
arrivée & maturalion se coagule peu a peu el donne un
filamenl solide el consistant.

On a basé également sur les différences d’action des
acides orgqaniques el minéraux sur les solulions de
Viscose un procédé de dosage quantitalif de I'alcali
libre et de l'aleali combiné avee le groupe xanthique :

On peut traiter en effet une solution de xanthate de
cellulose par de l'acide acétique en exees, sans alla-
quer l'alcali combiné avec le groupe cellulosique.

Si on traite la méme solution de Viscose par l'acide
sullurique dilué a I'ébullition, on décompose au con-
traire le xanthate de cellulose et on peut doser ainsi
I’alcali total. Par différence, on obtient I'alcali combiné.

On prend 50 grammes de la Viscose a essayer; on les
dissoul dans l'eau dislillée, de facon a faire un volume
de 500 cm®.

On prend roo cm? de celle solution, & laquelle on ajoute
une quantité déterminée d'une solution lilrée d'acide acé-
lique (en excés, de facon & pouvoir précipiter tolalement
le xanthate de cellulose). On lave le précipilé séparé par
filtration avee une solulion salurée d’eaun salée el, dans le
liquide filtré, on Llre I'excés d'acide acélique avec nne
liqueur titrée de soude caustique en présence de phénul-
phitalégine comme indicateur. Par différence, on obtient
acide acétique combiné a la soude libre el par suile I'al-
cali non combing a la cellulose.

Sur une nouvelle prise de roo em® on ajoute 50 em?® ou
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plus d'acide sulfurique normal (49 grammes SO*H? pour
r.o00 em?), on fail bouillir pour éliminer I'acide sulfhy-
drique mis en liberté, on lave le précipité de cellulose
formé ; on fillre, on lave sur le (iltre, el, dans le (iltrat, on
litre I'excés d’acide sulfurique employé avec une solution
de soude normale (4o grammes NaOH pour r.o00 cm? en
employant le méthylorange comme indicaleur. On oblient
ainsi I"acide sulfurique combiné a la soude el par suite la
soude lotale conlenue dans la Viscose,

En retranchant le premier résultat du second, on a la
soude combinée au dérivé xanlhique.

Pour doser la cellulose, on reprend le résidu resté sur le
filtre, on le Lraite avec 20 on 4o em? d'acide chlorhydrique
au 1/10%, on lave el on laisse au repos pendant 12 heures.
On filtre, on lave sur le filtre a I'ean distillée, on exprime,
on seche a I'étuve et l'on pese.

On peut déterminer la nature de celle cellulose, c'est-
a-dire prendre son indice de cuivre, son coeflicient de
furfurol, etec..., pour savoir si on a affaire 4 une cellu-
lose normale pure, une hydracellulose, une hydrocel-
lIulose ou une oxycellulose.

La coloration bleue produite par la dissolution d'iode
dans l'iodure de potassium ou le chlorure de zine dé-
note généralement qu'on a affaire dans ce cas a une
hydracellulose. (Examen microscopique).

L'iode posséde comme I'acide sullurique la propriélé de
coaguler les solutions de viscose :

L/ OCsH904 C“Hgﬁi\cs

WSS e gkl
e ———
Dioxysullocarbonate de cellulose

[  OCFH20+
2

al = aNal 5
\S¥a ]-i-,:l aNal 4+ C5

il se forme un précipité floconneux de Dioxysulfocarbonate
de cellulose.
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Pendant I'opéralion, la masse visqueuse est malaxée et
triturée. Au moment de la prise en masse, on ajoute
1o litres d'une solution de sel marin a 5 %/, par 100 lilres
de Viscose. La masse se désagrége,on la recueille, on I'es-
sore el la lave sur l'essoreuse.

Pour que le lavage soil bien effectué, il faut veiiler a ce
que la températare de la masse'ne dépasse par 5o° C.

La réaction des xanthales de cellulose en présence
d'iode, offre un second moyen de dosage de 'alcali
combiné au xanthate :

Détermination de la quantité de soufre
contenu dans les xanthates de cellulose

On emploie la méthode d’oxydation par un hypochlorite

alcalin en excées.
On peul ainsi oxyder le soufra dans les sulfocarbonales

el le convertir quanlitalivement en acide sulfurique (')

que l'on dose par la méthode gravimétrique ordinaire.
Dans les xanthogénales, la proporlion qui exisle enlre

: e e o

le soufre ¢l le sodium, c'esl-d-dire g7, est un crilérium de

leur constilution, on doit donc contréler par la délermina-

tion du soufre conlenu, les dosages précédents de la soude

combinée.

Phases de maturation des solutions de Viscose

Nous avons vu qu'il existe une foule de celluloses
xanthiques se décomposant plus ou moins facilement
sous diverses influences ; de méme, les solutions de Vis-

(") Lixpemaxs el Morres, — Bull, Acad. Roy. Belg., 3-28,
828.
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cose sont en travail perpéluel et changent constamment
de composilion avec le lemps,

Ce changement de composition n'a pas été étudié
d'une facon scientifique, mais on possede quelques
données lechniques el empiriques pouvant apporler
des indications aux industries qui emploient la Vis-
cose,

On sait que les solutions de Viscose récemment oh-
lenues sonl trés épaisses el ne filent pas d'une facon
uniforme. Pour obtenir des solutions homogénes el
plus fluides, il faut les laisser quelque temps au repos
i la température ordinaire (20° & 25° C. environ). On
dit que la Viscose muril. Lorsqu'elle donne au Visco-
simélre, un écoulement constant et régulier el lorsque
I'essai & l'acide acétique a 4o °/, donne un coagulum
solide et consistant, on peut employer la solution pour
filer des fils de soie artificielle.

Essai de la fluidité au Viscosimétre. — Cet essai

peut s'effectuer de deux facons :

1° On emplit avee la solution de Viscose a essayer un lube
de verre gradué en cm® el 1 /10 de em® (on peul prendre une
burette de Mohr de 30 cm? lerminée par un orifice de
1 mm. de diamélre environ) puis on laisse couler librement
la solution et 'on nole exactement le temps nécessaire
pour vider les 30 em? de la burelle. En répétant plusieurs
fois I'expérience, on s'assure que les temps nécessités pour
I'écoulement de 30 em?® de solulion sont égaux ou a peu
prés; la Viscose est alors miire, homogéne et propre a
&tre filée. On peut aussi,pendant ces essais, noter les lemps
d’écoulement de 1o cm® en 1o cm?; s'ils sonl égaux, la
Viscose est bonne i employer.

2° On ulilise un tube de verre de 3 em de diamélre, por-
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tanl deux lraits distants de 50 em. On I'emplil avec la Vis-
cose i essayer jusqu'au-dessus du premier (rait, On fail
tomber normalement dans le tube, (placé dans une posilion
rigoureusement verticale), une petite bille en nickel de dia-
mélre conslanl (5 mm. environ) et 'on s'arrange de facon &
ce que la bille, passanl au premier trait, soit animée d’une
vilesse uniforme (pour cela, on a ajoulé une quantité
suffisanle de solution de viscose au-dessus du premier
trait).

Pour une viscose propre a étre filée pour soie arlili-
cielle, la chule de la bille entre les deux traits, dans celte
solution xanthique mainlenue & une lempéralure cons-
lante de 20° C., doil &lre de 16" & 17" pour une bille
de nicke! d'un diaméire de 5 & 6 mm. el d'un poids de
1 gramnme envirou.

Le minimum de chute ne doit pas étre inférieur a

10"

Nous savons que la dissolution de Viscose dans
I'eau pure, I'eau salée ou 'eau alcaline, peut se conser-
ver environ 7 jours & la température de 16° C., sans
qu'il se sépare de coagulum.

Premiére phase. — La Viscose soluble récemment
préparée, ou primaire, semble conlenir une cellulose
en C'H'"0°. Le xanthale cellulosique sodique, de for
mule :

GO
/OC H*O

CS

\SNa
qui caractérise celle premiere phase de la maturation,
n'est pas précipité par l'eau salée, ni par les agents
déshydratants nentres, méme aprés acidificalion avec

des acides organiques dilués,
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Deuxidme phase.— La seconde phase serail caracté-
risée par un xanthate en ('2[12001¢ de formule :

/OC”II”O“
CS\
SNa

Elle se produit lorsque la solution de Viscose a reposé
pendant vingt-quatre heures a la température ordinaire.

Ce xanthate persiste pendant plusieurs jours et peut
étre isolé. '

Le composé est toujours soluble dans les solvants
comme l'eau pure et 'ean alcaline, mais il se précipite
en masse gélalineuse dans I'eau salée.

Les chiffres suivants indiquent cette phase (%) :

NaOll acidimélrique. . . . 29, N/ 1o
Naol mamﬁﬁﬁ; D e /o § 016 NeOH

Soufre par oxydation avec CIONa . . . o,16g7
Eallnlases st ORI G o e A e 2 0A030

Les résultats calculés par rapport i la cellulose, pour
le xanthale en C'?, donnent :

Bontre o L Rt s el i ey S g B
SOBIUNE S =it o S g e

Troisidme phase. — lL.e xanthale en C'® de formule:
OC”H“U“

~ -1/
CS
NSNa

caractériserail cetle troisieme phase, qui parail étre la
plus propice pour la production de filamenls solides

() Cnoss el Bevay. — La Cellulose.
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devant s'employer comme sotes arlificielles Viscose.
Clest & ce momenl que le viscosimeélre donne les indi-
cations les meilleures pour la filature. L'essai de coagu-
lation dans la solulion acélique est également une
bonne indication, & ce point de vue.

Pour la filature, le dosage du liquide a filer doil
donner (4 la température ordinaire de 16° & 20° C.),
environ 6 a 7/, de cellulose et 8°/, de soude caus-
tique.

Quatridme phase,— Dans celle phase, le xanthate de-
vient insoluble dans I'eau et les acides, mais il esl
soluble dans les lessives de soude suflisamment con-
centrées, En neutratisant la soude, on précipite la cel-
lulose sous forme de masse gélatineuse.

Cette phase fournirait une xanthate en (%, de for-
mule :

qui serait caracléristique.

La 4° phase précéde la solidification de la Viscose ;
le composé étant insoluble dans I'eau, s'isole facile-
ment par simple acidification avec l'acide acélique.

Les chiffres suivants donnés par Panalyse sont Ly-
piques :

Résultats calculés par rapport & la cellulose en C*

NaOH . .0, . =11%5N/1o0

Soufre . . . . =o0,0635 Soufre. . =87, 9,8

Celluloss .. . . =737 Sodinm . =5.6, 3,5
/

Dans Pindustrie des soies artilicielles Viscose, on
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laisse murir la solution xanthique jusqu'a la 3° phase.
On regle la maturation 4 la température de 20° C. en-
viron, de facon que le liquide devienne suflisamment
fluide, pour pouvoir s'écouler sous une faible pression
(3 a 4 atmospheres) i travers les orilices capillaires des
filieres.

Pour conserver dans celle phase les solulions de
Viscose qui doivent étre filées, on arréte la maturation
au moment propice, en refroidissant vers — 5° C. par
circulation d’une saumure i celle lempérature.

La solulion de Viscose miire, doit se coaguler com-
pléetement dans les bains de sulfate d’'ammoniaque.

Apres la 4° phase, si on laissail I'évolution se conli-
nuer, la Viscose se coagulerait au bout du 8 jour
partir de sa préparation. Le coagulum ocecupe d'abord,
comme nous l'avons indiqué, le volume total du vase
qui le contient, puis il se rétracle peu a peu el durcil.
Apres 47 jours 'hydrate de cellulose n'occupe plus que
les 38 centiemes du volume primitif ; c'est le Visco-
lith ou pierre de Viscose, ainsi nommé A cause de sa
dureté.

L’action de l'air (oxydalion ou carbonatation), est
cerlainement une des causes de la coagulation rapide
des solutions de Viscose.

Quand on ajoute i la solution de xanthate de cellu-
lose, un réducteur énergique, non susceptible de la
décomposer, on peut arriver a la conserver plus long-
temps. R. Hacrer (') propose d’y ajouler 50 grammes
d’amalgame de sodium par litre. Il se produit de I'hy-

(1) (Zeits, Farben u, Textil Chem., 81, 1904).
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drogéne naissant et la coagulalion en esl retardée jus-
. B
qu'au vingl-deuxieme jour,

Purification de la Viscose. — On peul purifier el
décolorer les solutions de Viscose par plusieurs pro-
cédés :

1° On précipite o coagule, en masse on sous forme de fila-
ments, les solulions de Viscose en les lrailanl, a la sortie
des orifices capillaires ot elles sont poussées, par les bains
de coagulalion requis (solations de sulfate ou de chlorhy-
drale d’ammoniaque, solulions saturées de sel marin,
aleool,... ele) el si I'on redissout les flocons gélatineux
oblenus, dans I'eau alcaline, on a une solution incolore ou
légzérement jaune. (Une lessive & 3 on 4°, de potasse
donne une stabilité plus longue a celle solution}. On peul,
par exemple, mélanger 100 parties de viscose a 10 °/, de
cellulose, avec une dissolution & 1o %/, de NaCl el 10 °/; de
bicarbonale de soude. Le xanthale cellulosique précipilé est
essoré el lavé avec une solution de sel marin a 5°/; NaCl,
Ou le redissoul dans 'eau alcaline.

2% La Viscose esl coagulée par la chaleur, (& une lempé-
ralure délerminée), puriliée par le méme moyen et dissouts
a nouveau dans les lessives alcalines.

3% On traite les solutions xanthiques par l'acide acétique,
qui altaque les sulfures el les polysulfures alcalins pré-
senls, mais laisse intacte I'alcalicellulose xanthique, que
'on purifie. L’atlaque s'opére en présence d’eau salée ou
d'aleool, qui précipitent le composé cellulosique a I'étal de
sel alcalin. On Jave a l'ean salée, on presse, on essore,
séche au besoin el la Viscose pure, remise en dissolulien
dans les lessives alcalines, donne un liquide homogéne,
Lransparent et incolore.

Les sulfites, bisulfites et hydrosulfites, sonl égalemenl em-
ployés pour la parification de la Viscose. Dans lous les cas,
on précipile un composé incolore qu'on peut redissoudre.
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L'addition de formaldéhyde & une solution de Viscose
produit une décoloration. En chauffanl, ou oblient un
coagulum blanc de Viscoid. Suivant la lempéralure, le
coagulum se redissout ou non dans les lessives alcalines.

Caractéres des soies artificielles de Viscose. —
Les soies ou les filaments artificiels obtenus avec les
solutions de Viscose, possédent surtout les caracteres
des hydracelluloses. Leur indice de cuivre est faible
et leur coeflicient de furfurol également.

A l'examen microscopique, on remarque des fila-
menls parfailement cylindriques, transparents, sans
contournements ni cavités. La solution d'iode dans
liodure de potassium colore ces filaments en bhleu
comme le coton mercerisé.

Il existe cependant une différence marquée dans
I'hydratisation des cotons mercerisés et dans celle de la
soie Viscose. Celle derniére en effet se dissout dans les
lessives de soude d'une cerlaine concentralion tandis
que les cotons mercerisés sont insolubles.

Les hydracelluloses comme les hydrocelluloses pre-
senlent divers degrés d’hydratation, mis en évidence
par la facilité plus ou moins grande qu'elles ont de se
dissoudre dans les lessives caustiques.

L'aetion de la formaldéhyde, sur les filaments de
Viscose, en présence d'acides et d’agents déshydra-
tants, offre un caractére spécial trés inléressant (').
Elle donne & ceux-ci une plus grande solidité a I'état
mouillé, et leur résislance aux lessives caustiques

(1) X, Escmauen, — (BF, 374-724 et add. ggol. ggod-10560.
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devient presque aussi forle que celle des colons merce-
risés.

Les fils de Viscose ainsi trailés ne se dissolvent plus
dans la soude. (Voir Sthénosage).

5° ACTION
DES HYDRATES METALLIQUES SEULS
OU EN PRESENCE DES HYDRATES
ALCALINS

Par digestion avec une solution d’hydrate de baryte
Ba(OH 2, ou avec les sels basiques de : plomb, zinc,
cuivre, étain, aluminium, fer, chrome, cobalt, nickel,
manganése, molybdeéne, lungsténe, elc..., les fibres de
coton déplacent et absorbent une grande quantité
d’oxydes basiques (!). (Adsorption et mordancage).

Les oxydes d'éléments di ou polyvalents, qui for-
ment des hydrates gélatineux ou colloidaux, sont sur-
tout adsorhés et enlrainent parfois la dissolution de la
cellulose, par suile de I'adjonction d'éléments colloi-
daux minéraux, aux éléments colloidaux organiques
comme les hydrates de cellulose.

(') Fraxas J. G. Bevrzen. — (Monit. Scient. p. 145-102,
1910). — Revue de UIndustric des matitres plasliques, texliles,
artificielles. Généralités sur les solutions colloidales et les colloides
cellulosiques.
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On sait que les sels en solution se dissocient en
ions acides, en sels basiques et en hydrales solubles
dans les hydrates alcalins (directement, ou en présence
de composés organiques hydroxylés). Les oxydes acides
de certains métaux sont aussi déplacés des solulions
de leurs sels, par la cellulose ou ses hydrates.

L'acide tannique et l'acide stannique sont adsorhés
jusqu'a 7 et 8°/,.

Les auteurs ne sont pas d'accord sur la nature phy-
sique ou chimique du phénoméne d'adsorption des
hydrates métalliques colloidaux par les hydrates orga-
niques cellulosiques ; la chimie des colloides nous
démontre qu'on a surtout affaire & des phénomenes
capillaires intenses.

L’adsorption des micelles d'une solution colloidale
par un autre colloide, proviendrait d'une adhésion Lrés
puissante analogue a celle d’une tension superficielle
s'exercant par la surface considérable que les maliéres
présentent a I'état colloidal.

En admettant, d’aprés I'examen ultra-microscopique
des solutions colloidales, que les micelles en suspen-
sion dans la pseudo solution aienl en moyenne un dia-
metre de 10 pu et un poids spécilique de 3, la surface
totale d’'un gramme de ces micelles, pourra s'évaluer i
environ 120 meélres carrés.

L'adhésion ou adhérence par une telle surface, pour
un aussi pelit poids, doil se montrer par conséquent
trés puissante. Le collage des micelles (des hydrates
métalliques sur les hydrates colloidaux cellulosiques),
doit done se montrer d'une intensité considérable,
c'est le phénomene du mordancage qu'on applique en
teinture.

Les phénoménes de la teinture sont une indicalion

6.
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précieuse pour I'étude des phénomenes capillaires exer-
cés par la cellulose et ses hydrates (1).

On sail que les solutions des divers sels cités plus
haut, sont d'autant plus dissociées, que le degré d’hy-
dratisation de la cellulose est plus élevé. Le colon
ordinaire se mordance moins énergiquement que le
coton mercerisé, el ce dernier moins que les fils de
soies artificielles Viscose .ou cuproammonique, qui
représentent, actuellement, le maximum d'hydratisa-
tion des celluloses.

On a pu, a Taide des phénomenes capillaires ci-
dessus, fonder une méthode d'analyse des celluloses
et de leurs hydrates par la séparation des colorants
directs conlenus dans des bains de feinture sem-
blables (2).

Wickeruavs el Viewee ont étudié les affinités qui exis-
tent entre la cellulose mercerisée et cerlains oxydes :

Celle-ci & 0° C. absorbe 3,82°/ de baryte hydralée
d’'une solution N/5 de celle base, et 4 0°C. 2,18"/, de
strontiane hydralée, d'une solution N /10 (Ber., p. 441,
1907).

Nous avons vu précédemment que les hydrales de zine
en présence des hydrales alcalins, augmenlaient I'ac-
tion mercerisante de ces derniers, Quelques hydrates
métalliques agissent aussi sur la cellulose, en présence
des hydrales alcalins,

{') A, Rosexsrienc, — (Bull, 1911, p. 12-18, p. 224-231. Du
role de I'affinité dans la teinlure.

(?) Voir plus haut : degrés de mercerisalion ou d’hydralisalion
basés sur la quantité de benzopurpurine fixée sur les fibres.
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(° ACTION DE L'AMMONIAQUE

Amidocelluloses. — L'ammoniaque ne réagit sur
la cellulose normale, que sous pression et 4 une cer-
laine lempéralure. A 100° elle esl sans aclion, mais &
200°C., il y a combinaison. La présence de NH? dans
la cellulose a été mise en évidence par l'allinité de
celle-ci pour les colorants basiques.

Lo Viesox (C. ., mars 1891), en chaullant la cellu-
lose en tubes scellés avec de I'ammoniaque caustique,
a obtenu des produits cellulosiques amidés (amidocellu-
loses),analogues aux matieres albuminoides protéiques.

(On remplacerait ainsi une partie des groupements
alcooliques de la cellulose,par des groupes amidogenes).

Les amidocelluloses obtenues sont caractérisées par
leur fagon de se comporler en feinture; elles pos-
sédent une certaine affinité pour les colorants acides ;
elles se laissent diazoler comme les albuminoides, et
copuler avec un phénol, un amidophénol ou une
amine, pour donner un véritable azoique.

Sterry-Huest considére les nitriles de cellulose et
leurs congénéres, comme de véritables albuminoides.
I'azole qui manque & la cellulose pour devenir une
maliére protéique analogue a la laine peul étre amené
par un groupe nilrile ou un groupe amine (1).

Cellulose + Ammoniaque — Eau = Albuminoide

Transformation de la cellulose en albuminoide

(1) Fraxas I, G. Bevrzen, (Mon, Scient., p. 168, 1909).
Etal actuel de I'industrie des malitres plastiques artificielles,
Dérivés des albuminoides.
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L'ammoniaque réagit facilement sur les celluloses
qui composent les soies artificielles et surtoul sur la
soie de Chardonnet, Ces fibres, traitées par I'ammo-
niaque & des températures peu élevées, se désagrégent
et se réduisent en une poudre ayant les caracteres de
la cellulose amidée. Traité par les lessives caustiques
a chaud, ce corps donne un dégagement d'ammo-
niaque.

7° ACTION DE L'AMMONIAQUE
EN PRESENCGE
D'HYDRATES METALLIQUES

CELLULOSES CUPROAMMONIACALES,
NICKELAMMONIACALES,
ZINCAMMONIACALES, ETC,

L'ammoniaque conlenant en dissolution de I'hydrate
de cuivre, réagit fortement sur la cellulose. Les fibres
de coton introduites dans une solution cuproam-
monique, se gonflent rapidement et paraissent se dis-
soudre. La cuticule resle insoluble et tombe en lam-
beaux autour de la fibre; puis elle se rassemble en
anneaux qui étranglent le tube gonllé et lui donnent
I'apparence d'un boyau noué de place en place. (Voir
fig. 4, p. 26).

Enfin, la cellulose se gélatinise et se dissout entiére-
ment ; il ne reste plus que des morceaux de cuticule
nageant dans le liquide.
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Les traitements du blanchiment, font généralement
disparaitre la surface cuticulaire des fibres et le coton
blanchi ne prend pas le méme aspect sous I'action de
I'oxyde de cuivre ammoniacal. Il se dissout plus rapi-
dement et la dissolution semble résulter d'une hydra-
tisation profonde de la cellulose, sans hydrolyse.
Cependant, la molécule cellulosique parait donner des
produits d'oxydation (oxycelluloses) et I'ammoniaque
elleeméme s'oxyde lenlement en donnant de petites
quantités de nitrite. Il se formerait des oxycellulosates
cuproammoniques ('),

Pour préparer les solutions de cellulose dans la
liqueur de Schweitzer, on emploie généralement le
coton mur purifié; la cellulose de pate de bois entre
moins facilement en solution. Le mercerisage préalable
des cotons est favorable pour la rapidité de la dissolu-
tion.

On prépare avantageusement le dissolvant cuproam-
monique, & 'aide des hydrates ou des carbonates de
cuivre, ou a l'aide du cuivre métallique en feuilles
minces.

On fait digérer les composés cupriques, ou on intro-
duit le métal dans une solution concentrée d’ammo-
niaque & 20-21° B. et on fait passer un courant d'air
ou d'oxygeéne par aspiralion.

Quelquefois, on ellectue la dissolution de la cellulose
simultanément, en soumettant le métal broyé el mé-

(') R. Pawuikowskr (B. F., 403-488). — Préparation de solu-
tions cellulosiques au moyen d’oxyehloride de cuivre en présence
d’ammoniaque,
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langé intimement a la fibre, a l'action de I'ammo-
niagque concenlrée, en faisanl barboler un courant
d’oxygéne ou d'air ozonisé dans le liquide.

L'action d'un courant électrique passant dans le
liquide, ou le contact d'un métal électronégatil par
rapport au cuivre, facilite I'altaque. Celle-ci s'opére a
froid et elle est facilitée par la présence d’'un exces de
carbonate ou d’hydrate de cuivre libre. 1l se forme
probablement un oxycellulosatle de cuivre, soluble
comme tous les sels de cuivre dans 'ammoniaque,

L’addition de potasse ou de soude caustique a la
solution d’ammoniure de cuivre, semble faciliter
I'obtention de solutions plus concentrées en cellulose,
par suite de I'hydratisation énergique et simullanée de
celle-ci. Pour obtenir des solutions rapides, Linkmeyer
laisse d'abord la cellulose, plusicurs heures, dans un
bain faible d’ammoniure de cuivre, puis il la plonge
ensuite dans un bain plus concentré.

11 est possible de concentrer la solulion cuproammo-
niacale de cellulose en évaporant une grande partie de
son ammoniaque par barbollage d’aiv. On peut obtenir
en 24 heures, des solulions contenant 8 & 10°/, de
cellulose.

P. Frieprica (') prépare des solulions stables de cellu-
loses cuproammoniques en dissolvanl 4 kilog. de S0*Cu

(*) B. F., 404.372, 19og.

H. Berysreix. — Préparation de la solution de caivre ammo-
niacal (B. F., 418.182).

Rugixiscne-Kunsrsemr Fasnix A, G. (B, ., §05.571).

Solutions visqueuses de eelluloses cuproammoniacales.,
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dans 1 lit., 500 d’ean et en ajoulant 2 lil., 410 de lessive de
soude caustique & 389 B* el 1 lit, d'eau.

Il introduit alors 20 grammes de dextrine (qui sont rete-
nus par I'hydrate de cuivre qui se forme) el 200 grammes
de fibres de coton découpées. On sépare a 'aide d’un filtre-
presse, la pate cellulosique insoluble imprégnée d’hydrate
de cuivre et on la malaxe avec 1 litre d'ammoniaque con-
centrée. On oblient en peu de lemps des solutions homo-
genes renfermant 8 & ¢ %/, de cellulose et trés stables grace
a la présence d’hydrales de carbone comme la dextrine, la
mannile, la glycérine, le sirop de fécule,... ete.

Ces solutions supportent des tempéralures de 30 a 4o° C.
sans inconvénient.

R. Pavuikowskr (*) prépare les solutions cellulosiques
cuproammoniacales, au moyen doxychlorure de
cutvre, ce qui rend inutile I'hydratisation préalable
du colon avec les lessives caustiques mercerisanles et
son blanchiment.

Généralement, on emploie les proportions suivantes :

100 grammes de ouate commerciale pure
9o grammes d'oxychlorure de cuivre a 44 ou 57°/; Cu
goo cm® d'ammoniaque de densité 0,93.

Frizoricu (!) a encore signalé I'emploi des alkyla-
mines en remplacement de 'ammoniaque pour prépa-
rer les dissolutions cellulosiques cupriques.

Les solutions cuproammoniacales sont généralement
peu stables; elles sont rapidement précipitées par I'ad-
dition de déshydratants neutres : (alcool, sucre, chlo-

)
2-{

B.F. 4o3448. 1909).
) (B

F.
F. 357171, 1905 ).
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rure de sodium, ete.). Il se forme un floculat en gelée
constilué par de la cellulose hydratisée.

Par I'évaporation d'une solution cellulosique cupro-
ammonique, E. Giesox aurail obtenu une cellulose eris-
tallisée (). Il suflirait d’abandonner une solution cellu-
losique dans un récipient imparfaitement fermé; I'am-
moniaque se dégage el la cellulose se précipile avee
I'oxyde de cuivre hydraté. On enléve ce dernier avec
un acide (HCI) et la cellulose reste sous forme cnul‘li-
line.

La cellulose de colon donne, par l'évaporation de sa
solution, une pellicule plus tenace que la cellulose de
la pite de bois, qui fournit des produits cassants.

Les solutions cuproammoniques de cellulose traitées
par le zine abandonnent leur cuivre qui précipite; le
zine le remplace et on obtient une solution incolore de
cellulose, sans aucune précipitation de celle-ci, si I'on
opére avec soin.

Cette liqueur zincammonique cellulosique parail
formée d'un oxycellulosate de zinc soluble dans 'am-
moniaque,

M. Rosexrern (*) a préparé également des solulions
de cellulose dans le chlorure cuivreux ammoniacal.

Lasolution cellulosique nickelammonique a aussi éLé
préparée a 'aide de I'hydrale de protoxyde de nickel
par un procédé analogue a &elui employé pour oblenir
la solulion cuproammonique.

(1) (Chem, C. 11, 530 18¢3).
(2) (B. 1. g54).
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Matiéres plastiques, textiles et soies artificielles
cuproammoniacales

Ces dissolutions cellulosiques ont fourni des appli-
cations nombreuses au point de vue industriel.

Les textiles ou tissus cellulosiques passés dans un
bain cuproammonique, se recouvrent d'une pellicule
de cellulose gélatinisée retenant de 'oxyde de cuivre.
Au séchage, le lissu devient plus résistant a l'eau; il
prend une couleur verte brillante due a I'oxyde de
cuivre incorporé, dont la présence est une protection
contre 'altaque du mildew et des insectes.

Les soies et crinols artificiels « Glanzstoff » sont éga-
lement & base de cellulose cuproammoniacale.

La filature s'effectue en chassant sous pression, les
solutions colloidales cellulosiques, préparées comme
précédemmeunt et filtrées au préalable, a travers des
filieres ou orifices capillaires plongeant dans des bains
de coagulation,

Ces bains se composent généralement d'acide sulfu-
rique de concentration convenable (4o & 65 °/, SO*H?)
a la tempéralure ordinaire.

On peut encore floculer les solutions cuproammonia-
cales cellulosiques dans des lessives caustiques de con-
centration convenable (40 °/, NaOH environ). On lave &
'eau, on opére le décuivrage des fils a I'aide d'un bain
acide et par I'action combinée du courant électrique;
on rince finalement et séche.

La soie cuproammoniacale se distingue de la soie de
nitrocellulose, par son indice de cuivre plus faible mais,
pour la distinguer de la soie Viscose, il faut recourir
au procédé d’attaque par la soude caustique aprés sté-

Bevrzmn, — Matitres cellulosiques. 7
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nosage comparatif des deux soies. (Voir plus loin :
Sthénosage). L'hydrate de cellulose qui constitue la soie
cuproammonique est de degré supérieur a celui de la
soie Viscose. La solidité plus grande de cetle derniére
soie A 1'état mouillé est un indice de degré d'hydratisa-
lion moins élevé,

S'il reste des traces de cuivre sur les fibres cuproam-
mo niques, leur aspect est laiteux et bleuté, (AzH*)S
donne une coloration gris-noir. Les fils ¢ Glanzsloff "
sont moins limpides el moins brillants que ceux de
“ Viscose "

ACTION DES ACIDES
SUR LES CELLULOSES

(Acides sulfurique, sulfurenx, phosphorique, chlo-
rhydrique, nitrique, etc. Acides formigue, acélique,
ozaligue, etc).

Comme dans |'action des alecalis caustiques, il y a
lieu de considérer deux eas :

1° Action des acides minéranx el organiques en so-
lutions agueuses diluées, a diverses tempéralures.

A chaud : (Solution hydrolysantes) (*).

2® Action des actdes minéraux en solulions concen-
(rées.

A froid : (solutions mercerisantes ou hydratisantes).

(1) H. Jexvees. — Z. fir angew. Chem. 23. 1541, 1910),
Contribution & I'étude de I'hydrocellnlose.
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lLes acides minéraux el organiques en solutions
aqueuses (l'acide sulfurique, 'acide sulfureux, 'acide
phosphorique, 'acide chlorhydrique, l'acide nitrique;
les acides formique, acélique, citrique, tartrique, oxa-
lique, ete...) agissent sur les celluloses & I'ébullition
en les hydrolysanl.

L’action hydrolytique qui s'opére est du méme ordre
que celle exercée sur le sucre de canne. Il se forme, en
uénéral, des hydracelluloses, caractérisées par leur pou-
voir réducteur sur la liqueur de Fenume.

Il ¥ a lieu de dislinguer 'action des acides miné-
raux : suivant, la concenlration, la température et la
durée de conlacl.

Les acides élendus n’atlaquent pas la cellulose a la
température ordinaire, mais 'hydrolysent a 1'ébulli-
Llion. Aprés un contact plus ou moins long el suivant
la nature de l'acide employé, il se forme des hydro-
celluloses diverses ou des mélanges en toutes propor-
tions d’hydrocelluloses, de celluloses hydratées et de
cellulose non attaquée.

11 n'est pas facile, méme pour des réactions sem-
blables répétées exactement dans les mémes condi-
tions, de décider si les produits obtenus seront iden-
tiques.

Iaction des acides présente en effet diverses phases,
mises en évidence, par lacélylalion ullérieure plus ou
moins facile de ces produits.

On admet qu'entre le corps : C2H20".H>0 ou
(CSH05)2. 120, qui doit correspondre & I'hydrocellu-
lose de Giramp, et la cellulose C2H200!?, il exisle
une série d'hydrocelluloses comprises dans la formule
générale : (C'H'"O® x.H20.

(L'hydrolyse de la cellulose serait comparable a celle
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de 'amidon, qui par 'action des acides, donne une sé-
rie de dextrines).

Pour obtenir les hydrocelluloses, on doit opérer
d’aprés Urzer, comme il suil :

Ezpérience, — 50 grammes de ouale sonl imprégnés
avec une solulion d'acide sulfurique a 4 °/, SO'H?;
(l = 1,022 = 3° B&. On esprime el on laisse sécher a l'air
pendant 4 jours. On chauffe ensuvile a 75° C. pendant
8 heures, dans une éluve bien close ¢t doublée de carton
d’amiante. Dans ces condilions, il ne se produit pas de
maliéres humiques. Aprés celle opération la ounale n’a pas
changé d'aspecl mais, a la moindre agitalion, elle se
réduil en poudre hlanche. Celle-ci est soigneusement débar-
rassée par lavages de l'acide qu'elle renferme encore. En
milien acide, elle fournit une solution colloidale laiteuse
qui ne donne pas de dépdt, méme aprés plusieurs jours;
en milien alcalin, elle perd ses propriélés colloidales.

L'analyse donne des nombres qui correspondent exacle-
ment a la formule (C°H!°0*)6.H20, et les essais qualitatifs
décelent netlement les caracléres des hydrocelluloses.

Pour déterminer les modifications qu'aurait a subir
cette hydrocellulose, soumise de nouveau a 'action de
'acide sulfurique, Urzer la traita pendant 3 jours par
SOMI? étendu de son volume d’eau; il fit bouillir
ensuite pendant 4 heures, au moyen d'un courant de
vapeur d'eau, lava soigneusement et sécha.

Aucune modificalion ne se produisit, comme en
témoigna I'analyse.

L'essal précédent d'Urzer, répété dans des conditions
identiques sur diverses celluloses, a donné des résultats
divers :

On a pu obtenir le corps de composition
(GPH0%)*H*0 qui, par un fraitement & chaud avec
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de I'acide sulfurique étendu, pendant 4 heures, s’est mo-
difi¢, dans un cas, de maniére a rapprocher sa for-
mule de (C*H'"0°)?H*0 ; dans un autre cas, aucune
modification ne s’est produite.

Un dernier essai exéculé avec du papier a filtrer de
Schleicher et Schiill, traité comme précédemment, a
redonné la formule (C°H'°0%)® H*O,

Les acides sulfureur, phosphorique, chlorhydrique,
nitrique, elc... ainsi que les acides organiques en solu-
tions étendues bouillantes, ou agissant sous diverses
conditions, donnent également des hydrocelluloses.

Lorsqu’on fait agir I'acide chlorhydrique a 19°B. ou
'acide nitrique & 36° B., sur les fibres de colon, I'affinité
des fibres traitées pour les colorants directs, est peu
diminuée, mais l'affinité pour les colorants basiques
n'est pas augmentée.

L’acide sulfurique agil plus fortement et développe
I'affinité du coton pour les matieres colorantes.

L'acide chlorhydrique gazeux ou en solution donne
une poudre blanche d’hydrocellulose se dissolvant sans
s'oxyder dans 'acide nitrique de densité 1,45 = 45° B.
(solution & 78,59/, A20°H). On obtient une série de
nitrates.

En traitant du coton, du bois ou du papier a filtre
suédois par le tétrachlorure de carbone saturé d'acide
chlorhydrique, GostrinG (') a obtenu un résidu noirvitre
ressemblant & I’humaus artifictel de Conrap et Gurzert
et correspondant presque a la sacculmine de
Seslini.

Si on imprime des solutions cencenlrées d'acides

() (Soe., 83, 190-192, 1903).
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organiques (tartrique, citrique, oxalique, etec...) sur
des lissus de coton et si on vaporise ensuile, on n'ob-
tient pas de changement sensible en teinture, bien que
la fibre soit fortement attaquée.

Il en est de méme si on imprime du sel d’élain seul,
oun avec de l'acétale de soude. Les sels acides agissent
comme les acides correspondants, en hydrolysant la
cellulose.

Il se [orme encore de P'hydrocellulose, lorsqu'on
imprégne un tissu de coton d’une solution d'acide sul-
furique a 3% SO*H?, qu'on exprime, séche a Vair el
chauffe pendant 3 heures a 70° C., dans des fioles bou-
chées.

Quand on touche un tissu de colon avec de lacide
sulfurique étendu au 1 /10 ou au 1/20, et qu'on séche
a 50°C., on conslate que les parties touchées sont allai-
blies. Apres lavage, ces parlies se leignent en nuances
foncées avee le blen méthyléne, tandis qu'elles repous-
sent les colorants directs.

La cellulose ainsi modifiée se comporte donc comme
P'oxycellulose, dontl'aflinité pour les colorants basiques
est exallée, tandis que l'affinité pour les colorants
directs est diminuée.

(Pour cette raison, divers auleurs ont considéré I'hy-
drocellulose et l'oxycellulose comme des proches
parents ; elles se forment souvent ensemble, sous lac-
tion des oxydanls).

Action des acides minéraux en solutions con-
centrées a diverses températures. (Solulions mer-
cerisanles ou hydratisanles). — L'acide sulfurique agit
sur le coton & la température ordinaire & partir d’une
teneur critique variant de 35" a 46° B4,
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3 vol. SO*H?® -+ 8 vol. H?*O = 37° Bé, agissent apres
3 heures de conlact ().

L'acide & 49°,5-55 B¢ agit & pen prés comme la
soude ; la fibre fraitée est mercerisée ; elle possede plus
d'affinité pour les colorants directs et acquiert plus
de brillant et de résistance. Le papier non collé ou la
pile de bois pure el séche, sont dissous & froid; il se
forme une pale visqueuse, homogéne el transparente
que I'eaun décompose immédiatement en précipilant un
hydrate cellulosique gélalineuz.

La ressemblance de ce composé avec I'amidon lui a
fait donner le nom d'amyloide. 11 se colore en bleu
par I'iode et differe de la cellulose par la présence de
groupes (CO).

(I"acide phosphorique et le chlorure de zine concentré
donnent les mémes résultats).

L'acide phosphorigue concenlré:

d = 1,70.= 59%6a% Bé,

agi(, comme I'acide sulfurique, mieux & froid qu'a
chaud, 4 la maniére de la soude.

Le produit obtenu difféere trés peu de I'hydrale de
cellulose préparé par l'aclion de la soude. La transfor-
mation du papier en parchemin végétal, est en effet une
sorte de mercerisage & V'acide ; la seule différence réside
en ce que l'action prolongée de l'acide, détruil finale-
ment la cellulose et I'hydrolyse. La durée d’action est
dans ce cas, un facteur important & étudier pour s’ar-
réter i temps et éviter I'hydrolyse.

(') Graxpmoverw. — Zeits, Farben Ind., p. 2. 1907.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



116 Matiéres cellulosiques

La cellulose est alors seulement hydratisée, comme
dans le mercerisage & la soude.

I’action mercerisante peut élre décelée en touchanl
des bandes de tissu avec de 'acide sulfurique dilué i 1
ou 2 vol. Les parlies touchées se recroquevillent
rapidement; aprés lavage, elles se leignenl en nuances
foncées, par le bleu méthylene ou le bleu de
Chicago.

Pour étudier D'action des acides concentrés a la
température ordinaire, on a effectué les essais sui-
vanls :

1° 4o grammes de rubans de owate purifide, donnant
0,03/, de cendres, onl él1é mis a digérer pendant 14 heures,
avec 326 grammes d’acide sulfurique de deunsilé 1,463 =
46° Bé = 56,9 °/, SO'H?. On exprime forlement el on lave &
P’eau. (Aprés 20 lavages environ, le colon présentanl encore
une légére réaction acide; on le traita avec une solulion
élendue de carbonale de soude jusqu'a réaction neutre on
lava jusqu'a ce que le chlorure de baryum ne produisit
donne plus de précipilé dans I'eau de lavage). Le produit
séché a lair, ne differe presque pas du coton primitif
comme struclure exlerne, mais les fibres sonl devenues
friables.

2° 20 grammes de ouate onl éte mis a digérer avec
200 grammes d'acide sulfurique de densilé 1,53 = 50° B¢
= 62,6 %/, SO'H% pendant 12 heures & la lempérature
ordinaire. On exprime forlcment et on Llraile comme ci-
dessus. Le colon est plus altéré que dans le premier essai ;
il se déchire facilement et ne semble pas homogeéne, car
cerlaines parties résistenl mieux que d’aulres.

L'analyse donune :

4t & 46,3 %/y de carbone, 6,3 a 3,6 °/, d'hydrogéne el
52,7 & 50,1 °/, d'oxygéne.

3° Dans un (roisiéme essai,alin de pousser plus avant
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l'action de I'acide, 30 grammes de ouale pure furent
laissés en contact, pendant plusieursjours, avec 200 grammes
d'acide sulfurique de densilé 1,53 = 50° B¢ = 62,5 %/, SO*H?,
jusqu’a ce que le coton formal une solution colloidale géla-
tinense. On élendil celle-ci avec précaution et le produil
précipilé fut purifié par des lavages & I'eau et au carbonale
de soude. L'analyse du produit séché a 100° C. a donné des
nombres se rapprochant de la formule de I'hydrocellulose.

(C'est le corps préparé dans ce 3¢ essai qu'on désigne
généralement sous le nom d'amyloide; il est Lenu pour
identique & hydrocellulose).

ScunwaLse considére l'amyloide comme un mélange
d’hydracelluloses et d’hydrocelluloses. Le produil
obtenu se colore en bleu foncé avec la solution d’iode,
dans l'iodure de potassium ou dans le chlorure de zinc.

En résumé : I'action de I'acide sulfurique sur les cel-
luloses, produit deux séries de composés (hydrocellu-
loses et hydracelluloses), suivant les conditions de con-
centration, de température et de durée d’action. Le
plus souvent le produit de réaction est un mélange de
ces deux séries de corps.

Les hydracelluloses se forment surtout a froid, avec
des acides sullurique de concentration : d = 1,46 a
1,53. 46° a 50° B¥, agissant pendant quelques heures,
comme dans les essais 1 et 2.

Dans I'essai 3, il se forme un mélange d'hydra el
d'hydrocelluloses.

Remarque. — On voil qu'en trailant les celluloses
normales par 'acide sulfurique, il se forme des dérivés
difficiles & identifier; ce sont des mélanges d'hydra-
celluloses, d'hydrocelluloses, d'oxycelluloses el de
celluloses normales non lransformées.

~3
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Si I'on opere dans des conditions spéciales bien déli-
nies, on obtient des hydrocelluloses de formule géné-
rale (C'*H'®0%)x H20.

Ces résultats montrent que la cellulose subit sous
I'action des acides, divers degrés d'hydratisation,
comme sous celle des lessives causliques.

Les conditions précises de formalion de chacun de
ces dévivés sont difliciles i fixer.

Comme exemple, nous indiquerons ci-dessous ce qui
se passe dans P'acétylation des hydrocelluloses :

On peut oblenir une limite de température bien
délerminée el un réglage précis de laréaction, en effec-
tuant 'hydrolyse de la cellulose dans Pacide acétique
glacial et acétylant ensuite par 'anhydride acétique.

On peut encore opérer '’hydrolyse et I'acélylation
simultanément comme il sud (!) :

I. — On arrose une parlie de coton avec 4 a 5 fois son
poids d'acide acélique cristallisable, confenant 0 5/, dacide
sulfurique, et on chaufle en remuant, a fo-45° C.. La masse,
volamineuse au débutl, se serre el forme finalement aprés
le chauffage une pdte épaisse. Ce phénomeéne indique que
I'hydrolyse est terminée. On ajoute alors au produil
refroidi, 4 a 5 fois son volume d'anhydride acélique, en
refroidissant conslamment, de facon & opérer l'acétylalion.

1l. — On mélange intimement 1 partie de sciure de bois
avec 4 & 5 parties d'anhydride acélique, auquel on a ajouté
environ o,5 %/ d'acide sulfurique. On laisse la masse au
repos el lorsque la réaction est lerminée, le melange
accuse une teinte foncée (2).

(') Leoeren (B. F., 319-848, mars 1yoa).
() Voir : Action des anhydres acides sur les celluloses. Ethers
cellulosiques,
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DEUXIEME CLASSE

LES HYDROCELLULOSES
ET LEURS HYDRATES

Propriétés générales. Leur détermination. —
Les hydrocelluloses se présentent généralement sous
la forme d’une poudre blanche, ayant le toucher du
sable ; elles sont peu résistantes a l'action des acides
el des alealis,

A VPébullition, Facide sulfurique étendu modifie
I'hydrocellulose; il y a lieu de penser que l'action de
cet acide produit le passage d'un degré d'hydrolysa-
{ion a un autre plus élevé.

Les hydrocelluloses se dissolvent & froid dans I'acide
sulfurique concentré et dans Facide nitrique. La
polasse et la soude les dissolvenl & I'ébullition en les
colorant en jaune ; elles se dissolvenl aussi dans la
liqueur cuproammeniacale. Si on traite les hydrocellu-
loses par l'anhydride acétique additionné d'un peu
d’acide sulfurique concentré, il se produit une réac-
tion énergique et elles entrent en dissolution. L'eau
précipile sous forme de flocons opalins, blanes ou
bleutés, acélate de cellulose formé.

Les hydrocelluloses sont colorés en bleu par la
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solution d'iode dans I'iodure de potassium ou le
chlorure de zinc.

Elles réduisent la liqueur de Fehling et la solution
ammoniacale de nitrate d'argenl elles se transforment
plus rapidement en glucose que la cellulose normale.
Elles donnent des produits intermédiaires de la saccha-
rification des celluloses, et par suile, des rendements
plus forts en sucres fermentescibles.

Les hydrocelluloses réagissent généralement avec
plus de facilité que la cellulose. Ainsi, tandis que la
cellulose ne se dissout que lentement et diflicilement
dans l'acide phosphorique concentré (d = 1.7), on
obtient rapidement des solutions visqueuses avec 1'hy-
drocellulose qui se dissout encore Lrés rapidement et
trés facilement dans le chlorure de zine concentré, en
donnant des solutions visqueuses filables.

Détermination des hydrocelluloses. — On se
base sur la propriété générale que possédent les hydro-
celluloses d’agir comme des sucres réducteurs sur la
liqueur de Fehling pour les déterminer quantitative-
ment dans les composés cellulosiques.

Une ébullition prolongée avec les acides transforme
-la cellulose en hydrocellulose, puis en sucre, c'esl-a-
dire en aldéhyde. Les termes intermédiaires entre la
cellulose el le sucre réduisent la liqueur de Fehling,
plus ou moins fortement, suivant que le degré d'hy-
drolyse est plus ou moins élevé.

Degré d’hydrolyse. Pouvoir réducteur des celluloses
diverses, — Scuwarpe a éludié systématiquement, la
quantité de cuivre que produisent, en réduisant la li-
queur de Fehling, les différentes sortes de cellulose.

La quantité obtenue avec 100 grammes de cellulose
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constitue le coefficient de réduction ou indice de
cuivre de chaque composé cellulosique.
On procede de la fagon suivante (') :

Sur un échantillon d’environ 3 grammes de la cellulose a
examiner on détermine, comme nous I'avons indiqué pré-
cédemment, la teneur en eau hygroscopique & 100° C. a
I'étuve ou dans le toluéne,

Pour déterminer l'indice de cuivre, on prend 3 grammes
de cette cellulose desséchée a 100° C. mais a I'air, on les
triture el les malaxe avec 100 cm? d’ean dislillée puis on
chauffe a I'éballition pendant un quarl d’heure avec 100 cm*
de liqueur de Fehling.

(Le temps esl complé a partir du moment ou I'ébullition
esl vive, sans lenir comple du temps employé a amener
celte ébullition.)

Pour obtenir des résullals comparalils, on doit opérer
avec un appareil a reflux, muni d'un réfrigérant (appareil
Soxhlet), de facon a maintenir une égale concentralion, et
I'on doit agiler continuellement, On filtre aprés le temps
d’ébullition requis (on emploie pour la filtration, un filtre
durei) el lave a I'eau bouillante jusqu'a ce que le fitral ne
donne plus la réaclion du cuivre. La masse cellulosique
rouge-brun contenanl l'oxydule de cuivre restée sur le
filtre esl Lraitée avec le filtre par I'acide nitrique étendu &
6,5/, AzO3H pour dissoudre cel oxydule. On filtre & nou-
veau el lave a 'eau bouillante puis on concentre dans une
capsule de platine le filtrat de nitrale de caivre et les eaux
de lavage, pour permellre le dosage électrolytique du
cuivre.

La méthode d'éleclrolyse a élecirode lournante esl avan-
tageusement applicable dans ce cas; elle permet un dosage
rapide du cuivre et I'on peut délerminer de cette facon, I'in-

(*) (Bewicnte, o, 1347-1351, 1907).
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dice de euivre des diverses cellaloses commerciales (pdtes de
bois, papiers, (ibres,... elc.).

L'oxydule de cuivre est dissous au moyen d'uoe solution
acide conlenant : 20 cm?® d’acide azolique de densilé 1,48;
roo em? d'acide sulfuriqoe & 109/, SO*H? el 380 cm? d’eau.

Tout le cuivre passe a I'élal de solulion dans le filtvat ;
on lave et concenlre pea a peu la solution et I'eau de
lavage dans la capsule de plaline, pour I'électrolyser.

La capsule de poids connu forme la cathode ; I'anode est
conslitoée par une spirale de platine.

Le courant employé est de 2,25 volls; on opére a la tem-
pérature de 4o-45° C..

Aprés une heure et demie de passage du courant, on
essaye la solulion avee le ferrocyanure de potassium pour
s'assurer que Pélectrolyse est lerminée. Il ne doit plus se
former avec la liqueur, de précipité bran de ferrocyanure
de cuivre, lorsque tout le cuivre esl déposé a la calhode.

Le liquide est alors siphonné, la capsule lavée & I'eau el &
I'aleool, puis séchée a I'éluve el refroidie sous un dessicateur.
On la pése el par différence on a le poids de cuivre déposé.

La piile de bois de bonne fabrication donne un indice de
cuivre variant enfre 2 gr., 5 el 4 grammes, c'esl-a-dire un
dépit de 2 gr., 5 a 4 grammes par oo grammes de cellu-
lose séche ainsi traitée,

On pourrail égalemenl doser I'oxydule de cuivre indirec-
tement, en I'agilant avec une solution de sulfate farrique el
titrant en retour, le sulfate ferreux formé avec le perman-
ganale.

(Cette méthode, intéressante quand il s’agit de titrer de
I'oxydule de cuivre seal et bien lavé provenant de la réduc-
tion d'une liqueur de Fehling par un sucre, I'est moins
dans le cas de la cellulose, car celte maliére solide se
trouve mélangée intimement a Poxydule ef, les maliéres
organiques agissanl sur le permanganale, nuirail a
I'exactitude des résultals.)
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Les indices de cuivre oblenus, servent & délerminer
le degré d’hydrolyse des celluloses et par suite, i diffé-
rencier les variélés cellulosiques,

C'est en déterminant le coeflicient de réduction de
diverses celluloses traitées par les alcalis et les acides,
que Scuwarse a conelu que les alcalis concentrés, hy-
dratisent simplement les celluloses normales & froid,
tandis que les acides, méme a haule conecentration,
exercent d'abord une action hydratisante, accompagnée
ou tres rapidement suivie d'une action hydrolysante.

Pour déterminer les indices de cuivre comparalils
avant et aprés hydrolyse, on fait bouillir 3 grammes
de cellulose mercerisée avec 250 cm® d'acide sulfurique
a5°/, SO*H? pendant 1/4 d’heure.

On neutralise avec la quantité de soude nécessaire,
additionnée de 25 cm? d'eau; on ajoute 100 cm® de
liqueur de Fehling et on fait bouillir 1/4 d’heure.

Le cuivre esl dosé éleclrolytiquement.

En opérant de méme avec de la cellulose non mer-
cerisée hydrolysée, on trouve pour l'indice de cuivre :
3,3 au lieu de 6,6 que donne la cellulose mercerisée
et hydrolysée.

Cette méthode s'applique it des variations trés peliles
d’hydrolysalion.

Le tableau suivant (p. 124}, donne quelques résultats
obtenus sur diverses celluloses.

Les hydrocelluloses se distinguent des celluloses hy-
. dratisées par le trailement alcalin par leurs coeflicients
de réduction. La cellulose traitée par un acide fort, subit
d’abord un mercerisage ou une hydralisation, mais,
quand on lave ou étend l'acide, dont la fibre est im-
prégnée, I'hydrolyse est inévitable.

Le papier parcheminé présente un pouvoirréducteur
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Indices de cuivre.

Indices e euivre
o
alalo e coelficients de réduclion
Avant hydrolyse Aprés hydrolyse
Ouate pure pour panse-

THENER Sl st S 1,0 3,2
Ouoate ordinaire . . . 1,1 3,3
Soies Glanzstoft . . . 1,1 »

Ouale mercerisée :
avec : 80/, NaOH . » 3.3

16 » NaOH . » 5,0
24 » NaOH . » 6,0
fo » NaOH . » 6,5

relativement faible pour les raisons précitées; mais, si
on le lave i I'eau, l'indice de cuivre augmente par suite
d’hydrolyse.

On peul considérer I'hydralisation comme la pre-
miére phase constatée dans le phénoméne de gélatini-
sation des celluloses ; I'hydrolyse vient ensuite.

Expérience. — Lorsqu'on filtre immédiatement la
fausse solution, obtenue en dissolvant des filaments de
soles Viscose ou cuproammoniacale dans des lessives
causliques, et qu'on précipite le filtrat par un acide ou
qu'on laisse la solulion se carbonaler & I'air, on obtient
un précipité fibreux présentant encore d'assez longs
filaments.

Lorsque la pseudosolution n'est filtrée qu'au bout
d’un certain temps, le filtrat ne donne plus de précipité
filamenteux ; on obtienl surtout un dépot floconneux
cailleboté.
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Remarque. — On peut Llirer de ces faits quelques
conclusions intéressanles, conduisant aux différences
constatées entre les phénoménes d’hydralisation el
d'hydrolyse.

Au début, la cellulose s'hydratise; ensuite, elle
s'hydrolyse peu a peu jusqu’a donner des précipités
agglomérés d’hydrocellulose. La cellulose est passée de
I'hydratisation primitive i I’hydrolyse finale.

On peut, comme nous 'avons vu, reconnaitre les hy-
dracelluloses, en déterminant le degré d’hydratisation
au moyen de la solution d'iode dans l'iodure de potas-
sium ou le chlorure de zinc. La coloration bleue prise
par les fibres hydratisées est un bon moyen d'évalua-
tion qualitative et méme quantitative.

ScawasLe a eu recours a la méthode hydrolytique
pour déterminer le degré d'hydratisation des celluloses.

On sait que les hydra el les hvdrocelluloses, bouillies
avec un acide étendu, donnent, dans le méme intervalle
de temps, plus de sucre que la cellulose ordinaire du
colon.

(Horrmansy a employé ce procédé pour reconnaitre si
la pergamyne est une hydracellulose).

Essai. — 3 grammes de subslance sont chauflés pendant
un quart d'heure, avec une quantité donnée d'acide sulfu-
rique, dans un appareil a reflux. (On a soin d’agiter vive-
ment).

On neutralise ensuite ie liquide chand avec de la soude,
on ajoule une quantilé déterminée de liqueur de Fehling
et I'on fait bouillir un quart d’heure.

On dose par voie éleclrolytique le cuivre formé el rapporte
le chiffre obtenu a roo grammes de cellulose.

En retranchant du nombre obtenu lindice de cuivre,
c'est-a-dire le poids de cuivre, exprimé en grammes, qui
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représente le pouvoir réduelenr de roo grammes de la
substance primitive, la dilférence représente le degré
d'hydratation.

Plus la différence est grande, plus 'hydratation a été
poussée. Nous avons oblenu plus haut pour les soies
artificielles et pour les cotons mercerisés un résultat
semblable.

La soie arlificielle de Chardonnet dénitrée se range,
d’apreés son coeflicient de réduction, entre les hydro-
celluloses et les hydracelluloses. Les soies artilicielles
cuproammoniacales et Viscose se rangent parmi les
hydracelluloses & cause de leur indice de cuivre moins
élevé,

La détermination du pouvoir rédueleur, constilue
par suite un moyen simple el rapide de distinguer les
diverses sotes artificielles.

Remarques, — On powrrail également employer la
réaction hydrazonique, pour la délermination du degré
d’hydrolyse des celluloses.

(Nous mdlquelons plus loin, dans la détermination
de léguivalent d'hydrazine des fibres, la méthode
sénérale employée).

La fonction aldéhydique étant la caractéristique des
hydrocelluloses, on voit de suite que les hydrazones
insolubles, obtenues en faisant réagir sur elles la phé-
nylhydrazine, peuvent servir de mesure ou de déter-
mination & ces corps cellulosiques. g

Le Docteur H. Maxea a d'autre part indiqué une
réaction colorée violacée, produite par Uacide oléique
sur les hydrocelluloses et en général sur cerlains hy-
drales de carbone el sur certaines matiéres albumi-
noides,
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Celte réaction permet de distinguer les fibres végé-
tales des fibres animales; les soies arlificielles par
exemple, des soies naturelles,

Expérience, — Les celluloses, I'amidon, la nitracellulose,
le celluloid, les soies artificielles, la dextrine, le saceharose,
le glucose, le lévalose,... ete., ainsi que la fibrine, la ca-
séine el l'albumine végélale, sont d'abord trailés a froid
pendant quelques minutes, par un peu d'acide sulfurique
pur & 66° B¢, On ajoute ensuile deux ou trois goulles d'acide
oléique ou d'une huile en eontenant (de 'huile de ecolza, par
exemple). On hydrolyse en versant de I'eau goulle & goulte
el en agitant continuellement. Le liquide s'échauffe peu a
peu. On ajoute de l'ean jusqu'a Vapparition d'une colora-
tion rouge el si I'on continue a ajouler progressivement
de l'eau, la coloration devienl violetle. En étendanl avec
beaucoup d'eau, la coloralion disparait, tandis qu’'une ma-
titre brune précipite.

La soie naturelle, la laine et les auntres libres animales
ne donnent pas ces réactions non plus que les acides
stéarique, palmitique, margarique, bulyrique et isobu-
tyrique, elles caraclérisent donc les huiles contenant de
I'acide oléique de celles qui n'en contiennent pas, et
les fibres de provenance végétale. Cependant le pétrole
brut qui distille & 250°C, les donne aussi (',

(1) Dr H, Maxes. — Industrie textile. 1910. p. 370.
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ACTION DE L’ACIDE NITRIQUE
SUR LES CELLULOSES

L'acide nitrique comme les autres acides minéraux,
peut agir sur les celluloses de différentes maniéres (*) :

1° L'acide étendu el froid, agil a peine; a chaud, il
y a hydrolyse et formation d'hydrocelluloses ou d'un
mélange d’hydro et d'oxycelluloses.

(I’acide nitrique ordinaire de densité 1,308 =34°B¢,
contenant 48,6 °/; d’'AzO%H, est dans ce cas).

2° L'acide d'une certaine concentration et froid,
d—1,411 =42°B¢ contenant 67,5°/ d’Az0*H, posséde
une action mercerisante comparable i celle de la soude
causlique concentrée; il donne des hydracelluloses.

3° Enfin, I'acide nitrique concentré et froid d = 1,501
— 48°B¢, contenant 92,6°/, d'AzO*H, ou un mélange
nitrosulfurique convenable (environ 2 /3 SO*H? i 66° B¢
et 1/3 AzOH a 4o°B¢), donnent des nitrates de cellu-
loses.

Remarque. — Il est évidenl que dans ces aclions
diverses, il se produit toujours i la limite, des mé-
langes des divers composés cellulosiques.

Le tableau sutvant montre les résultats d'une série
d'essais, exéculés sur des fibres de coton, avec de lacide
nitrique i diverses concenlralions :

(1) (J. Soe. of Dyers. Colourisis).
C. Hagussermany, — (Zeil, f. angew. Chem. 23, p. 1761, 1901)
Action de I'acide nitrigue sur la cellulose,
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les chillres du tableau ci-contre montrent que la
réaction comporte bien (rois phases :

La premiére répond a de faibles concentrations
d’acide et ne donne qu'une petite absorption d’acide
nitrique el une pelile contraction; c'est la phase d’hy-
drolyse.

La seconde donne une absorption plus forte et une
contraction plus accenluée; c'est la phase mercerisante
ou hydratisante.

La troisi¢tme donne une grande absorption d’Az0%H,
c'est la phase de nitration.

L'acide nitrique de densité plus élevée que 1,415,
donne toujours une certaine proportion de nilrate de
cellulose.

Avec de 'acide de densité 1,450 = 45° B¢ = 78,4 "/,
AzOH, il s'en fixe 40,6 °/,.

La cellulose a ce taux, est assez fortement nitrée
déja pour ne plus se teindre avec les colorants substan-
tifs comme I'érika.

Les acides chlorhydrique, acétique glacial et for-
mique pur ne sont, dans les mémes conditions, fixés
qu’en faibles proportions (2 a 3 °/,).

ACTION MERCERISANTE OU HYDRATISANTE
DE L'ACIDE NITRIQUE

Lorsqu'on plonge dans l'acide nitrique froid &
42 — 42°,5 B¢ du coton pur et blanc, il prend
I'aspect parcheminé du parchemin végétal préparé
avec 'acide sulfurique. I’action maxima semble cor-
respondre &4 un contact de deux minutes. Lavé
Jusqu'a neutralité le coton reprend son apparence nor-
male, mais il s'est fortement contracté; il renferme
plus d’humidité que le coton ordinaire et montre une
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plus grande aflinité pour certains colorants; il se com-
porte en résumé comme du coton mercerisé a la soude:
son aflinité pour les colorants directs on les colorants au
soufre est méme supérieure.

Sil'on enléve l'exces d’acide nilrique par un esso-
rage a fond et exposition pendant 3 ou 4 jours a la
température ordinaire, dans un endroit clos, en pré-
sence de chaux vive fraichement préparée, pour absor-
ber les vapeurs d'acide nitrique, on obtient des hydra-
celluloses,

Le produit desséché, répand a l'air humide, des
fumées d’acide nitrique; il donne au toucher une
impression de chaleur el I'eau le décompose immédiate-
ment en donnant de lacide nitrique et de I'hydro-
cellulose.

On conslate un affaiblissement de la fibre.

En chauffant la combinaison & 100° C. sous pression
réduite, elle dégage des gaz nitreux, il reste un résidu
blanc, facile 4 réduire en poudre, soluble complétement
dans les lessives de soude et partiellement dans 'am-
moniaque. Chaulfée avec la liqueur de Femuse, la
solution alcaline donne un abondant précipité d'oxyde
cuivreux.

Il est certain que ‘ce produit de décomposition ren-
ferme de l'oxycellulose (obtenie en traitant la cellulose
par un fort exces d’acide nitrique ordinaire).

Le dosage de I'acide nitrique provenant de la décom-
position du corps, a été fait avec une solution normale
de CO’Na®, en employant le méthyl-orange comme in-
dicateur : on a trouvé 35,8 °/; d'acide au lieu de
37,2 °/, qu'indique la théorie : C°H'*0*.NO*H, corves-
pondant & une mononitracellulose.

Le coton mercerisé i l'acide nitrique présente pour
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certains colorants acides, une aflinité spéciale presque
égale a celle des fibres animales et ne montrent pas
avec elles de différence vis a-vis du bleu méthyléne.

NITRATION DES CELLULOSES
NITRACELLULOSES

On peut opérer la nitration des celluloses du coton,
en faisant agir 'acide nitrique concentré, [généralement
I'acide a 48° B* pur (d = 1,501), contenant 92,6 °/,
de AzO*H], sur les fibres de coton purifiées, blanches
el séches.

Habituellement, dans le but d'éviter I'emploi d'un
acide nitrique aussi concentré, qui deviendrait bient6t
inaclif sa concentralion diminuant par suile d’absorp-
tion d’eau, on fait usage de mélanges nitrosulfuriques.

Remarque. — En nitrant la cellulose normale du
coton avec des mélanges nitrosulfuriques, contenant
des proportions croissantes d’acide nitrique, les nitrates
obtenus suivent une courbe constante ascendante,
représentant des degrés croissants de nitration.

Lorsqu'on nitre avec des mélanges contenant des
proportions croissantes d'acide sulfurique (sans faire
varier la concentration en acide nitrique), on obtient
une nouvelle courbe ascendante, représentative des
degrés de nitration.

Ces deux courbes limitent un plan, dont chaque
point représente un certain degré de nitration de la
cellulose originelle.

Les nitrates de cellulose ne sont pas, au sens propre,
des combinaisons définies; ils proviennent surtoutd'un
phénoméne d'absorption, analogue & ceux qui se pro-
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duisent avee les albuminoides et les substances col-
loidales en général (*).

Ils ne présentent pas d'ailleurs les caracteres de
nitrodérivés, de la série benzénique; ce sont plutot
des éthers cellulosiques. (La cellulose, considérée
comme « alcool », se comporte ainsi vis-a-vis des
acides en général).

Les nitrates de cellulose, ne peuvent étre transfor-
més en composés amidés par réduction avec 1'hy-
drogeéne naissant, comme les carbures aromatiques
nitrés (la nitrobenzine par exemple).

Chauffés en solution alcaline, I'acide nitrique est dé-
placé, en quantités variables suivant la concentration
des solutions alcalines employées.

Leur traitement par l'acide sulfurique & froid, dé-
place également I'acide nitrique.

Par ébullition avec le sulfate ferreux et I'acide chlo-
rhydrique, 'azote est chassé sous forme de AzO. (Cetle
réaction sert a déterminer la quantité d'azote dans les
nitrates de cellulose).

Les sulfhydrates alcalins, l'acétale ferreux... ete.
operent la dénilration et régénérent la cellulose hy-
dratée.

Théoriquement, on peul considérer les nitrales de
cellulose comme provenant de la substitution de
groupes nitriques anhydres, aux molécules d'eau de
constilution de la cellulose.

Si on représente la cellulose par la formule :

CH#HY0®  ou  CH(H0)®,

(1) Faaxas J. G. Bevrzen. — (Mon. Scient. Mars 1910). Les
colloides cellulosiques, p. 147-161.
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le tétranitrale qui constitue le collodion s'éerira :
C¥(H*0)'s(Az208)8,

Dans cetle hypolhese, les réaclions peuvenlse formuler
comme il suil :

(8.AzO*H - a, SO*H?* = 4Az20"

! + 4H20 + a . SOH2,
iy §2.CRH®0 2 SOPH? + 4 A2208
Y = CH(H0)'%(A220%) + 4 . H20—-z. SOSH?,

L’équation (1), monire que l'acide sulfurique con-
centré déshydrate d’abord 'acide nitrique; dans I'équa-
tion (2), il déshydrate la cellulose qui absorbe alors
I'anhydride azolique produil dans la premiére phase.

L’acide sulfurique joue un role déshydratant plus ou
moins [énergique; suivanl sa concentralion, le pro-
duit de nitration oblenu est de degré plus ou moins
élevé.

On peut obtenir des mononitracelluloses, des dinitra-
celluloses, des trinitracelluloses elc..., suivant les con-
ditions de la nitration,

Les nitrates inférieurs (') sont surtout employés
comme collodions pour la filature de la soie de Char-
donnel; les nilrales :mpérfeurs sont employés comme
explosifs.

En adoptant la formule C*(H20)'*(Az*0%)* pour le
tetranitrale de cellulose, le pentanifrate sera :

C2(H20)15(A220%)7 ;

(1) Crane et Jovee (Chem. Ind. p. 54o. 1910). Nouveaux
dérivés nitrés de la cellulose & faible teneur en azote.
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Uhexanitrate sera : C*(H?0)'*(A220%) etc...; les poly-
nitrales supérieurs s'obtiendront en avgmentant la
condensation des groupes cellulosiques ou hydrates de
carbone en C® - »(H20)%»,

Les degrés de nilration correspondant i ceux de
déshydratation de la cellulose celte absorption a beau-
coup d'analogie avec la formation des éthers d'acides
minéraux : (eslers cellulosiques).

Le collodion est constitué principalement par un
mélange de létranitrate et de pentanitrate de cellu-
lose.

L’hexanitrate ou colon poudre est le plus explosif
des nitrates : 100 parlies de cellulose donnent environ
175 parties d'hexanilrate de cellulose, insoluble dans
I'alcool et I'éther ou dans le mélange alcool-éther.

Le pentanitrate ou colon poudre ordinaire, esl
soluble dans le mélange alcool-éther seulement et lége-
rement dans I'acide acélique glacial ; la potasse le con-
vertit en dinttrale.

Les tétra et trinitrates constiluent la pyroxyline-
collodion ; ils sont solubles dans le mélange alcool-
éther, I'acide acétique, l'esprit de bois, 'acétone,
I'acétate d’amyle, elc...

Le dinitrate est trés soluble dans I'alcool-éther el
I'alcool absolu.

En général, on désigne sous le nom de nitrates infe-
rieurs, ceux employés a la préparation des collo-
dions ('); ce sont des nitracelluloses qui se dissolvent
mmp]Llemcnl dans un mélange d'éther et d'alcool

(') G. Luxge. — (Zeils. angew. Chem., p. 2051, 1906) Eludes
sur le colon au collodion.
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(2 vol. d'éther et 1 vol. d'alcool); que l'on appelle
aussi nitracelluloses solubles, a cause de celte pro
priété. On sail l'imporlance que ces produils ont
acquis en chirurgie, en photographie, pour la fabri-
cation du celluloid, des films et des soies artificielles
de Chardonnet.

On obtient des nitracelluloses solubles compléte-
ment dans I'éther-alcool, quand on traite le colon par
un mélange de parties égales d'acide nitrique et d'acide
sulfurique, renfermant de 15,5 & 19 °/, d’ean.

Les meilleures proportions varient de 17 24 18°/,.

La teneur des produils en azote se tient entre 12,5
et 11°/,; elle diminue quand on augmenlte la teneur
en eau du mélange acide.

Quand on opére & 20 degrés centigrades, il faut trai-
ter le coton par le mélange acide, pendant huit heures.
A jo degrés centigrades, il suffit d'un contact de deux
heures el a 60 degrés centigrades, vingt minutes sont
suflisantes pour obtenir la méme teneur en azote.

La solubilité des produits oblenus a température éle-
vée est plus grande.

Les nitrates supérieurs de cellulose sont surtout
employés comme explosifs, soil seuls, soit additionnés
de sels inorganiques contenant de l'oxygéne, ou de
dérivés nitrés aromaliques. Le degré de nitralion le
plus élevé correspond a 15,68 °/, d’azote.

Les nitrates supérieurs de cellulose, mélangés avec
’autres nitrodérivés ou dissous dans la nitroglycérine,
donnent la gélatine explosive, la halistile ou cor-
dile, ete. ().

() Yoir : ** La Chimie industriclle moderne ™. Explosifs.
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4

Leo Viexox el I, Gémny (C. R. 133, 515-517, 1901
préparent comme il suit, la nitromannite el la nitro-
cellulose. La nitromannite s’obtient en [aisant agir un
mélange de 50 grammes d'acide nitrique pur concentré
et 100 grammes acide sulfurique a4 66 degrés Baumé,
sur 10 grammes de mannite pure fondant & 164-165
degrés centigrades.

En traitant une solution éthérée d’hexanilromannite
par du gaz ammoniac sec, on obtient, un produil blanc
fondant & 77-79 degrés cenligrades, sous forme d'une
pentanitromannite.

Ces deux dérivés nilrés réduisent fortement la
ligueur cupropolassique, mais ne recolorent pas le
réactif de Schiff et si la mannite se comporte comme
la cellulose au point de vue du pouvoir réducleur créé
par le fait de la nitration, la nitrocellulose et la nitro-
mannile différent d'action sur la ligueur de Schiff.
Ces réaclions sont particuliérement intéressantes, el
comme nous avons déja étudié 'action de la liqueur de
Fehling sur les hydrocelluloses (coefficients de réduc-
tion ou indices de cuivre des diverses celluloses);
nous résumerons ci-dessous la réaction de Schiff.

Réaction de Schiff (*). — Une solulion de fuchsine,
décolorée par SO, se recolore généralement par 'aclion de
cerlains composés organiques & fonclions aldéhydiques et
par les aldéhydes en particulier.

Le réactif de Schiff ou réactif fuchsine sulfureuz incolore
esL préparé avec les proportions suivantes :

(*) H. Dastavovien, — Thése pour le doclorat de Chimie
(Buenos-Ajyres, 19og).
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Réactif de Schiff

Eau- digtillée. . . . ... v « v s . » 100 parkies
Solulion agqueuse de fuchsine & 1 parlie © /. R
Bisulfite de soude & 34°B. . . . . . . . by
Acide sullarique <o o gl I »

Scnwinr (Bull. 1881), soumit a I'aclion de ce réactif, une
grande quantité de composés, alin d’élablir jusqu'd quel
poinl cetle réaction est une caractéristique des aldéhydes.

Laldéhyde, la paraldéhyde, Paldéhyde proprionique, le
furfurol, Ualdéhyde salicylique el le chloral, dounent facile-
ment la coloration violette. Les aldéhydes valérique et enan-
thylique, le “chloral buiyrique et [acroléine la donnent
moins rapidement. L’hydrate de chloral el l'acétone pure
(libre de toute aldéhyde éthylique), ne donneut pas de
coloralion,

Pour remplacer le réactif de Schyff, Prud’homme propose
les deux liqueurs suivantes plus aclives :

Réactif de Prud’homme, I

Eau distillée. o .. o . . fa. o ‘roo parties
Fuchsine 1 parlle /5o . . 0o o % e
Hydrosulflte 1 partie %/g9 . « « « . . Ligiav
T GV e Te e el S e bl s s T Sn

Réactif de Prud’homme, II

Ban disillees S i St R i ene 100; parties
DIAgo e e N T R e e iy e 1o
Hydrosulfite se S-S S icaa s el ey Lo
Aolde paltarigque. i S e 1 »

Sia ro em?® de ces solutions on ajoute une goulte d’al-
déhyde, on obtient une coloration immédiale dans les
liqueurs [ el 11, mais minime dans le réactif de Schiff;
avec l'aldéhyde benzoique, le réactif de Schiff ne donne
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rien, landis que les réaclifs de Prud’homme donnenl un
résultal (1).

Le lableau suivant donne I'aclion du réactif de Schilf el
l'action de la liqueur de Fehling sur quelques composés de
la mannite el de la cellulose,

Liqueur de Sehiff Liqueur eupropotassigue
Manmiter:* 2 o8 » »
Hexanitromannite. » Réduetion
Pentanitromannite » Réduoction
Cellulose . ., . . » »
Oxycellulose . . Coloralion rouge Réduction
Nitrocellulose . . Coloration rouge Réduction

Le pouvoir réducteur de la nitromannile est considé-
rable. La nitrocellulose réduite par le chlorare ferreux
donne de I'oxycellulose. L’hexa el la pentanitroman-
nite-donnent dans les mémes conditions de la mannite
dénuée de tout pouvoir réducteur.

Eoyx. Knecur (B. 1904, 37, 549-552) déerit un nitrate
labile de cellulose.

Par I'action de l'acide nitrique (D = 1,415)=42° B?,
sur la cellulose, 'auteur est parvenu a isoler un covps de
composition constante C°IT'°0%Az0H, nitrate lahile,
décomposable par I'eau, en acide nitrique et hydrate de
cellulose, analogue a celui qui se produit dans la mer-
cerisation du colon.

L'acide nitrique de densité 1,4, donne des résultats
analogues sans oxydation,

Dans (C. R. 1903, 136-818-820), Leo Vieyox a publié
ses recherches sur la constitution des nitracelluloses.

Les nitracelluloses, réduites en liqueur acide par

(') Paun'uomme (Bull, 1901),

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



tfo Matiéres cellulosiques

FeCl?, donnent de l'oxycellulose, elles diflerent en ce
sens de la mannite nitrée qui régéncre de la mannite.
En comparant ces résultats a ceux déja connus, on
peut en conclure que la nitration de la cellulose est
précédée de la formation d'oxycellulose et qulen
réalité, on obtient dans celte nitration, non pas de la
nitracellulose, mais de la nitroxzycellulose.

I'auteur a montré que le dérivé nitré que I'on obtient
est un dérivé oxycellulosique, renfermant au maximum
3Az.0? pour 1 mol. de C# 0%,

Les divergences signalées par divers expérimenlta-
teurs, proviennent du dosage de I'azote, fait 4 I'exclu-
sion de ceux du carbone et de I'hyvdrogéne, et de I'hy-
pothése que la molécule de cellulose reste intacte dans
les celluloses nitrées.

L'oxycellulose obtenue par l'action de CIO’K et
HC(] est une substance i composition fixe. La nitracel-
lulose préparée d’aprés le procédé Luxce est une oxy-
cellulose trinitrée.

TEXTILES, SOIES ARTIFICIELLES ET MATIERES
PLASTIQUES A BASE DE NITRACELLULOSES

Les soies de nitracellulose ont pour type la soie de
Cuarvoxxer, mais il existe divers modes de fabrication
qui constiluent dilférentes variétés.

La fabrication comporte les opéralions suivanles :

1° Préparation d'une nitracellulose soluble dans un
mélange défini d'alcool-éther, l'acétone ou autre sol-
vanl pratique.

2° Filage el coagulation, & Uair ou dans des hains,
de la solulion nitracellulosique.
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3° Dénitration des fils oblenus.
4° Blanchiment el séchage. Sthénosage.

On emploie comme maliére premiére, le coton mir,
débouilli el blanchi.

Le colon cardé el sec, esl traité par un mélange d’acides
sulfurique et nitrique :

1 kilog. de coton sec est immergé dans 32 & 35 litres de
bain acide composé de :

20 litres = 37 kilog. d'acide sulfurique a 66° Bé;

12 litres = 17 kilog. d’acide nitrique a 4o0° Bé,

La nitration s'effectue & basse température, pendant un
temps Lrés court.

A chaque opération, on recharge le bain de nilration, en
acides sulfurique el nilrique, de facon & le ramener au
degré nécessaire ('),

On compte généralement par kilog. de coton sec :

2 litres = 3 kilog., 7oo d’acide sulfurique & 66° Bé;

1 lilres hoo = 2 kilog., 300 d'acide nitrique & 48° Bé,

1 kilog. de colon blanc et sec, donne dans ces conditions :
1 kilog., 260 de pyroxyline séche a 35 0/o de Az02
Il renferme donc :
1 kilog., 260 X 0,35 = o kilog., 450 de AzD?, et
1 kilog., 260 x 0,656 = o kilog., 810 de cellulose.

Ces 810 grammes de cellulose sonl retrouvés aprés déni-
tration; on peul admettre que 1 kilog. de coton pur, fonr-
nil 8oo grammes de soie dénitrée. (Il se dégage d'abon-
dantes vapeurs rulilantes pendant la nilralion; on les
recueille dans des tours de condensalion).

La nitralion effectuée, le colon nitré est essoré vivement

(') Piesr. — (Z. f. angew. Chem., p. 1009, 1910).
Sur la nitration de la cellulose.
F. Bevrzen, — ¢ La Technique moderne ", 1909.
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el plongé dans l'eau froide; il faul compler 1 m# d’eau, pour
le lavage parfail de t kilog. de pyroxyline. On essore a
foud (a 30 0/, d’eau).

"1 kilog., ‘de pyroxyline humide a 300/, H20, soil
o kilog., 700 de pyroxyline séche & 35 o/, AzO? est dissoul
dans un mélange de 3 litres d'éther el 2 litres d’aleool.

La dissolution est filtrée, puis poussée sons pression au
-lravers d'orilices capillaires ou filiéres en verre el bobinée.
Les bobines de soie sont dévidées el les écheveaux sonl
passés & la dénitration.

La dénitration s'effectue généralement a I'aide d'ua bain
de sulfbydrale de ealcium, mais on peut employer d'aulres
corps réducleurs.

On lave [inalement le [il, on le passe au blanchiment,
on le rince, essore et séche (1),

On peuat sthénoser ensuite pour donner plus de solidité i
I'eau.

Matiéres plastiques diverses a base de nitrates
de celluloses. — Iin dehors des textiles (soies el crins
artificiels), préparés a l'aide des nifrales inférieurs
de celluloses, on a appliqué ces dérivés a une foule
‘d’usages.

On peut diviser & ce point de vue les maliéres plas-
tigues nitracellulosiques, comme il suil :

1¢ Celles obtenues & I'aide des nitrates supérieurs et
qui constituent surtout des explosifs puissants ;

(1) Vaapary. — (GChem. Zeil., p. 73, 1910).

Récupéralion de léther-alcool dans la fabrication de la soie
artificielle de Chardonnet.

Sewwr el Laxce, — (B, F., fog220),

Dispositif pourvoyeur du papier dans les appareils de nitration
pour la fabrication des nitracelluloses.
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20 Celles obtenues i 'aide des nitrates inférieurs et
qui constituent la plupart des matieres plastiques com-
merciales comme le celluloid, les pellicules photo et
cinématographiques, les films, efc.

LE CELLULOID

On le prépare avec un mélange de pyroxyline el de
camphre. Sa fabricalion esl I'objet d'une industrie im-
portante; les pellicules el les films sont également des
malieéres d’usage courant,

Nous ne saurions mieux faire, pour 1'étude de ces
nombreuses applications des dérivés :1ilt'acellﬁlosiques
que de renvoyer le lecteur aux articles de M. Fraxcis
J. G. Beurzer, parus dans le Monileur Quesneville :

Dérivés plastiques de la cellulose el de ses compo-
sés. p. 648-662, 1908 (*).

Bicerow et Gesseruixg. (Am. Soe. 29-1907, 1578-
1589), ont préparé facilement des membranes de collo-
dion, sous forme de sacs ou de pellicules phtes, pou1
les dialyseurs ordinaires.

Elles peuvent s'attacher aux supports, plus parfaite-
ment que le papier parchemin,

(La dialyse a lieu plus rapidement, au travers de ces
membranes, et elles doivent étre préférées ; il n'y a
que la peau de batteurs d'or, qui soil supérieure pour
les séparations par dialyse). :

(") Voir également R. Brnxanp (Mon. Scient. Mai 190d).
F. Bevrzer (Mon, Seient. Seplembre 100!, Janvier 1go8; Mars,
'\I.u, Juillet 1910),

. D. Cieutanp, — Industrie du (‘o]]u]nu].
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La quantité d'eau traversant les membranes de col-
lodion est presque une fonction linéaire de la pression ;
la tempéralure étant constante. Un changement de
pression de 1 millimétre détermine un changement
dans le volume d’eau qui passe égal & environ 0,6 %/,
de la quantité filtrant, quand la pression est de 150
millimétres de mercure,

La quantité d'eau qui traverse, (la pression étant
constante et égale i 150 millimetres), n'est pas une
fonction linéaire de la lempérature.

Une augmentation de 20 a 50 degrés centigrades,
double environ la quantité d'eau passant dans l'unité
de temps.

Lorsque la membrane de collodion vieillit, sa per-
méabilité diminue graduellement; mais elle est utili-
sable pendant 1 4 3 mois.

Remarques générales sur la fabrication des ma-
tiéres nitracellulosiques ('), — Des expériences ont
montré qu'en abaissant la proportion d’eau a un mini-
mum, dans les réactifs, le pourcentage d'azote dans le
produit final n’est pas augmenté. (Il serait donc inutile
d’augmenter les frais de fabrication, par I'emploi de
mélanges acides (rés concentrés, pour produire les
nitrates supérieurs). Jusqu'a 18 °/  1'eau n'a pas d’in-
fluence nuisible sur la formation des nitrates de cel-
lulose ; mais, au-dessus de 20 °/,, la nitration devient
de moins en moins compléte et il se forme une plus
grande quantité d’oxycelluloses,

() 4s. Lusce, Werstnauvn et Best (dans Am. Soc. 1901, 23,

527-579).
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La vilesse de réaclion augmente rapidement avee la
tempéralure. Le pourcentage d’azole s’abaisse faible-
ment entre 10° el fo° (., puis resle praliquement cons-
tant a 60° — Bo® C.; parcontre, le rendement diminue
beaucoup aux températures élevées; (la température
oplima semble élre de 4o° C).

Une-augmentalion de la quantité d’acide sullurique
diminue la vitesse de la réaction ; le maximum de
pourcentage d’azote est oblenu, quand la proportion de
I'acide sulfurique al'acide nitrique est supérieure i 1/4
etinférieurea 3/ 4. Pour la fabrication du coton-poudre,
celle derniére limite est préférable; pour celle du collo-
dion, il faut employer quantités égales des deux acides.

Les oxycelluloses ne se formenl pas avee les acides
concenlrés, mais seulement avec les acides dilués. En
ce qui concerne la solubilité des nitracelluloses dans le
mélange alcool-éther pour la préparation des collo-
dions on peut obtenir, en variant les proporlions
d'acides et d'eau, des mélanges de méme pourcentage
d'azole, mais de solubilité dilférente. Ce fait prouve
que les nitracelluloses sont conslituées par divers pro-
duits nitrés en proportions variables.

La présence dans le mélange aeide des oxydes infé-
rieurs de l'azote est sans influence sur la stabilité des
nitracelluloses.

La présence dans l'acide nilrique du létroxyde
d'azole, méme en proportion plus élevée que dans les
acides commerciaux, n'a dans la fabrication du colon
poudre, d'action nuisible ni sur le pourcentage, ni sur
le rendement, ni sur la stabilité.

Les diverses espéces commerciales de colon se com-
portent toutes de la méme fagon pendant la nitration,
el de méme aucune dilférence essentielle n'a été jusqu'ay
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présent.observée dans les qualités des collodions obte-
nus avec les divers genres de colon.

La wviscosilé des solulions dans 1'éther-alcool est
fonction directe de leur concentration ; cependant, pour
une méme concentralion, elle varie suivant le mode de
préparation des nitracelluloses.

Celle viscosité n'est pas en rapport direct avec la Le-
neur du produit en azote ; mais son maximum corres-
pond a la plus haute leneur; elle diminue quand la
température de la nilration augmente et avec la durde
du séjour dans le mélange acide; elle peul varier dans
des limiles étendues.

On a déduit théoriquement de ces fails que, par un
conlacl prolongé avec le mélange acide, les molécules
de nitracelluloses se séparent en moléeules plus
peliles ; (peut-élre par suite de la formation d'éthers
d’hydro et oxyeelluloses .

La viscosité des solutions diminue quand on aug-
menle la teneur en azote du mélange acide.

Avec des mélanges nitrants concentrés, si l'on
augmente la durée de contacl & température élevée, la
diminulion du rendement est plus faible qu'avec les
mélanges élendus.

Les viscosités les plus faibles, pour une méme con-
centration du mélange acide, et par conséquent pour
une méme teneur en azote du produit, correspondent
a 'emploi des plus haules températures pour la nitra-
tion; pour des concentrations variables elles corres-
pondent & la durée de 'opération.

Les viscosités les plus grandes s'obliennent avec les
mélanges acides les plus pauvres en eau et avec une
courte durée de nitration car on obtient alors une
haute teneur en azote.
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Les solutions de collodion perdent rapidement leur
viscosité primitive. i

Les nitrales :'nférf'em's traités par des dissolvants
comme l'acélone, le camphre, ete..., donnent lieu i
des applications diverses : (Masses plastiques, celluloid,
oyonnithe, collodwon, vernis, pellicules, texliles el
crins arlificiels, sote de Chardonnel, ete...) Les ni-
trales inlérieurs se dissolvent dans le mélange alcool-
éther, le benzéne, 'acélate d'amyle, elc...

Pour employer ces collodions a la fabrication des
soies, lextiles et crins artiliciels, il a fallu les dénitrer
pour combalttre I'inflammabilité des filaments nitracel-
lulosiques obtenus (*). ;

Prasserry, (B. F. 296433 ), pour neuatraliser I'inflam-
mabilité de la nitracellulose, dissoul la pyroxyline avec
de I'acélate d’éthyle, dans lequel on a introduit un sel
d’aluminium.

Le collodion obtenu donne & la filalure une soie arli-
ficielle souple, brillanle el inexplosible. Le sel d’alumi-
nium neutralise la force d’explosion du fulmi-coton et
permel d’employer des nilracelluloses trés nilrées,
pour fabriquer de la soie artificielle, des filaments de
celluloid pour l'incandescence, ele, ete.

Le sel d’aluminium est distribué uniformément dans
la soie ainsi préparée. Par cela méme, il donne au fil
un grand avantage pour la teinture, car il est ainsi tout
mordancé el prét a étre teint en alizarine, L'introduc-
tion d'autres mordants dans le collodion, de mordants
de fer par exemple, donne aussi de bons résultats pour

(1) Kxoww et Co, (B. F. 376578 et Add. 9194, 1908). Voir éga-
lement (Mon, Seient., p. 298, 1910}
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la filature. La proportion des mordants compense tola-
lement la perte de poids (environ 30°/,), provenant de
la dénitration.

Quant on dénitre a l'aide du sulfhydrate de calcium,
il convient d'opérer a une lempérature aussi hasse que
possibhle pouréviter que le fil ne se rétrécisse et ne perde
son brillant et sa solidité et pour empécher la préci-
pitation du soufre sur la fibre,

Praliquement, aprés la dénitration, il ne doil res-
ter que des traces de nilracellulose non réduite (ces
traces suffisent cependant encore pour caractériser les
fils de soie de Chardonnet, au moyen de la diphényl-
amine, qui donne une coloration bleue.)

Propriétés des nitracelluloses et des soies arti-
ficielles de .Chardennet. — Il faut remarquer que les
produils de 'action nilrique ne sont pas tous des élhers
de la cellulose ; elle donne aussi naissance a des cellu-
loses hydratées el a des hydrocelluloses (ces corps
provenant de la réduction des nitracelluloses) (').

La grande aflinité de la soie artificielle de Chardonnet
dénitrée pour les coloranls basiques est un indice de
ce fait. Les nitracelluloses se leignent & peine avec les
colorants basiques el la dénitration accroit leur afli-
nité pour ces colorants.

I'action de I'acide nitrique de concentration déter-
minée, donne une B oxycellulose préparée pour la pre-
miére fois par Cross et Bevax. D'aprés ses propriélés,
c'est un produit de décomposition profonde de la cel-
lulose; il se dissout dans l'ammoniaque a chaud,

(1) Léo Viexon, — (Bull. 25, p. 131-139, 1901).
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donne un sel de baryum, et semble différent de la
1 oxycellulose.

1l serait plus rationnel de ne pas compter les y et
oxveelluloses au nombre des oxycelluloses, car elles
n'ont que des rapports lointains avec elles el s'obtien-
nent par leur décomposition. Ce sont, selon toute pro-
babilité, des celluloses renfermant des groupes CO ou
COII.

L'action du chlorate ou du prussiate, donne peuw
d'oxyecellulose avec le colon, car les propriétés tinelo-
riales de celui-ci sont trés peu modifiées.

On conslate néanmoins une lendance au mouillage
moins facile aux places ol ces sels onl été imprimés.

0. Siserrap et R. C. Farmer dans Proc. 1906, 22,
171-172 el Soc. 1906, 89, 1183-1186 donnent les détails
suivants sur la décomposition de la nitracellulose :

Les auteurs ont examiné les produils oblenus en
abandonnant, pendant deux ou trois semaines, la nitra-
cellulose dans une almosphére humide chaullée a
54°-55° cenligrades. En oulre des hydrates de carbone,
ils ont constaté la présence des corps suivants : nilrale
d'éthyle, nitrite d’éthyle, alcool éthylique, ammo-
niaque et des acides : nitrigue, nilreux, formique,
acélique, butyrique, dihydroxybutyrique, oxalique,
larlrique, isosaccharinique el hydroxypyruvigue.

Dans Proc. 22, 270-271, 1906, et Soc. 89, 1759-1773,
1906, les mémes auteurs ont étudié 'hydrolyse de la
nitracellulose et de la nitroglyeérine. Celte hydrolyse
se complique de la réduction simultanée de I'acide ni-
trique. En mesurant la vitesse d’hydrolyse de quanti-
tés délerminées et variables de colon poudre, ils ont
¢tabli une formule qui permeltrait de calculer celte
vilesse, dans le cas ou la dilfusion parlaile anrait lieu.
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L'hydrolyse sera moins vive, quand la concentration
par litre, en tons hydrogéne, sera de 3,7 X 10=" grammes
et, en fons (OH), de 7,8 % 10~° grammes; il y aura
alors libération de 5,6 x 107" équivalenls grammes
d’acide par litre d'eau par année.

C. Hoevssermany, (Ber 1903, 36, 3956), a constaté
que les nitracelluloses traitées par l'eau de chaux, de
strontiane ou de baryle, ou les carbonates alcalins &
I'ébullition dégagent un corps volatil avec la vapeur
d’eau, Ce corps posséde un caraclére aldéhydique pro-
noncé et accuse plusieurs réactions de lacélaldéhyde.

Lio Vieson dans Bl. 1904, 31, 105-108 donne le
détails suivants sur Uactivité optique de la cellulose et
de ses dérivés nitrés :

Dans un flacon en verre, on verse un mélange nitrant
formé de : 38 gr., g5 SO*H2; 42 zr., 15 AzO%H el 18 gr, go
H20. On introduil ensuite 4 grammes de cellulose pure de
coton, séchée a 'éluve a 110° C. el refroidie dans le dessi-
cateur. Le lout est mainlenu a 15-16° C., pendant vingt-
qualre heures, en agilanl de lemps a aulre el laissant le
vase bouché a I'abri de la lumiére, puis on élend peu 4 peu
ce mélange avec 5 litres d’ean [roide; on lave pendant cing
heures, on recueille sur un filire et on essore.

Le produil nitré est bouilli, pendant trente minutes, avec
roo fois son poids d'ean distillée. On répele lrois fois ce
trailement, en exprimanl et rincant aprés chaque ébullition.
Aprés essorage el dessiccation enlre des feuilles de papier
buvard, on séche i l'air & I’abri de la lumiére.

Le composé cellulosique oblenu, est presque exclu-
sivement formée d'oxycellulose dinilrée :
3[COHP (Az0*)20% —+ COH® (Az02)20°]
il est soluble dans le mélange éther-alcool et dans I'acé-
tone.
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Les solutions examinées au polarimétre donnent
: Va; 3 JER
pour (2;) = TF‘ les valeurs 193 et 21°1. En étu-
diant la thiocellulose, 'auteur n'a obtenu qu'un sem-
blant de déviation & droite.

Analyse des nitrates de cellulose. — D'apres
Luxce, elle doit comporter les opérations suivantes :

1 Détermination de lazote ;

2° Détermination de la solubilité dans le mélange alcool-
éther;

3" Analyse du mélange d'acides résiduaires provenant de la
nitration ;

4° Examen des nitracelluloses au microscope polarisant ;

5 Détermination de la cellulose inaltaquée dans les nitra-
celluloses.

Dosage de l'azote dans les nitracelluloses. — Quand
on décompose les éthers nilriques, on n'obtient pas,
uniquement, de l'acide nilrique car les éléments orga-
niques agissent, plus ou moins, comme réducteurs.

La réduction peut aller jusqu'a I'azote et, méme, jus-
qu'a 'ammoniaque.

La saponification de la nitrocellulose par la soude
caustique donne du nitrate, du nitrite, de I'ammo-
niaque el une pelite quantité d'un corps renfermant
de lazole.

H evssermany considére ce corps comme l'oxime
d’une cétone ou d'une aldéhyde.

Busen (') a trouvé que I'action réductrice de la cellu-

(') M. Buscu. (Zeits. angew. Chem., p. 1329. 1906),
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lose, est entravée par le peroxyde d’hydrogene: en sa
présence, la réduclion du nitrale ne va que jusqu’au
nitrite. Si I'on fait bouillir de la nitracellulose, avec de
la soude el un exces d'eau oxygénée, ou avec une
solution de peroxyde de sodium, il se produit du
nitrate et du nitrite ; par hydrolyse, la cellulose de-
vient soluble et, quand on acidifie la liqueur alcaline,
I'exces de peroxyde d'hydrogéne (ransforme gquanti-
tativement I'acide nilreux en acide nitrique qu'on pré-
cipite au moyen du nifron et que I'on pése.
On opére de la maniére suivante :

Dans un hallon de 150 cm3, on introduit environ o gr., 2
de nilracellulose avec 5 cm? de soude a 309/, el 1o cm®
de péroxyde d’hydrogéne de Merck a 3 0/,; on chauffe quel-
ques minules au bain-marie, jusqu'a ce que le mélange
commence & mousser. On fail alors bouillir direclement sur
la flamme el, en quelgues minules, le produit s2 dissout. On
ajoute fo cm3 d'eau et 10 cm3 d’eau oxygénée el, dans le
liquide chauffé a environ 50° C., on introduit, avec une pi-
pette, 4o em? d'acide sulfurique & 59/y. A nouvean l'on
chauffe a 80°C. el on ajoule 12 em?* de solulion d’acétate
de nitron (solution de nitron @ 10 /¢, dans Pacide acétique
@3 %/,)-

On laisse refroidir en abandonnant le ballon une heure
el demie & deux heures dans un endroil frais ou dans I'eau
glacée; on décanle le nilrale, on fillre, on lave lrois ou
quatre fois] avec 1o em3 d'ean glacde, on siéche frois quarls
d’'heure & 110°C. el I'on pése.”

Le nitron est le 1,4 diphényl, 3,5 endanilodihydro-
{riazol, préparé par Buscn (Berl. Ber. XXXVIII,
p- 861-866, 1905).

Il a été recommandé pour le dosage de l'acide
nitrique, en raison de Pinsolubilité de son nilrale.
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Quand l'eau contient seulement 10 milligrammes de
A7z*0% dans 100 em?, soit 2,6 milligrammes d’azote, on
peut opérer directement la précipitation sans concen-
tration préalable.

On peut doser les nitrites & I'aide du nitron, aprés
les avoir lransformés en nitrates,

Jacon Lirzexvonvr(Zeilschrifl fiiran g't,' wandte Chem.,
XX, 2209) emploie le nitron pour le dosage de I'acide
nitrique dans le sol et dans les plantes.

L.a méthode de dosage de I'azole sous forme de bioxyde
d’'azole évalué en volume, a l'aide du nitrométre de Lunge,
esl aussi employée pour les nitrocelluloses,

Les composés nilrés sont altagués par I'acide sulfurique,
en présence de mercure, dans un tube gradué ; il se dégage
du bioxyde d’azole, donl on nole le volume par leclure
directe. On le raméne a o° C. ¢t 760 mm. et ’on en déduit
la proportion d'azole contenu dans le produoil analysé (').

Lo Vieyox, dans C. R. 1900, 131, 509-511, a publié
que :

Ayant préparé deux échantillons de cellulose el
d'oxycellulose nitrées renfermant respectivement les
leneurs en azole suivanles :

Cellulose fortement nitrée. . . . . . 13, 50/0 Az

Cellulose faiblement nitrée . . . . . 8,19 »

Oxycellulose fortement nilrée . . . . 13,90 »
Oxycellulose faiblement nilrée . . . . 8,58 »

il observa que ces dérivés réduisaient fortement la
liqueur de Fehling a I'ébullition et que leur pouvoir
réducteur était : 1° indépendant du degré de nitration

(") B. Fnisixiws. — Analyse quantitalive, t, I,
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de la cellulose el de Uomycellulose ; 2° égal, a peu de
chose prés, pour la cellulose et Uoxycellulose ; 3° cing
fois environ plus pelil que celui du sucre interverti.

La Détermination de la solubilité dans le mélange
alcool-éther ou dans d'autres solvants est facile i exé-
cuter. Combinée avec le dosage de I'azote, elle permet
de déduire des rapports inléressants entre les propor-
tions d'azote conlenues el la solubilité dans les divers
solvants.

L'analysé du mélange d'acides résiduaires s'elleclue
par les méthodes habituelles. Les dosages de l'acide
nitrique restant, de 'eau et de l'acide sullurique, rap-
prochés du dosage de l'azote, sont précieux pour la
connaissance du processus de la nitration.

L'examen des nitracelluloses au microscope polari-
sant confirme les délerminations précédentes.

Le dosage de la cellulose inattaquée termine la série
des investigations qu'il convient de faire pour I'étude
des phénoménes de nitration ().

(') G. Lusce, Wevrnavs et Beme. — (Am. Soc., 28, bas-
570, 1901).

P. Henaanx, — Acide sulfurique renfermé dans la soie arli-
ficielle, (Mitt. kgl. Materialpriifungsamt, 28, p. 227, 1g10).

M. Broxsert, — Analyses des nitracelluloses, nilroglycérines
ct aulres composés nilrés dans lesquels 'acide nitrique est mis
en liberlé par l'acide sulfurique concentré.

M. Ewio. — Rapport sur le travail de M. Bronnerl. (Bull.
Soe, Ind. Mulhouse, p. 254, 1910), X

E. Pavex. — L'économiste frangais. Résullals des principales
fabriques de soie artificielle. (Chambre do commerce francaise de
Milan, p. 8o, 1911),
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Ethers cellu losiques

10° ACTION DES ANHYDRIDES,
DES ACIDES ET DES CHLORURES
DE RADICAUX ACIDES ORGANIQUES

Action des acides : Formique, acétique, propio-
nique, butyrique, etc... ou des anhydrides ou des
chlorures de radicanx acides de la série grasse.

Action des acides : Oxalique, benzoique, tartrique,
cilrique, ete... seuls, ou en présence d'acides mi-
néraux,

ETHERS CELLULOSIQUES

Sotes artificielles a Uacétale de cellulose.

[. Acétates de cellulose. — ScuiiTzENBERGER el
Nauvpiy, en chauffant du colon ou du papier a filtre avec
de l'anhydride acétique, ont obtenu les premiers un
triacélate de cellulose, soluble dans l'acide acélique gla-
cial, mais insoluble dans I'alcool et les autres solvants:
( CH.OH — CH.OH C’Il"()\ )

0

\cH:? NE0 -3
NGH. OH — CH.OH” CH07

. =CH!<<(CH.OAc)*. CH.OH>CO 4+ 3 C*H?*0 . OH.

Plus tard, Fraxcumont, en traitant le papier a filtre
par un mélange d'anhydride acélique et d'acide sulfu-
rique, obtint un corps, soluble dans la benzine, corres-
pondant & la formule brute C**H®*027; ¢'est un mélange
de dérivés acétylés de la cellulose et de produits de
décomposition,
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Cross el Bevax, en partant de la cellulose régénérée
de son xanthate, obtinrent, en I'attaquant par I'anhy-
dride acélique el l'acétate de sodium, un mélange de
dérivés acélylés (mono, di et lriacétate de cellulose).

Si on attaque 'hydrate de cellulose avec du chlorure
d'acélyle, en présence d'acétate de magndsie ou d'acé-
tate de zinc, on oblient encore des acétales de cellulose
en solution (!).

La cellulose acélylée, précipitée en flocons par I'al-
cool, lavée et exprimée, est soluble dans le phénol
dissous dans lacélone (phénol acétonique), dans le
chloroforme, la nitrobenzine, la pyridine, I'éther for-
mique, elc.

Quand l'allaque primitive a éLé faile & basse lempé-
ralure et que l'acélylation n'a pas élé accompagnée
d'une hydrolysation trop forte, I'acétylcellulose oble-
nue donne des pellicules plus solides.

En résumé, les réactions générales qui fournissent
des acélates de cellulose sont les suivantes :

1?2 Aetion de Uanhydride acélique sur la cellulose &
180°C. en tubes scellés.

2° Action de Panhydride acélique, en présence de
chlorure de sine, &4 110°-120° C.

3° Action de Uanhydride acéligue en présence d’iode.

4° Action de Uanhydride acélique sur la cellulose
régeénérée de ses solutions xanthiques.

(1) Fraseis J. G. Bevrzer, — Etudes sur les éthers cellulo-
siques des acides gras, (Acélates de celluloses) R. G. C., p. 421,

1gof.
C. G. 8. Scuwarse. — (Z. [, angew. Chem., p. 435, 1g10).

Acélylation de la cellulose,
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Celle derniére se dissout graduellement i 110%120°C.
dans I'anhydride acélique et donne un acélate de cellu-
lose soluble dans I'acélone, I'alcool méthylique, I'acide
acétique glacial, la nitrobenzine et 'acide nitrique con-
cenlré, :

Wour altaque, direclement, du papier imprégné de
nilrobenzéne el de pyridine par le chlorure d'acétyle,
Il ajoute le (C*H?O . Cl) peu & peu de fagon a éviter
un échaulfement trop considérable et laisse en contact
i 80° C. pendant environ 3 heures. On précipite par
I'alcool T'acétate de cellulose formé, on lave, on
exprime et séche (1)

(les réacltions donnenl généralement des (riacélates
de cellulose.

Dans l'industrie, on pralique lacétylation en pré-
sence d'acide sullurique et I'on obtient plutot des sull-
acélates.

Sulfacétates de cellulose (*). — Lrberer, en trai-
tant la cellulose pure par de l'acide acétique cristalli-
sable, additionné d’un peu d'acide sulfurique, el en
ajoutant, a la fin de I'opération, (peu i peu, pour éviter
I'échauffement), de I'anhydride acélique; a oklenu un
acélate de cellulose, soluble dans le chlorofornre, le
nitrobenzéne, le phénol, 1'épichlorhydéne, le benzoate
d’éthyle, etc... Ces solulions peuvent élre, étendues
avec de I'acétone sans précipiter.

(1) Fraxes J. G. Bevrzen, — Etudes sur les celluloses et la
chimie de la cellulose. — (R, G, C., p. 20-52, 1910).

(?) (Mon. Seient., p. 659, 1908).

L. Lrvenen, — (B. F. 4oa-472). Procédé de fabricalion de
combinaisons acétylées cellulosiques,
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Pendant I'acétylation, il faut s’atlacher a éviler loute
élévation de lempérature pour ne pas provoquer une
trop forte hydrolyse de la cellulose qui rendrait le pro-
duit obtenu moins soluble et les pellicules moins
solides.

G. W, Mies s'attache a ce point important et évite
I'hydrolyse de la cellulose pendant et avant I'acétyla-
tion.

Il procéde par la méme méthode, c'est-a-dire : forma-
tion de U'éther cellulosique de U'acide gras, par la réac-
tion de anhydride de Uacide (monobasique), en pré-
sence d'un agent de condensalion; mais il combine
'anhydride de 'acide gras directement avee la cellu-
lose pure sans transformer, au préalable, celle-ci en
cellulose hydralée.

Pour obtenir, par exemple, Uéther acétique cellulo-
sique, il fait agir I'anhydride acétique sur la cellulose
seche, en présence d’acide sullurique comme agent de
condensalion.

On malaxe forlemenl 1 Kilog. de cellulose séche el pure,
avec 4 litres d'acide acélique crislallisable et 50 em3 d'acide
sulfurique monohydraté. On laisse au repos quelques
heures el on ajoule peu & peu 2 lit., 8oo d’anhydride acé-
tique en évilant I'échaulfement.

On peut encore opérer comme il suit :

On malaxe 1 kilogr.,, 700 de colon pur el sec, avec
6 lit. 8oo d'acide acélique glacial el 50 em?® d'acide sulfu-
rique. On laisse reposer 1 heure el on ajoute 4 lil., 700
d’anhydride acétique. Lorsque Ia solution devient claire, on
ajoule 1 litre de solution acide (go 0/ d’eau et 109/, SO'H?),
On laisse reposer 10 a 12 heures, on précipile par addi-
tion d'eaun, on lave el on séche.
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Cet éther cellulosique partiellement hydraté est so-
luble dans le chloroforme et 'acétone commerciale (').

Quand on veut obtenir un acélate de cellulose inco-
lore, on incorpore un agent de blanchiment (3 a4 10/,
de H20?%), dans I'eau employée pour la précipitalion.
Le précipité d'éther de cellulose est alors blanc et peut
servir & obtenir des pellicules ou produits plastiques
transparenlts et incolores.

On peut, a l'aide de procédés analogues, préparer
les éthers butyriques de la cellulose qui sont plus so-
lubles et plus souples en pellicules que les éthers acé-
tiques correspondants.

Par des mélanges divers d'éthers cellulosiques, on
esl arrivé a obtenir des produils analogues au cellu-
loid.

Baver et (i obtient une acétylcellulose soluble dans
I'éther acétique. Mélangée au camphre, elle donne une
maliére plastique dénommée Zellith, transparente,
incolore, ineombustible et résistant i 'eau.

Applications. — L'emploi de 'acélate de cellulose,
comme pellicules ou matiéres plastiques, est préfé-
rable & celui des collodions qui donnent des produils
inflammables. L'industrie électrique utilise les masses
plastiques d’acétale de cellulose, a cause de leur pou-
voir isolant Lrés prononcé; elles remplacent avanta-
geusement I'ébonite et surpassent le caoutchouc et la
gulta-percha.

1) V. J. A, Paxrnosier. (BF. fo0g-465). Nouveaux dérivés
acétylés de la cellulose avec I'emploi de sulforicinates en mé-
lange. .
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Filées a travers des orifices capillaires, les solulions
d’acétale de cellulose fournissent, par la coagulation,
des filaments souples et transparents qui peuvent étre
utilisés comme crins ou fils artificiels.

La soie artificielle a 1'acétate de cellulose, pos-
stde des propriélés de solidité (Y) (tenacité a l'état
mouillé) et d'incombustibilité, que ne possédent pas les
autres textiles artificiels. Malheureusement, son prix
de revient actuel est plus élevé et son brillant moins
beau; c'est pour ces raisons, qu'elle n’est pas encore de
fabricalion courante. Elle est imperméable et se teint
dillicilement ; elle briile comme la sole naturelle, en se
racornissant.

On la distingue facilement des aulres soies artificielles
par I'odeur prononcée d’acide acétique qu’elle dégage.
On peut d'ailleurs facilement déceler le groupe acélique
par distillation des fibres avec de l'acide sulfurique.
Le distillat donne nettement les réactions de I'acide
acélique.-

II. Formiates de cellulose. — Bryperc (2) a in-
diqué la préparation d'un formiale de cellulose analogue
al'acélale :

(") A. Herzoe (Chem. Zeil. p. 347, 1910). Propriétés de la soie
artificielle & 'acétate de cellulose.

Eicuexerus (B, I. f13gor). Emploi de la cellulose acétylée
pour l'obtention de couches brillantes, mates ou décorées.

Ercuexenoy (B.F. 412797). Fabrication de solutions d'acélates
de cellulose et de masses pareilles au celluloid & l'aide de ces
solutions,

(%) Besperc. — (B.F, 356262, 1907).
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too parties d'acide formique a ¢8 0/y CH20? sont mélan-
gés & 2 on 10 parties dacide su furique monohydraté ; on
fait agir ce liquide, pendant ro heures, sur 15 a 20 parties
de colon pur, d’abord a la lempéralure ordinaire, ensuite &
chaud. On obtient finalement une solulion incolore el siru-
peuse de formiale de cellulose soluble dans I'acide acétique
(sulfoformiale de cellulose). :

L’eau précipile le formiale en une masse plastique
blanche qui peut étre ulilisée dans les mémes condi-
tions que celle oblenue avec les acélates de cellulose (*).

I11. Ethers cellulosiques des autres acides gras.
— D'une fagon générale, on peut obtenir les éthers.
cellulosiques des acides gras, en faisant agir les anhy-
drides de ces acides, ou les composés halogénés de
radicaux acides (chlorures ou bromures d'acétyle, de
propyle, de butyle, ete...), surla cellulose pure, ou
hydratisée, préalablement ou simultanément, par 'acide:
sullurique.

On peul obtenir également des composés conlenant
de Tacide sullurique (sulfo éthers cellulosiques), ana-
logues aux sulfacétates de cellulose.

(') La Nitrit Fabril: dans son B. F. fj05293, traite d'abord la
cellulose par SO'H? & 55° Bé, La pdle oblenue, versée dans I'eau
et lavée, donne une cellulose qu'on dissont dans I'acide formique
concentré. On obtient un mélange de mono, di et triformiate de
cellulose.

Dans un second procédé, on dissout directement la cellulose:
dans 410 p. d'acide formique mélangés 3 50 p. de chlorure de
zine. Par addition d'eau, on sépare un produit cellulosique qu'on
séche el qu'on dissout dans l'acide formique concenltré ; il se
forme divers formiates de cellulose.
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IV. Ethers cellulosiques divers. — On a obtenu
les henzoates de cellulose en faisant réagir le chlorure
de benzoyle sur les celluloses sodiques.

Le degré de benzoylation est proportionnel a la con-
centration de la solution alcaline oblenue. Le benzoate
libreux possede la formule :

0CTHO
o0/ .

NOCTHO

il est mauvais conducleur et se charge facilement
d'électricité comme tous les éthers de cellulose. 1l se
dissout dans I'anhydride acétique et il y a remplace-
ment partiel des groupes (benzoyl), par des groupes
(acétyl)’ et acélylation plus avancée de la cellulose :

OCEH®0
(J“H“('}< .
O(C*H320)?

Le monobenzoale C°H*0% OBz), s'obtient aisément
comme produit principal de la réaction de I'alcali-
cellulose erdinaire sur le chlorure de benzoyle.

Avec une cellulose fibreuse (coton), on oblient 80
a 85 %/ du rendement théorique; la structure fibreuse
esl conscrvée.

Le dibenzoale nécessite des réactifs en exceés ; le
maximum de henzoylalion s'obtient avec 1 mol. de
cellulose, 7 mol. NaOH et 3 mol. BzCl.

Les benzoaltes supérieurs de cellulose ne conservent
pas la structure fibreuse comme le monobenzoate ; ce
sonl des masses amorphes.

On peut préparer de lagcon analogue tous les éthers
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cellulosiques simples ou composés : Les acétonitrales,
les oxyniltrates, etc...

La classe des éthers cellulosiques est considérable ;
qu'il nous suffise d'avoir indiqué les méthodes géné-
rales de préparation ; on pourra obtenir les éthers, dans
la majorité des cas, en suivanl ces quelques exemples.

WickeLnaus et Wiewee (1) ont étudié Ja préparation
des éthers nitriques et benzoiques, a partir de la cellu-
lose mercerisée.

Dans le cas des éthers nitriques, que la cellulose soit
mercerisée ou non, on obtient le méme pourcentage
d’azote. Les produits provenant de la cellulose merce-
risée renferment de plus grandes quantités de nitrates
solubles dans le mélange alcool-éther.

Dans le cas des benzoates, la différence entre le coton
ordinaire et le colon mercerisé, se traduit par les ren-
dements : le coton ordinaire donne 11,2 0/y de benzoale
el le colon mercerisé, 13,9 °/,. Le lin ordinaire donne
12,1 %/, et le lin mercerisé, 13,7 °/,.

Action des acides : oxalique, tartrique, ci-
trique, etc. sur la cellulose. — E. Kxecur, (VII®
Congrés int. Chim. applig. Londres, 19og) a étudié
I'action de ces divers acides sur les tissus de coton.

Lorsqu’on imprime, sur du calicot, une solution con-
centrée d'acide oxalique épaissie avec de la gomme

el qu'on séche i une lempérature ordinaire, les parties

(1) (Ber. p. 41, 1907).

H. Dreyrus (B.F. 413671, 16 Mars 1g10). Procédés pour la
fabrication d’éthers cellulosiques (propionates, formiates, ete.)
obtenus avec les anhydrides d’acides, en présence de cristaux des
chambres de plomb.
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imprimées, lavées, offrent une allinilé marquée pour le
bleu méthyléne: celle pour les colorants directs se
trouve diminuée.

Dans les mémes conditions, les acides larlrique et
cilrigue ne produisent aucun changement.

L'acide oxalique allaque la cellulose, vraisemblable-
ment pour donner un éther cellulosique.

Les portions de tissu imprimdes en acide oxalique
perdent leurs propriétés d’aflinité pour le bleu mé-
thyléne, par ébullition de quelques minutes dans une
lessive de soude diluée.

I’acide oxalique, cependanl, ne peut élre caraclérisé
dans l'extrait sodique, ce qui montre que le phénomene
n'est pas di a la formation d’un oxalale de cellulose.

La solution sodique renferme de l'acide formique,
qui semble s'étre produil par décomposition de I'acide
oxalique en présence de la matiére organique. Cel acide
formique réagit sur la cellulose pour donner de la for-
mylcellulose (1).

L'acide malonique réagit d’'une maniére analogue el
donne de I'acétylcellulose ; 'action de l'acide hexylma-
lonique est encore plus prononcée. 11 est probable que
Lous les acides de celle série agissenl de méme el que
celle réaclion constilue un nouveau mode de formation
des éthers de ces acides.

Les acides succinique el glutarique ne donnent pas
de réaction.

(1] Nous avons étudié dans notre nole sur le blanchiment des
pailles, parue dans la Revue des Matiéres colorantes 1910, l'action
de l'acide oxalique comme agent de blanchiment des ligno-cel-
luloses ; nous résumerons plus loin les procédés adoplés dans
I'Industrie,
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41° ACTION DES SELS METALLIQUES
DIVERS

Chlorure de zine concentré, Chlorure de zine en
présence d'acide chlorhydrique. Sulfale de cuivre.
Sulfites et bisulfiles alcalins. Formiales, acélales, elc...
Dissolutions zineiques de cellulose.

1. Action du chlorure de zinc concentré. — La
cellulose se dissout dans le chlorure de zine en solution
concentrée & 4o °/, ZnCl*; on dissout 4 a 6 p. de ZnCI*
dans 6 & 10 p. d'eau, on introduit 1 p. de cellulose (du
coton pur ou de la pate de hois), et on agite pour
humecter uniformément.

On laisse digérer a une lempérature de 60%100° C.
en agitant continuellement et renouvelant 'eau qui
s'évapore; la cellulose se gélatinise peu ia peu et I'on
obtient finalement un sirop homogéne qui peut étre
employé & la préparation de filaments.

I suffit de pousserla liqueur au travers d'une filiere,
dans une solution alcoolique, pour précipiter un com-
posé gélatineux de cellulose hydratée et oxyde de
zine.

Un lavage avec l'acide chlorhydrique dilué, suivi
d'un rincage a l'eau, débarrasse le fil de l'oxyde de
zine qu'il conlient el laisse la cellulose hydratée sous
forme de filaments. Ces filaments carbonisés servent
surtout & la fabrication des lampes i incandescence; le

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



166 Matiéres cellulosiques

charbon obtenu posseéde une résistance mécanique sul-
fisante et une conductibilité électrique convenable.

Wrysse et Powern (E. P. 16805 ont essavé sans suc-
ces d'oblenir des filaments plus résislants, par l'addi-
tion de chlorure d'aluminium au chlorure de zinc.

Brovsert (A, P. 646799, 1900) a utilisé la cellulose
sodique, beaucoup plus soluble que la cellulose ordi-
naire, pour préparer les dissolutions zinciques de cel-
lulose.

Ces solutions zinciques, doivent élre conservées i
basse lempérature pour éviter leur décomposition.

Il. Action du chlorure de zinc en solution chlor-
hydrique. — La cellulose se dissout rapidement
froid, dans une solution de ZnCl* dissous dans deux
fois son poids d’acide chlorhydrique du commerce. Il
se forme peu a peu par hydrolyse des produils so-
lubles.

Leur solution fraichement préparée ne donne pas de
colorationavec la résorcine; mais, apres quelque temps,
il se produit, avec ce phénol, une coloralion rouge
due aux produits aldéhydiques engendrés par I'hydro-
lyse. | ;

Dans les laboratoives, on peul se servir de celle
réaclion, pour caraclériser les maliéres fibreuses.

En elfet, une solution de coton pur dans ce réactif,
additionnée de brome en quantité suflisante pour la
colorer, donne une liqueur jaune persistante, le brome
n'est pas absorbé; tandis que, au contraire, dans les
mémes condilions, une solution de cellulose ligneuse,
absorbe une grande quantité de brome et que la liqueur
se décolore. _

Si la solution se colore par CrO? et si la réduction
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ne s'opere pas de suite, ce sera de méme une preuve
que la cellulose dissoule ne contient pas de groupes
aldéhydiques libres COH.

III. Action de sels divers. — Du colon imbibé de
dissolutions de divers sels, & divers tilres (10 grammes
a bo grammes par litre), et soumis, apres dessication, a
des températures de 110° 4 140°C., pendant 1 heure, a
donné les résultats suivants :

Le chlorure de zine a 10 grammes par litre produit
un affaiblissement notable de la fibre; a 50 grammes
par litre, la fibre est complétement détruite ;

Le chlorure de caletum n’agil pas au-dessous de
130° C. et 'affaiblissement n'est pas proportionnel a la
concentralion de la solution ;

Le chlorure de magnésium a 5o grammes par litre,
allaque le tissu entre 110° et 130° C. ;

Le sulfate de cuivre séché sur la fibre 'altaque éga-
lement & ces lempératures. Nous avons elfeclué divers
essais pour délerminer l'altération produite par des
solutions de sulfate de cuivre, simples ou additionnées
de divers sels, séchées & 70°C. sur des fibres de co-
ton.

Une solution de sulfate de cuivre a altéré les fibres
dans la proportion des 2/3.

Un mélange de SO*Cu + CIO’K a produit une alté-
ration de 30 45 °/;. (30 pour du coton écru; 5 pour le
méme colon traité) (*).

(1) Franeais J, G. Bevrzen, — La Grande Indusirie tinctoriale,
p- 170-172.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



168 Matiéres t'uHuhw!'qlws

D'aprés Wirz, les parties altérées sont transformdes
en oxycelluloses.

Divers sels, comme les sulfites, bisulfites, etc...,
hydrolysent la cellulose en séchant sur la fibre, parce
qu'ils s’y décomposent et meltent en liberté un acide
libre qui agit comme hydrolisant.

Les huiles sulfonées, les sulforicinates d’ammo-
niaque, altérent également les fibres et les hydroly-
sent. Plusieurs expériences consignées dans l'ouvrage
de M. F. Bevrzer p. 673 (La Grande Industrie tinclo-
riale), ont démontré que les sulforicinates se décom-
posent au séchage, en abandonnant leur ammoniaque ;
'acide sulforicinique en liberté, hydrolyse la fibre et
I'altére. ]

Les hutles d'olive tournanies altérent aussi, sensible-
menl, les fibres en les oxydant; la pratique du rouge
ture démontre que les bains d'huile tournante blanchis-
sent peu & peu les fibres; celles-ci sont souvent altérées
aprés 6 a 7 bains blancs.

Les sels a acides organiques volalils, comme les for-
miates, les acétales, elc..., agissent suivant le mélal
qu'ils contiennent. Les sels alcalins n'altérent pas les
fibres, mais certains sels de métaux lourds, comme ceux
de cuivre les oxydent.

Les sels & acides organiques fizes, comme les oxa-
lates, par exemple, alterent généralement et hydrolysent
la cellulose. Cependant les tartrales et les citrates sont
sans action.
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12° ACTION DES OXYDANTS

Action des acides oxygénés. — Oxydes et per-
oxydes mélalliques. — Persels. — Hypochlorites,
hypobromites, chlorales, halogénes, etc...

La cellulose normale résiste assez bien & laction des
oxydan(s. On sait que la plupart d’entre ewx, employés
avec ménagement, provoquent une action blanchis-
sante; avec le chlore, on purifie et blanchit les fibres
cellulosiques comme le coton, le chanvre, la ramie. Cer-
taines celluloses naturelles, comme le jute, les pailles,
l'alfa y résistent moins bien,

Dans certaines conditions, les oxydants altaquent
la cellulose normale et I'on peut diviser les procédés
d’oxydation de la cellulose en trois classes, suivant
que la réaction a lieu en solution acide, neutre ou alca-
line.

I. Oxydations en solutions acides. 1" Acide ni-
triqgue.— Nous avons vu que l'acide nitrique faible agit
sur le coton comme les aulres acides minéraux élen-
dus, c'est-a-dire en provoquant I’hydrolyse a I'ébulli-
tion.

[.'acide concentré, seul ou en présence d'acide sullu-
rique, donne des nitrates de celluloses; l'acide de
concentration moyenne (d = 1,1 &4 1,3 = 14°a34° B* —
189/, a 48°/, AzO*H) altaque d’abord lentement, puis
vapidement le coton & 80°-100°C.
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On obtient, a la limile, un produit d'oxydation czarac-
Léristique : l'oxycellulose B. Pendant la réaclion, il se
forme d'abdrd de I'hydrécellulose puis de I'oxyeellu-
lose. Une ébullition prolongée de celte oxycellulose,
avec de l'acide nitrique a 60°/, AzOH, (lOllllCldll
finalement de 1'acide o*ahque‘

Ainsi préparée, l'oxycellulose B est une matiere
blanche, floconneuse, correspondant & la formule
CHH2001, Pendant 'oxydation, il se forme un grand
nombre d’aulres corps : acides carbonique, lartrique,
oxalique et un acide dicarboxylique en C®. L'oxycel-
lulose représente environ 30 °/, de la cellulose ndljmale
employée ; elle se dissout dans les lessives alcalines et
dans le mélange sulfonilrique qui la transforme en
dérivé nitré de formuic

ClsIIMUH (\0‘1 |3

Dans les liqueurs alcalines, l'oxycellulose 3 donne
des solutions colorées en jaune intense, ce quila diffé-
rencie nettement de Toxycellulose de “’rrz ou Ouxy-
cellulose +.

2° Acide chromique. — Avec les solutions élen-
dues, l'attaque s'effectue lenlement ; loxydalion de la
cellulose est plus rapide en présence des autres acides
minéraux. Quoique tres faible 4 la température ordi-
naire, elle est proportionnelle & la concentration des
solutions en acide chromique.

L'oxycellulose obtenue est analogue a celle de Witz
(oxycellulose y); elle se dissoul dans un mélange
SO2.57 *[4et HCL 5,5°/ | En diluant cette solution
avec HCl d=1,06 et dlshllant, il se prodl.ul. du far-
[furol.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Action des oxydants sur la cellulose 171

Le tableau suivant donne les rendements en furfurol
pour 100 d'oxycellulose et les rendements en oxy-
cellulose pour 100 de cellulose.

|
| Rendement Rendement

de Crg:ill‘mployé en oxyeellulose | en furfurol Uo

0/ de cellulose |' d'pxyevlinlose

Poids
de la cellulose

[
47 | 1.5 ‘ 93,0 18

&7 ‘ 30 80 6,3
&7 §d | 82,3 \ 8,2

Kxgcur a observé la formation d'oxycellulose en
chauffant du coton mordancé a I'oxvde de chrome dans
une solution a 3°/; H?0%, additionnée de potasse caus-
tique ou d’ammoniaque; il se forme un chromate
alcalin, en méme temps que la cellulose passe a 1'état
d'oxycellulose.

Parmi les oxydations en solulions acides, nous pou-
vons encore citer : Uaction du chlore et du hrome en
présence de Ueau, lUaction de Uacide hypochloreux,
l'action du mélange C10°K + HCL..., ete.

Le produit obtenu, en traitant le coton par ce der-
nier mélange, donne, lorsqu'on le fait bouillir 8 heures
avec de I'hydrate de chaux, de la cellulose, de I'acide
isosaccharique et de 'acide dioxybutyrique.

Musurow, Sack et Toress (Bl. 34, 14271434, 1901)
recommandent de se servir, pour 'oxydation, d'un peu
moins de chlorate de potasse que n'en a indiqué Lo
Vienox dans Bl. 3, 19, 791, et 25, 135.

I'oxycellulose obtenue, essorée, lavée a I'alcool et
séchée, est en fibres courtes, microscopiques, partiel-
lement solubles dans la soude en jaune d'or ; elle réduit
la liqueur de Fehling.
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Les oxydes inférieurs de l'azole, en présence de
I'eau, atlaquent aussi la cellulose ; les résullats de ces
traitements sont généralement semblables ; il y a for-
malion de produils oxycellulosiques.

II. Oxydations en solutions alcalines. 1° Hypo-
chlorites. — l'action des hypochlorites donne de
I'oxycellulose y ou oxycellulose de Wirz.

En solutions diluées & moins de 1°/,, ils n'ont
qu'une faible action sur la cellulose, aux températures
ordinaires. Lorsqu'on atteint une certaine concentra-
tion et, surtoul, griace i l'action combinée, de l'acide
carbonique de I'air, la transformation en foxycellulose
s'opére.

La fibre de coton se contracte, elle prend un ton
blanc mat et son toucher devient plus sec; elle est
d’autant plus friable que la réaction a été poussée plus
loin. Sous cet état le coton se teint fortement avec les
colorants basiques : [uchsine, violet de méthylaniline,
bleu de méthyléne, ete... L'inlensité de la coloration
est proportionnelle a la quantité d’oxycellulose for-
mée; par suile, ces malieres coloranles sont des réactifs
qualitatifs et quantitatifs du coton oxydé. L'oxycellu-
lose v, traitée par une solution bouillante de soude
caustique, prend une coloration jaune d'or intense.

Il est probable que les produits oxycellulosiques
oblenus par l'action des hypochlorites, sont des mé-
langes d'une ou de plusieurs oxycelluloses avec des
résidus de cellulose inoxydée. Le produit extréme de
I'oxydation serait une oxycellulose de formule empi-
rique C°H1°0%, {rés soluble dans les solulions alcalines
[roides ou chaudes.

Le tableau suivant donne les rendements en oxycel-
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lulose °/,, correspondants i divers volumes d'une solu-
tion d'hypochlorite.

Volume Rendement
Poids da la eellulose de In en
solution d'hypoehlorite| oxyeellulose 0/g

Hgrammes . . . . . 100°¢ 76,4
5 » SEI T 150 59,3
] » SN s e s 200 50,0
5 » M A e 250 36,6

Les hypobromites el les hypoiodites alcalins don-
nent aussi des mélanges d'oxycelluloses, d'hydrocellu-
loses et de celluloses inaltérées.

2° Peroxydes.— Les peroxydes alcalins et alcalino-
terreux agissent sur la cellulose comme les hypochlo-
rites. En-solution d'une certaine concentration et a
température élevée, leur action est plus vive.

Cross et Bevan ont déerit dans Zeils angew. Chem.,
p. 570, 1907 un peroxyde de cellulose déterminé par
un blanchiment trop actif.

Le coton présentait la réaction de I'oxygéne.

III. Eau oxygénée et persels.— Quand on traile la
cellulose, en milieu neulre ou en milieu acide, par de
l'eau oxygénée ou par du persulfate d’ammoniaque en
solution acide, on observe la naissance d’'un peroxzyde
de cellulose et d'oxygene actif. En lavant les produits
peroxydés i I'eau bouillanle, on constate qu'une subs-
tance organique, probablement I'oxycellulose, entre
en solution.
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Lors de la formation du peroxyde de cellulosc,
Poxygéne devient actil ; avec le coton et la cellulose
au sulfite, il se produil des quantités notables d'acide
carbonique, mais en moindre qumltlle qu'avec la toile
de lin ou le papier a filtre. :

On a déji observé la formation simultanée de per-
oxyde el d’un produit aldéhydique (oxycellulose), lors
des oxydalions spontanées (éther éthylique) ().

Permgnganates — En solutions neutres ou acu]ea
‘ils attaquent la cellulose trés lentement; on peut, par
suile, les emplo:. er comme agenls de hlanclnmcnt In
“solutions alcalines, 'oxydalion est plus énergique.

- Sion 'IJOI.ItB 50 grammes de MnO*K dans foo cm?
d'une solution de soude causlique, contenant 22 gr. 6
de cellnlose a la température de fo°-50°C, on oblient
environ o °/, d'oxycellulose.

En ll‘mlanl 3:) grammes de colon par une dlssolultou
alcaline de 5 grammes de permanganate et chauffant
Jusqu'a décoloration, on oblient un résidu, qui, apres
lavage & l'eau el épuisement avec une solulion de
soude, donne un liquide jaune. Ce liquide, acidifi¢ par
I'acide chlorhydrique, fournit de I'oxycellulose sous
forme d’un précipité blane, insoluble dans les liqueurs
alcalines diluées,

_ Les oxycelluloses peuvent étre considérées comme
formées d'un mélange, ou d’'une combinaison de deux
composés différents : 'un, non réducteur, posséde la
propriété de s'unir aux colorants basiques el aux

() H. Dirz. — (Z. angew. Chem., p. 213, 190g).
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TROISIEME CLASSE

LES OXYCELLULOSES
ET LEURS HYDRATES

Propriétés générales. Leur détermination, —
Les celluloses de ce genve sont plus répandues dans
la nature, que celle du colon. Elles constituent la
partie fondamentale des tissus des diverses plantes. Les
plantes phanérogames, les bois, les tissus ligneux, les
pailles des céréales, ete..., sont constitués par ce type
cellulosique. La présence des groupes carbonyles (CO)"
et des groupes méthoxyles (0 . CH?) caraclérise celle
classe,

Les oxycelluloses artificielles (produites comme
nous I'avons vu précédemment), ou les oxycelluloses
nalurelles, sont caractérisées par leur propriélé géné-
rale : de donner de grandes quantités de fur[urd!,
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(environ 12 & 13°/,) par hydrolyse avee une solution
diluée d'acides sulfurique et chlorhydrique.

Cette propriélé constitue un indice analylique pré-
cieux, pour les différencier des celluloses normales
pures ou des hydrocelluloses et de leurs hydrates.

Le rendement en furfurol est fonction de I'état
d'oxydation de la cellulose et peut servir i mesurer
la quantité d'oxygene existant dans la molécule, en
plus de celui de la formule générale (C*H'"0%)". Les
oxveelluloses se dissolvent dans les lessives causliques,
d’on on peut les précipiter avec un acide. Le précipité
est floconneux et pulvérulent.

Détermination de lindice furfuraldéhydique
des oxycelluloses et des fibres oxycellulosiques.
— Pour obtenir un rendement maximum en furfurol et
des vésultals comparables, il est nécessaire d’opérer
toujours dans les mémes condilions :

On pése 5 grammes de la cellulose a essayer préalable-
‘menl desséchée a I'éluve & 105-110° C. el on les recouvre
avec un mélange d'acides sulfurique el chlorhydrique ditués
(57 9/, SO*H? et 5,5°/, HCl) ou, mieux, par quanlilé suffi-
sanle d'un réactif, préparé en saturant de 'acide sulfurique
pur, de densité 1,55 = 51 a 52° B¢, par de 'acide chlorhy-
drique gazeusx. Les oxycelluloses se dissolvent.

On dilue ensuite avec 100 em® d'acide chlorhydrique, de
densilé 1 06 = 8°B¢: (100 grammes de celle liqueur chlor-
hydrique, contiennent 12 grammes de HCI gaz pur ou
37 ar., 6 de HCI a 20° B¢ du commerce), el on dislille.

La maliére cellulosique se décompose avec formalion de
furfurol C*H%0. COH el la quantilé de celle aldéhyde qui
passe dans le distillal est proportionnelle a I'étal d’oxyda-
tion de la maliere cellulosique.
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Le ballon dans lequel on effectue les réactions el la
distillation est muni d'un bouchon en caoulchoue a deux
trous pouvant laisser passer le tube de distillalion el le
tube d'un entonnoir séparateur bouché a I'émeri el muni
d'un robinel. On chauffe le ballon au bain d’huile de facon
que la vitesse de distillation soit d’environ 2 em? par’
minule.

On reeueille par portions de 3o cm? le liquide qui distille,
on laisse écouler chaque fois de Ientonnoir une quantilé
correspondante d'acide el 'on continue la distillation jus-
qu'a ce qu'une goulle du liquide distillé cesse de donner
la réaclion de I'aldéhyde.

(Coloration rose rougedlre avec 'acélale d'aniline, en pré-
sence d’acide acélique; ou coloralion rose bengale avec une
solution de phloroglucine & r gramme par litre d’eau dislil-
lée, en présence de soude causlique).

Ce résultal obtenu, on dose le furfurol dans le distillat,
par I'une des méthodes suivantes : ; -

Conversion de la furfuraldéhyde en hydrazone,
a 'aide de la phénylhydrazine. — On sail que les
fonctions aldéhydiques (COH)' el céloniques (CO)"
sonl décelées a l'aide des hydrazines, par suite de la
formation d'hydrazones insolubles dans I'eau, pure ou
alcalinisée.

L'oxygéne de l'aldéhyde ou de la célone s'unit &
I'hydrogene de la fonction (Azl2) de I'hydrazine el
la soudure s’opere par l'azole resté libre; on oblienl
ainsi des hydrazones, insolubles pour la pluparl.

On a basé sur cette réaction un mode général de
dosage des aldéhydes et des cétones.

Dans le cas qui nous occupe, si on fail réagir la
phénylhydrazine en solution acétique, sur la furfural-
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déhyde, on obtient la phénylhydrazone correspondante,
suivant I'équation :

CH—CH
Il I
CH € — COH + AzlI? — AzHCSH?

NG e
0

phénylhydrazine

furfurol
CH —CH
Il Il
= CH C —CH = Az — AzHC*H* = + H20
\/, cau
0

phénylhydrazone du furfurol

On pese cette phénylhydrazone insoluble, et 'on en
déduit la quantité de furfurol.

On peulralise d’abord par du carbonate de soude pur en
pelil exceés, 'acide chlorhydrique qui a distillé, puis on aci-
dule la solution avec de l'acide acélique. On étend a un
volume conslant el, comme il est nécessaire de mainlenir
la leneurde la solution en chlorure de sodium, on emploie
pour le parfaire une solulion de chlorure de sodium d’égale
concentration.

La solution de phénylhydrazine s’oblienl en dissolvant
d’aprés I'équation :

Azl — AzH . C3H° + C2 H'O0: = Cf'll" — AzH — AzH?(C? II‘O“’)

— — e —

108 o 1 58

12 grammes de base pure, dans 7 gr,, 5 d'acide acélique
cristallisable. On ajoute de I'eau dislillée pour faire 100
grammes de solution.
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D’aprés la réaclion :

C+H30. COH + AzH®* — AzH.CPHs
—— . —— —————
96 108
== C4H30.CH = Az — AzH .C"'H" + H20

-

186 18

186 grammes d’hydrazone correspondent a g6 grammes de
furfurol. On obliendra done le poids correspondant en fur-
furol, en multipliant le poids de I'hydrazone oblenu par le
facteur o,5161.

Ce chiffre théorique esl cependant trop faible, car il faut
tenir compte de la légére solubilité de I'hydrazone, variable
avec la concentration des solulions employées. l.e facteur
0,538 déduil d’une longue série de délerminations expéri-
menlales, semble préférable.

Dosage de la furfuraldéhyde a I’aide d’une solu-
tion ammoniacale d’oxyde d’argent (‘). — En se
basanl sur leur pouvoir réducteur, on peut doser les aldé-
hydes, en parlant du poids d’argent mélal qu’elles précipi-
lent d’une solution ammoniacale d’oxyde d'argent suivant
la réaction :

CeH20 . COH + AgH0 = C+H:0.€O.OH + 2Ag.

e —— . e

gﬁ '32 £12 216

L'argent précipité est lavé et pesé ou dissous dans 'acide
nitrique el litré avec une solution de sel marin.

Nota. — L'addition d'eav, en trop grande proportion,
peul,’quelquefois, par hydrolyse, séparer de la phénylhydra-
zine; la solulion devienl alors trouble. Dans ce cas on

') W, Conmack, — Soc. 77, 990-992, 1900,

BIIH'. TZER. Matiéres cellulosiques, it
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ajoule un excés d'acide acélique afin d'aveir une solulion
aqueuse bien limpide.

On ajoule goulle & goutle, la solution acélique de phé-
nylbhydrazine, & une porlion déterminée du dislillat, neu-
tralisé d’abord, puis réacidilié par l'acide acélique; il se
forme de la phénythydrazone, dont on accéiére la précipila-
tion par une vigoureuse agitalion. Pour s'assurer qu'il ne
contienl plus de furfurol en solution, on essaye au moyen
de l'acétale d'aniline le liquide dont on dépose, sur du
papier a filtrer, des goulles que l'on touche avec le réac-
Lif. Lorsque la coloration rose-rougeilre ne se produit
plus, c'est que la lolalité du furfurol est précipité et 1'on
recueille I'hydrazone sur un lube a filtrer, muni d’une
plaque perforée en plaline ou en porecelaine sur laguelle
on place un rond de papier a filtre.

La filtralion el le lavage sonl accélérés au moyen d'une
trompe.

On séche le tube avec son eontenu, dans le vide a 6o-70°C,
ou dans un léger couranl d'air sec, puis on pése pour avoir
le poids de I'hydrazone qui mulliplié par 0,538, douuc,

d’apreés la réaclion ci-dessus, celui du furfurol.

Remarque. — Pour effecluer ce dosage dans de bonnes
conditions, on distille la matiére cellulosique comme nous
l'avons indiqué, puis on neutralise le distillat avec CO*Na?,
on acidifie avee I'acide acélique et distille & nouveau. Celte
seconde distillation est nécessaire pour éliminer le chlorure
de sodium. Nous avous vu que, dans le cas du dosage par
I'hydrazone, la concentration du dislillat en NaCl élait a
observer; dans le cas présent il faut au contraire éliminer
toute trace de NaCl de la solution, i cause du chlorure
d'argent qui précipiterait et fausserait les résullats. On
distille jusqu'a ce que les goultes qui passent, essayées
avec la solution d’acétate d'aniline, ne donnent plus de
coloralion rose, puis on litre avec le nilrate d’argenl am-
moniacal, exaclemenl dans les mémes conditions que pour
le titrage du formol par celle méthode. (Voir p. 204).
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(Il est évident que dans ces dosages, il faul étre certain
que les matiéres cellulosiques a essayer ne conliennent pas
d’aldéhydes ni de cétones aulres que la furfuraldéhyde).

Titrage du furfurol au moyen de la solution
chlorhydrique de phloroglucine. — On peul encore
titrer les aldéhydes (furfurol, formol, ete...) avec une
solution chlorhydrique de phloroglucine.

La liqueur litrée de phoroglucine se prépare en dissol -
vant 5 grammes de phloroglucol pur dans 'acide chlorhy-
drique de densité 1,06, de lacon & faire 1.000 cm3 de
solution. On s’arrange pour que le distillat contenant le
furfurol en solution chlorhydrique soit ézalement a la den-
sité de 1,06. On chauffe & 70° C. et I'on ajoute la liqueur
titrée, pen a peu,a l'aide d’une burette graduée, jusqu’a ce
qu'une louche sur du papier grossier non cuollé donne, aprés
un cerlain lemps de contacl, une légére coloralion rose.
Tout le furfurol est alors précipilé, car cetle coloration
dénole la présence d'un peu de phloroglucine libre.

On calcule la quantité de furfurol décelée, par comparai-
son avec une solution litrée lype, préparée en dissolvant
5 grammes de furfurol pur dans 1.000 em3 d'acide chlo-
rhydrique de densilé r,06.

On litre d’abord avec cette solulion, ro em?® de la liqueur
de phloroglucine, étendus de 20 cm? d'acide chlorhydrique,
d = 1,06, en chauffanl & 70° C. La solution de furfurol est
ajoulée cm?® par em?, avec un inlervalle de 2 minules entre
chaque addition.

Tanl qu'une touche sur du papier grossier, non collé,
donne une Lache rouge, c'est que toute la phloroglucine n’a
pas encore éLé précipilée.(En séchanl & douce lempéralure,
une tdche encore sensible, donne une partie de phloroglu-
cine pour 3o0.000 parlies de dissolvant).

Lorsqu'on n’observe plus aucune coloralion sensible,
l'opération est terminée. Le nombre de em? de ligueur de
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furfurol qu’il a fallu ajouter, donne la quantité de furfurol
pur nécessaire pour saturer 1o em? de la solution de phlo-
roglucine et, du titrage en retour précédent, on déduit la
quantité de furfurol contenue dans un volume déterminé
du distillat el, par suite, celle fournie par les 5 grammes
de maliére cellulosique essayée.

Remarque. — On peul par ces deux procédés, tilrer
toutes les . matiéres lignocellulosiques et oxycellulo-
siques naturelles.

Toulefois dans le cas des lignocelluloses du jule, il
n’est pas possible de calculer les résullats jusqu'a leur
expression finale, c'est-a-dire le poids de la substance
primitive dont le furfurol a éLé extrait, car la constitu-
tion de celle derniére n'a pas été neltement détermi-
née. La fibre conlient certainement des pentosanes; le
penlosexylose a été isolé en petites quantilés, de ses
produits d’hydrolyse, alcaline ou acide ().

Les faits tendent en outre i démontrer que d'autres
furfuroses (probablement des dérivés oxydés de
I'hexose), sont présents; on doit done se borner a une
estimation approximalive de la quantité tolale des
consliluants. On oblient cetle approximation en mulli-
pliant le poids de I'hydrazone par 1,1; en d'aulres
termes, on peul évaluer le poids des constituants don-
nant naissance au furfurol au double du poids du fur-
furol obtenu.

Malgré ces considérations hypothéliques, le rende-
ment en furfurol est une constanle importante de la
substance de la fibre; et les procédés ci-dessus en don-
nent une approximation suflisante.

(1) ToLrexs, — (Berl. Ber., 1046, 188g).
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Caractéres des oxycelluloses, — Nous avons vu
qu'on pouvail caractériser les oxycelluloses grice i
leur aflinité particuliére pour les colorants basiques.

D’aprés Faser et Torexs, lorsqu'on traite 'oxycellu-
lose i I'ébullilion par un lait de chaux, on obtient de
I'acide dioxybutyrique et de I'acide isoglucosique.

Celte réaction serail caractéristique.

L'oxycellulose se comporle encore trés dilférem-
ment de 'hydrocellulose vis-a-vis du réactif de
Nesscer (1), & la température ordinaire.

L'oxycellulose donne, en quelques secondes, un pré-
cipité de couleur grise intense, plus ou moins sombre,
tandis que I'hydrocellulose ne fournit pas de précipité
tout au plus qu'une trés faible coloralion grise apres
un long temps.

La cellulose normale se comporte comme I'hydrocel-
lulose vis-i-vis de ce réactil; on peut done dislinguer
ainsi 'oxycellulose de I'hydrocellulose et de la cellulose
normale.

E. Jaxorier (C. R. 1899), en traitant les oxycelluloses
par I'acide sulfurique en présence du phénol, a obtenu
des colorations qui rappellent celles que forment, dans

() Le réactif de Nessler se prépare en dissolvant 5o gr. d'iodure
de potassium dans 50 cm? d’eau chaude ; on ajoule du bichlorure
de mercure en soiution aquense chaude, jusqu'a ce que le préei-
pité rouge qui se forme cesse de se redissoudre.

On filtre, on ajoute une solution de 150 grammes de potasse
dans 300 em? d’ean. On élend i 1 litre, onajoule encore environ
5 cm? de la solution de bichlorure de mercure. On laisse déposer
el 'on décante.

Il faut conserver dans des flacons bien houchés ce réaclif qui
sert surtonl i déccler el caraclériser des traces d'ammoniaque
par une coloration jaune ou brune
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les mémes condiltions, les solutions d'aldoses, de
gomme arabique ou d’aldéhyde formique.

L. Vieyox (Bull. 1899) a étudié I'action de la polasse
sur loxynilrocellulose. On obtient de pelits prismes
jaunes, fondanl a 204°C. avec dégagement de gaz. Ce
corps semble constitué par I'osazone de I'acide oxypy-
ruvique,

Le fait indiguerait que la cellulose est un aleool
lriatomique,

L’auleur a encore étudié I'action de la phénylhydra-
zine sur les oxycelluloses diverses. Elles sonl d’aulant
plus atlaquées par la phénylhydrazine, qu'elles sonl
plus oxydées ; il se produil des osazones el du furfurol
par I'action des alecalis.

D’apres Toriess, les oxyeelluloses sonl des sortes de
combinaisons éthers-oxydes, de loxycellulose propre-
ment dite et de la cellulose ; Busckr el WorrressTEIN
les considérent comme des produils d’oxydation de la
cellulose hydrolysée.

MoreLL el Crarrs (Proc. Chem. Soc., 99-100, 1899
onl éludié l'action de 'ean oxygénée sur les hydrates
de carbone en présence du fer; ils ont obtenu des glu-
cosones,

Le lévulose el le glucose onl donné des glucosones
el les arabinoses, des arabinosones. Les celluloses el
les oxycelluloses donnent des composés analogues.
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13° ACTION DES HYDROCARBURES
AROMATIQUES, SEULS
OU EN PRESENCE
D’ACIDE SULFURIQUE

Phénylcelluloses. — Les hvdrocarbures aroma-
liques agirail sur la cellulose, surtout en présence de
I'acide sulfurique.

A. Nastouvkorr a oblenu une phényleellulose, en dis-
solvant & froid la cellulose dans I'acide sullurique con-
centré el en ajoutant a la dissolution oblenue une cer-
taine quantilé de benzéne. En agitant le mélange, on
constate qu'une réaction s'opere entre la cellulose et
le benzéne : la tempéralure s'éléve et la coloration passe
du brun-jaune au vert-olive, puis au noir. Finale-
ment, il ne se dégage plus de chaleur et la température
baisse.

On emploie pour 1 gramme de cellulose (papier i
filtrer), 10 em® d’acide sulfurigque et 5 em? de benzéne.
La réaction terminée, on ajoute de la glace a la liqueur
acide, débarrassée de 1'exces de benzene, et 'on filtre
apres 24 heures de repos.

Le précipité qui s'est formé esl lavé a I'eau froide
el séché a la température ordinaire.

Il est brun foncé, infusible, insoluble dans les dis-
solvants usuels : eau, alcool, éther, acélone, henzéne,
chloroforme, sulfure de carhone, acide acétique gla-
cial, acélate d'amyle, acélate d'éthyle, alealis caus-
tiques, elc.

On a pu préparer des dérivés nitrés solubles de ce
corps :
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La substance est malaxée & froid avec de I'acide ni-
trique de densité 1,4 = 41° B*, on filtre et I'on préci-
pite par I'eau la liqueur filtrée.

La partie insoluble dans l'acide nitrique est, d'autre
part, dissoute dans l'alcool ou I'acélone et ces derniéres
dissolutions précipitées par de 'acide chlorhydrique.

Les précipités sont amorphes, infusibles et brun-
orange; ils sonlt solubles dans lalcool, Uacélone, lacide
nilrique, lammoniaque el les alcalis caustiques ou car-
bonatés, mais insolubles dans 'eau, I'éLther, le benzéne,
le toluéne, le chloroforme et le sulfure de carbone.

L’'analyse des produits provenant des dissolutions
dans I'alcool et 'acélone montre que I'on a affaire & des
dérivés sulfonitrés d'une phénylecellulose.

La distillation séche de la phénylcellulose donne du
toluéne, comme produit principal, et son oxydation de
I'acide benzoique.

Le toluéne obtenu a été caractérisé par sa transfor-
mation en dinitrotoluéne fondant a 69° C. L’acide
benzoique a été caractérisé par son point de fusion
121° C. et par I'analyse de son sel de cuivre.

14° ACTION DES FERMENTS

La décomposition de la cellulose par les ferments a
élé éludiée par plusieurs auleurs; nous résumerons ci-
dessous les principaux travaux publiés sur ce sujel.

Quand on expose longtemps & I'humidité” des tissus
de coton imprégnés de fécule, d’amidon, de dextrine,
ou d'autres corps fermentescibles, il se développe des
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micro-organismes végétaux qui finissent par altérer les
fibres cellulosiques. Cet elfet bien connu des indus-
triels, est dénommé (rézallage.

D'aprés C. Vanx Irersox ('), la décomposition de la
cellulose peut se produire par voie anaérobique ou
aérobique.

Les phénoménes anaérobiques se produisent, en
I'absence d’agent oxydanl, avec dégagement dhydro-
gene et d'acide carbonique et, en présence de salpétre,
avec dégagement d'azole, de gaz carbonique el d’eau,

Les phénoménes aérobiques sont produits par les
bacléries aérobies ordinaires, qui sonl les agenls prin-
cipaux du trézallage. Quand le milieu est acide, les fac-
teurs de décomposilion sonl des champignons ou du
mycélium de champignons supérieurs. La cellulose
peut, quand la quantité d’air est insullisante, étre
décomposée par des bactéries dénilrifiantes, non spo-
rulantes.

L’action combinée de la nilrification et de la déni-
trification, doil jouer un rdle constant dans la déeom-
position naturelle de la cellulose. On I'a constaté dans
Uépuration hiologique des eaux résiduaires (*), ou la
décomposition de la cellulose doit étre attribuée a une
enzyme spéciale el I'on sait que dans les semences de
graminées, dans 'orge, par exemple, le processus de
réabsorption du tissu cellulosique de la graine s’eflec-
tue sous l'aclion d’une enzyme ou ferment qui dissoul
la cellulose.

(1) C.B. Bakteriol. und Parasilekunde p. (89=-06¢8, 1gof.
(*) Voir : La Chimie industrielle moderne, v. I, p. 3-0.

11,
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W. Ougriasser (') a reconnu que la bactérie de la
fermentation cellulosique semble secréler une diastase
qui transforme la cellulose en une substance soluble.
Il se dégage de I'acide carbonique et il se forme des
acides acitique, butyrique, formique, valérique, etc.

D’apres cel auteur, la cellulose subirail une double
fermentation : La fermentation hydrogénée el la fer-
mentalion méthanique.

Chacune de ces lermenlalions serail un processus
indépendant produit par un microbe déterminé; les
bacléries qui donneraient naissance i ces deux fer-
mentalions seraient voisines au point de vue morpho-
logique et leurs propriétés physiologiques semblables.

On peul effectuer I'expérience suivante :

De la cellulose (papier a filtrer), est inlroduile dans un
ballon, avec une solulion de sels nutritifs et de la craie; on
ensemence avec de la vase ou du fumier de cheval, el I'on
maintienl la lempéralure a 35° C.

Aprés un certain lemps, la fermenlalion s'établil, el le
papier se dissoul en vre laissant qu'un faible vésidu; la craie
se dissoul également en neulralisant les acides formés; les
gaz qui se dégagent, sont des mélanges de CO* + CHY; ou
bien de CO* + H. L'autear a pu élablir les condilions a
réaliser pour gqne l'une ou l'autre de ces fermentations,
s'élablisse el se développe. Les filaments de papier porlent
des amas de bacilles (rés lins, un peu courbes, terminés
par une spore sphérique.

Ces fermentalions, surtoul la fermentation métha-
nique, sonl assez rapides,

(') C.B. Balteriol. und Parasitekande p, 321-326, 1902.
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Les bacilles de 'une et de l'autre sont semblables;
toutefois, ceux qui dégagent CO* el H sont environ
1 [ois 1 /2 plus gros que ceux qui dégagent GH* et CO?.

1l est probable que ces mémes bactéries jouent le
role principal dans les phénomenes de décomposition
naturelle de la cellulose ().

L'amylobacter peut étre pris comme Lype de bacille
provoquant la fermentation des celluloses pures.

Dans la fermentation des lissus des plantes, on se
trouve en présence d'un mélange de composés cellulo-
siques différents de la cellulose pure. La différence de
composilion des diverses celluloses naturelles indique
que les décompositions qu’elles éprouvent, sous I'in-
fluence des ferments, sonl nécessairement étendues et
les tissus cellulosiques sont, comme les autres, soumis
a la loi nalurelle de la redistribution.

Dans le dépérissement des tissus des plantes, on se
trouve en présence d'un mélange de composés et de
cellules de caractéres dillérents, de sorte que la com-
plexité des réactions ne peul étre invoquée comme ré-
sultante de la lermentation cellulosique pure.

Le rouissage du lin, la digestion des plantes par les
herbivores, ele. sont aulant dopéralions bactériolo-
siques diverses appliquées aux mélanges cellulosiques.

(1 W, Oudcianskr, — Sur la fermentation de la cellulose.
(C.B. Bakteriol. und Parasitenkunde, p. 353-361; p. 385-391 ;
p- 257-263 ; p. 289-294, 1902). (I.R 32, 7, 1go2).
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15° ACTION DES ALDEHYDES

La formaldéhyde et les aldéhydes en général, dans
certaines conditions, agissent sur les celluloses et les
hydrates de celluloses, amidons, fécules..., etc. pour
donner des composés analogues aux formals el aux acé-
tals. Pour les préparer, Erxst et Bruner (1) et Escua-
LiEr (%) procédent suivant des méthodes différentes.

D’aprés Erxst el Bromer, 'amidon et la cellulose
réagissent avec la formaldéhyde en liqueur alcaline :

Préparation du composé formol-amidon de
Ernst et Blumer. 1. — 100 kilogr. de fécule de pomme
de lerre ordinaire, sonl malaxés avec roo & r50 kilog. d'une
solution de soude a 2° Bé. A ce lait d’amidon, on ajoule
du formol a 259/, CH20, jusqu'a ce que toul le liquide
dégage netlement I'ndeur du formol, en agilant conslam-
ment pour que I'amidon ne se dépose pas.Quelques heures
aprés, le liquide est neutralisé avec un acide organique
volatil, de préférence avec de I'acide formnique ou de 'acide
acétique. On passe au filtre-presse, on lave a I'eau et on
séche a 50-60° C.

Le composé formol-amidon oblenu, posséde I'aspect de
I'amidon: il est sans odeur, sans couleur el donne un em-
pois avec I'eau chaude en dégageant une petile quanlilé de
formol. Traité par les acides el les alcalis il est décomposé
el abandonne toul son formol.

Il. — roo kilog. damidon soluble, préparé d'aprés la D.
R. P. 137.330, sont agilés avec 150 kilog. de lessive de
soude a 1° Bé (la solulion de soude & 2° B¢ dissolvant déja

(1) D R.P. — 179590 ; 25 Oclobre 1904.
(5) B.F. — 374724 ; 24 Avril 1906 ; add. 8123, 1906 ;
add. ggof, 1908; ggod, 1go8.
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I'amidon soluble). On ajoute du formol, neutralise, lave el
séche comme ci-dessous,

Suivanl la solubilité de l'amidon soluble employé, on
oblient de 'amidon formolisé plus ou moins soluble.

Préparation du composé formol-cellulose de
Ernst et Blumer. — On ajoule dans une solulion de
soude caustique a 5° Bé du formol & 4o °/, CH?0 et de la
cellulose normale pure de colon (ouale pure), Aprés quel-
ques heures, on retire la cellulose du bain, on lave avec de
I'eau pour enlever la soude et le formol en excés, on neu-
tralise avec l'acide acélique et on rince linalement a 'eau.
On séche & 50° C.

On peul préparer égalemenl des celluloses formolisées
avec de la cellulose de pite de bois mercerisée ou des hy-
drates de cellulose divers : (soies artilicielles Viscose ou
Glanzstoff..., etec.)

D’aprés les auleurs, le formol réagirail sur la cellulose
pure ou sar les fibres hydracelliilosiques, a la température
ordinaire, en présence de solutions diluées alcalines?

On reconnail les composés formolcellulose, par chauffage
avec des acides dilués; il se doil dégager de la formaldé-
hyde.

Les formals cellulosiques. — D'aprés Esciavies,
les corps cellulosiques et albuminoides réagissent, avec
la formaldéhyde et les aldéhydes en général, en
liqueurs acides et en présence d'agents déshydratants :

I. — On imprégue a fond, de la cellulose ou un hydrate

de cellulose (soies arlilicielles : Viscose, Glanzslolf ou de
Chardonnel..., ele.), avec une solulion contenant :

Formol & 4o ¢/, CH20 ., . . . 20 grammes
Acide lactique 2 80 0/y . . . . i »
Alon'depolasee’ . . =00 L e 4 »
Eau distillée. . . . O
Total ., . . . . . . 100cm3 de solution
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On exprime ou essore forlement, de facon que la cellu-
lose conserve seulement son propre poids de la solution
ci-dessus : roo grammes de soie viscose par exemple, de-
viendrait 200 grammes aprés imprégnaltion.

On laisse la cellulose ainsi imprégnée, 12 ou 24 heures
dans un rvécipient clos, de facon a éviler I'évaporalion,
puis on opére la dessiceation, a la températlure de 60° C. en
moyenne et en présence d'acide sulfurique & 65-66° B¢, dans
une £luve spéciale, hermétiquement close.

Les celluloses, en masses ou en fils, sont étalées convena-
blement el demeurent & I’éluve, de 8 & 12 heures, jusqu’a
ce qu'une prise d’essai démonire que la dessication esl
compléle. A ce moment, la réaclion esl lerminée, on lave &
fond, on savonne au besoin, el finalement on rince. Les soies
arlificielles, sonl savonnées, rincées, puis passées dans une
solution légére d'acide lacliyue, el séchées de nouveau,
pour leur donner le loucher craquant de la soie naturelle.

Par ce traitement, ces produits acquiérent une résistance
a T'étal mouillé, de plus du double de celle gu'ils possé-
daienl auparavant.

On peat, suivant les cas, et suivant les celluloses i
trailer, varier la composition de ces bains de renforce-
ment, mais les condilions de l'opération restent les
meémes.

Dans 'exemple précédent, 'opération s'effectue pen-
dant la dessiccalion a 'étuve; dans le suivant, on
effectue le renforcement des corps cellulosiques et
principalement des soies artificielles en plein bain.

La cellulose ou les fils de soie arlificielle sonl imprégnés
avec 5 ou 6 fois leur poids d'un bain, composé comme il
suil :

Acétone bouillant & (5Go-580 C.) . . . 10087
Formol & o0/, CH0 . ., . . - .  O¥F :
Acide sulfurique pur i 660 B. . 08r3 i 08r,5
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On introduit la cellulose ou la soie arlilicielle dans un
tube, on ajoule, la solulion acélonique de formol, de facon
a immerger le corps cellulosique puis, le tube élant placé
dans un récipient en mélal herméliquement clos el de la
dimension nécessaire, on chaulfe le loul au bain-marie, pen-
danl 6 & 8 heures, a la température de 60° C. en moyeunne.

On laisse reflroidir, on ouvre le récipient et 'on enleéve la
cellulose qu'on essore, lave, savonne au besoin et rince
finalement & I'eau. On séche a 50 60° C.

Applications de la réaction du formol aux
celluloses. — Les soies arlificielles ainsi Lrailées, sont
diles sores sthénosées; elles onl acquis comme nous
I'avons dil, une plus grande résistance i I'élal mouillé
el méme a I'étal sec.

Essais dynamométriques

Les fils de soie de chardonnet ordinaire (go deniers),
donnent :

Moyernes
Ténacilé a I'élat sec . . . . . . . 1f} grammes
Elasticité . . . . A S 10 9/
Ténacilé a I'élab IllOl.ll]lL. . e s fo grammes
30 F a7 e e (e 790
Les [ils de soie Glanzstoff (120 deniers), donnent :

Ténacilé a 1'état gec . . . . . . . 1o grammes
Elasticité: = . & 0. e A 14 9/
Tenacité o I'état momllé T fo grnmmes
AT A e R e e S e e 9%,

Les fils de soie Viscose (130 deniers), donnent :

Ténacilé & 1'état sec . . . . . . . 146 grammes
Elasticité . . . STRRTR AR 10,2 0/,
Ténacilé i 1'élat mourl]u R fjo grammes
0T A T b L S i s o e 1090/,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



196 ; Matiéres cellulosiques
Les mémes fils sthénosés, donnent :

Soie de Chardonnet sthénosée (go deniers)

Ténacité a 'dtat sec . . . . . . . 200 grammes
Elasticits. . . . . SO (e e 69/g
Ténacité i 1'élat moulllé « + « « o+ 8 grammes
) ETRT o [P A Tt ki e s 4%

Soie Glanzstoff sthénoséde (120 deniers)

Tépacité a I'état sec. . . . . . . . 205 grammes
Elaslicité . . . . L AL A 8/,
Ténacité a 1'état moui‘ilé oy L e g5 grammes
A A B N S i B e A s i n, 5%/,

Soie Viscose sthénosée (130 deniers

Ténacité & I'étatsec . . . . . . . 230 grammes
Elasticité . . . UL S 50,
Ténacilé a 1'état moulllé. S e . T05 grammes
LA St e s et st s e S oy Uy

Ces essais montrent bien que la résistance a la trac-
tion a I'état sec et i I'état mouillé des soies artificielles
diverses augmente par le sthénosage : la ténacilé a
plus que doublé; en revanche, I'élasticité a un peu
diminué.

Nous avons effeclué quelques études analyliques
comparaltives, sur la soie Viscose ordinaire et sur la
soie Viscose sthénosée :

Eau de conditionnement, — L'eau de condilionnement,
délerminée a I'éluve & 115° C,, a donné :

Sur soie viscose ordinaire . . . . . . . 11,3 0/
Sor soie sthénosée . . . « « & & . o o 131 9
La soie sthénosée a monlré dans lous les essais, une

perte & I’étuve plus forte,
Reprise de Uhumidité par exposition a lUair. — Apres
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24 heures, la soie viscose n’a repris que 10,5 9/, d'humidité ;
la soie sthénosée a repris la totalité de son humidité pri-
mitive, soil 129/ .. La reprise d’humidité de la soie sthénose
esl donc plus forte que celle de la soie viscose.
(Ces reprises ont été calculées sur les produils secs).
Détermination et analyse des cendres. — Les cendres, ou
résidu fixe, délerminées par calcinalion au rouge onl donné:

Pour la soie Viscose . . SRS S e LTS
Pour la soie sthénosée | prom_dé I i i Seozodly

Les cendres de la soie Viscose sont colorées en jaune-
rouille et donnent a I'analyse du fer el de la chaux.

Les cendres de la soie sthénosée, conservenl aprés calei-
nalion, lapparence fibreuse; le squelelle minéral fibreux
est analogue a celui de la soie naturelle chargée. La cou-
leur des cendres esl blanche el I'analyse y révéle des lraces
d’alumine, de fer et de chaux.

C'est Palumine, de I'alun du bain de sthénosage par le
procédé & I'éluve, qui contribue & fournir ce squelelte d'ap-
parence fibreuse.

L'analyse élémentaire a donné les résullats suivants :

Sur les deux soies

ATOEe = R gt salsas maksrns.meant
Soufre Sz s ik S e e e RS L e i

Soie viscose (déduction faite de Uhumidité et des cendres) :

Carbone s = (s o E e L e ie e iy
Hydrogdne s, o e sl et S L 2 6,74
S S T el s e e e et e S R

100,00

Soie sthénosée (deduction faite de I'humidité el des cendres):

Carbone G e s e « 40,25
Hydrogéne . . & el et fe - 31
Oxyginarsiahants i S e h A
l 100 00
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Théoriquement, la cellulose pure C°H'Y0® — 162, corres-
pond i la composition empirique :

T U7 T e SRS S R e e SR R A
Hydvngre S e e e e 6,172
R B e s T e os oy o o oot e el s 19,384

et Uhydracellulose CtH'0®. H*0 = 180, correspond a la
composilion empirique :

GATHORE: . 10 o e e S LR A fo.000
G T e S e e S e o e e 6,666
) e R R T T ts s e s L e g e 800,

La soie sthénosée se rapproche donc beaucoup de I'hydra-
cellulose CFH'20s, Landis que lu soie viscose serail repré-
senté par la formule C°H'00% + 1/2 H20 environ.

Propriétés générales des soies sthémosées. —
En outre qu'elles résistent plus & la traction, les soies
sthénosées forment une série de composés cellulo-
siques plus résistants a l'hydratisation.

Nous avons vu au chapitre hydracelluloses (p. 78-80).
qu'il existait divers degrés d’hydralisation, depuis le
colon mercerisé, qui présente une hydracellulose tres
résistante et trés solide, jusqu'aux soies Viscose et
Glanzstolf, qui présentent des hydracelluloses solubles
dans les lessives causliques.

Lorsque ces soies artilicielles sont sthénosées, elles
deviennent insolubles dans les mémes lessives el sem-
blent se comporter a cel égard, comme le colon
mercerisé. Cependant, la soie sthénosée ne se colore
pas en bleu avec I'iode dissous dans l'iodure de potas-
sium.

Il est vrai que la pergamyne d'Hormaxx, oblenue
par trituration de la cellulose dans I'eau el considérée
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par Cross comme un véritable hydrate de cellulose,
ne donne pas non plus de coloration blene avec ce
réaclil des hydrates de cellulose.

Les propriétés de ces derniéres peuvent donec dilfé-
rer complétement les unes des aulres, comme on le
conslate encore par les valeurs diverses de leur pouvoir
hygroscopique; le lableau suivant en donne quelques-
unes :

Esu hygroscopique

DOME . e S e e vk e aae Gy1
» mercerisée avec NaOHa 89, . . . 79 Yo
» » » » Y R SR T T B
» » » » e R o 1
» » » » 40 » [ IR er 12,1 »

Sola Glanzstofl To i e DINTRTE 9,8 »
o IV ERGDERS S IR e e e SR IO B Ty »
w - 0eChardonnet. 5o b o v iler i ot i ATLD-

» Viseose sthénosbe . . . . - & o . 12,0 »

De méme, la résistance i la rupture des diverses
hydracelluloses présente, nous I'avons vu, i I'état sec
el a I'élat mouillé, des difféirences ; tandis que le coton
mercerisé el le parchemin végétal gagnent de la résis-
tance, les soies artificielles en perdent (i part les soies
sthénosées).

On peut admettre, d'aprés ces expériences, deux
classes d'hydracelluloses :

1 celles du type colon mercerisé;

2° celles du type soies artificielles.

L’action de la chaleur décéle aussi des dillérences ;
le colon mercerisé supporte une lempérature de
120° C., pendant un temps plus long que les soies
arlificielles qui, dans ces conditions, jaunissent apres
1 ou 2 heures.
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Les hydracelluloses se comportent encore d'une ma-
niére différenle vis-i-vis des acides élendus. Toules les
hydracelluloses s’hydrolysent plus vile que la cellulose
du coton ordinaire ; mais, entre la vitesse d’hydrolyse
du coton mercerisé et celle d'une soie artificielle, il y
a une dillérence considérable :

Le tableau suivant exprime la vitesse d'hydrolyse de
diverses celluloses en indices de cuivre : (quantité de

_cuivre qui se sépare d'une quantité donnée de liqueur
de Fehling, aprés un conlact d’un quart d’heure).

Natore de la evllulose essayée d'himi-t’l‘;se | de]:i.}':erg | Différence
| | |
Guals; i Sonisa S et S . 3.3 [ 1,1 | 2,2

» merc. avec §9/; NaOH| 3,2 09 | 2.3

» » » 16» » | 5,0 i | 3.7
i. » » » 2f» » Gy 1,2 ‘ 59
. AN » » fo» » 6,6 | 1,9 _"',';
Sole Glanzstolf! o e oo o a8 it nh 11,3

S L T R e 14,5 3,0 Il 11,5
i‘ » de Chardonvet. . . . 77 4a1 l 13,6
|Hydrocellulose de Girard . 6,6 Pl A S R WD
Cellulose de Mitscherlich | !.
[=graingive s et o AT IO ) oS R
Cellulose de Ritter Kellner | |

ordinaire. . . . . . . 35 | a8 0,7

Le colon mercerisé avec des lessives caustiques a
4o° B¢, lavé a froid dans I'eau distillée, se gonfle sim-
plement sans se gélaliniser ni se dissoudre, tandis que
les soies Viscose ou Glanzstofl, (raildes par la méme
lessive el lavées ensuile dans 'eau distillée, se gélati-
nisent et se dissolvent complétement.
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Les soies sthénosées dans les mémes conditions
résistent & I'hydratisation et ne se gélatinisent méme
pas. (Le formal cellulosique obtenu serait plus résis-
tant aux alcalis).

Différenciation des diverses soies artificielles,
— On peul, & I'aide de ces réaclions, différencier les soies
artificielles de Chardonnel, Glanzstoff et Viscose les unes
des autres.

On soumel ces 3 soies & la réaction d’Eschalier, exacle-
menl dans les mémes conditions, soit a I'étuve soil en bain
acélonique, 2 la méme température el pendant le méme
lemps.

A la sortie de ce sthénosage comparatif, on remarquera
déja que les soies a base de nilracellulose présentent plus
de rigidilé, surtout celles slhénosées a I'étuve; elles sonl
plus allaquées. Les soies viscose el Glanzsloff onl générale-
menl conservé leur souplesse.

On lave a l'eau, savonne, rince a fond a l'eau distillée,
essore forlemenl et soumel les 3 soies sthénosées & l'aclion
des lessives caustiques & 20-22° Bé :

La soie de Chardonnet se gélatinise encore forlement,
sans cependanl se dissoudre comme celle qui n’a pas été
sthénosée. On lave al'eau distillée el I'on séche. On remarque
un assez fort rétrécissement el la solidité a 1'état mouillé
est amoindrie.

La soie Glanzsloff se gélatinise beaucoup moins; lavée a
l'eau distillée, elle devienl (ransparenle, mais elle ne se
rélrécit pas. Sa solidilé & I'élat mouillé est aussi dimi-
nuée.

La soie Viscose ne se gélalinise pas; elle reste opaque
sans se rélrécir. Sa solidité & 1'état mouillé est moins
altérée.

Ces différences montrent encore une fois les divers étals
d'hydralisation des 3 sorles de soies et servenl a les com-
parer.
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La soie Viscose semble la plus résistante de toules,
surtout & I'état sthénosé.
On peut dive que lhydralisation est le premier
terme qu’on constale dans la gélatinisation ou la'pseudo-
dissolution qui s'effectue ; I'hydrolyse vient ensuile.
En elfet, lorsqu'on dissout des soies Glanzslolf ou
- Yiscose ordinaires, dans les lessives caustiques froides
et qu'on filtre sur une loile la solution colloidale oble-

" nue, on-peat, en précipilant de suite celte solution par
un acide dilué, obtenir un floculat composé d’assez longs

et “filaments d’hydracellulose. Aprés un certain lemps, le
floculat obtenu présente moins d’éléments fibreux el
enfin, si la pseudosolution a été préparée depuis plu-
sieurs jours, le précipité obtenu n'est plus qu'une
masse floconneuse caillebolée.

Au début, la cellulose primitive s'hydratise; et la
pseudosolulion peul encore fournir par précipilation,
des fibres non désagrégées d'hydracellulose, (a leur
maximum d’hydratisation). Plus tard, la cellulose
s’hydrolyse peu a peu el, finalement, la fausse solution
colloidale ne donne plus que des précipités pulvéru-
lents, n'ayant aucun caraclére fibreux; la cellulose a
passé de [I'hydratisalion primitive, a Ihydrolyse
finale ('}.

Nous avons vu que les solulions d'iode dans Utodure
de potasstum ou le chlorure de zine, élaient les réactifs
des hydracelluloses. La coloration bleue plus ou moins
intense oblenue, peut, jusqu'a un certain poini, deve-

(1) Franas, J. G, Beurzer. — (Mon. Scient., p. 650-652,
1908). Celluloses & structure fibreuse ou filamenteuse. (Ind.
Text., p. 234-235, 1910).
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nir un moyen d'évaluation quantitative des divers
degrés d’hydratisation des hydracelluloses.

La pergamine el les soies sthénosées ne donnent
que des coloralions jaunes, tandis que le coton merce-
risé donne une coloration bleue de moyenne inlensité

et les soies arlilicielles des coloralions bleue;p.h;rm!“.\

moins [oncdes, S MUS E': E
COM Vi RClA,

Détermination de la formaldéhyde libre ou com-
binéz a la cellulose, dans les soies actif élhs-"'"f_/

sthénosées.

&

I. Recherche de la formaldéhyde libre dans la soie
artificielle sthénosée.— On fail bouillir, pendant 3 heures
ou plus, dans de Yeaun distillée et sous pression, la soie
arlilicielle a essayer, découpée en morceaux lrés fins. On
oblienl ainsi une dissolution compléte du trioxyméthyléne
non combiné a la fibre.

On distille et on essaye sur le liquide distillé, les réac-
lions du formol. (Aucune odeur n'esl généralement per-
ceplible, ni dans le liquide bouilli, ni dans le distillat).

On essaye sur le distillat, la réaclion de la phloroglucine
(1 gramme de phloroglucine dissous dans 1 litre d’eau dis-
tillée). En présence de la potasse ou de la soude, la phloro-
glucine détermine une coloralion rouge saumon, caraclé-
ristique du formol.

La réaction élanl sensible au 1/re.000.000¢, permet de
déceler les plus faibles Lraces de cette aldéhyde.

Le Chlorhydrate de Phénylhydrazine, donne d’autre pari,
en présence du formol, aprés oxydation avec le nitro-
prussiale de soude el alcalinisation a la soude, une colora-
tion bleue (génération d’'un colorant de la série des cou-
leurs d’aniline). Celle réaclion est moins sensible que celle
de la phloroglucine.
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II. Recherche de la formaldéhyde combinée, — (On
ajoute au liquide bouilli, contenant encore la cellulose ou
la soie sthénosée a essayer, 50 grammes d'acide sulfurique
pur & 66° Bs, et l'on porle son volume a 1 lilre, avec de
'eau distillée. On ajoule un peu de sulfale de soude pour
favoriser I'ébullition et 1'on distille.

On prolonge la distillalion jusqu’a ce que la cellulvse ou
la soie sthénosée soit complélement dissoule. On recueille
environ 8oo cm? de distillat qui contiennent tout le formol ;
il n'en resle dans le ballon que des lraces & peine déce-
lables a la phloroglucine.

Le distillat essayé a la phloroglucine ou a la phényl-
hydrazine, donne les colorations rose saumon ou bleue
indiquées ci-dessus.

Ill. Dosage de la formaldéhyde combinée, — Ce do-
sage s'effectue dans le distillal. On utilise la réaction du
formol sur le nilrate d’argent ammoniacal.

On prépare la liqueur d’argent en dissolvant 1o grammes
de Az0®Ag dans 100 cm® d’eau dislillée puis, d'autre part,
10 grammes de NaOH pure dans 100 cms3 d’eaun distillée. On
mélange les deux solulions el I'on ajoule une cerlaine
quantitlé d'ammoniaque pure pour redissoudre le préci-
pité.

On dose le formol sur 100 cm?® du distillat, neulralisé
avec AzH? en ajoutanl 25 cm? de liqueur d’argent ammo-
niacale, de facon qu’il y en ail un léger excés; il se préci-
pite de suite une poudre d’argent noire-brune ; on agite,
puis laisse au repos 24 heures. On filtre, on lave a I'ammo-
niaque el a l'eau dislillée, on séche, on calcine et I'on pése
I'argent obtenu.

(216 grammes d'argent correspondent & 30 grammes de
formol).

Examen microscopique. — La soie Viscose pré-
senle des filaments droits trés transparents, sans canal
central ; la soie sthénosée présenle les mémes carac-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Acétals cellulosiques 205

Leres; cependant, les fllaments semblent moins épais
el se gonllent moins dans 'eau.

Les fils de soie Viscose comme le coton mercerisé, se
colorent de suite en bleu par la solution d'iode dans
I'iodure de potassium, tandis que les fils de soie sthé-
nosés ne se colorent pas.

Les fibres de Viscose sthénosées, passées a l'eau aci-
dulée d'acide sullurique, ne se colorent pas i l'iode,
tandis que le coton dans les mémes conditions, se
colore en bleu. La nitracellulose ne se colore pas et se
comporte comme la soie sthénosée; I'hydrolyse de
ces corps cellulosiques est done plus difficile.

Cotons, pates de bois, amidons et fécules sthé-
nosés (). — Lorsqu’on soumet les libres de colon pu-
rifies, la pite de bois, les amidons ou les fécules, a la
réaction d'Escnauier, ces celluloses ou hydrates de

(") Les hydrates de carbone et les celluloses traités par les
réaclions d'Eschalier, & I'éluve ou en bain plein, ubsorbent des
quantités de formol différentes.

Pour les celluloses, la quantité absorbée est d'antant plus con-
sidérable que I'hydratation de ces celluloses est plus forte.

Les hydrocelluloses et les oxycelluloses absorbent une plus
grande proportion de formol que les celluloses normales.

Cette propriété peut, jusqu'a un certain point, servir de me-
sure pour la détermination du degré d’hydratation ou du degré
d’hydrolyse des celluloses.

On détermine par une des méthodes indiquées précédemment,
la formaldéhyde combinée & la cellulose ou & I'amidon ou on
dose dans la liquenr acétonique le formol reslant aprés sthéno-
sage en bain plein; on obtient ainsi des chiffres différents, qui
rapportés & 100 grammes de maliére traitée, donnent les quan-
tités de formol absorbé ou « indice formaldéhydique » des divers
amidons ou des diverses celluloses.
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carbone acquierent des propriétés spéciales; ils devien-
nenl insensibles & I'action du mercerisage et a I'action
de I'eau bouillante.

La pite de Lois, qui forme facilement une alealicel-
lulose avec les lessives de soude it 25° B, et qui subit la
réaction xanthique pour donner une solution de Vis-
cose assez [luide esl, aprés slhénosage, insensible &
I'action des mémes lessives el elle ne subil plus la
réaction xanthique.

Celte pite est, en quelque sorte, devenue trés dure
el inaltaquable par les réactions de Mencen el de Cross
el Bevax; elle semble parcheminée el tannée.

L'action de la formaldéhyde, dans ces condilions,
peul engendrer une foule d'applications, comme celles
de la préparation des cartons-cuirs et des papiers solides
a l'eau. Les amidons et les fécules sthénosés ne forment
plus d’empois par ébullition dans I'eau; ils sont méme
devenus inattaquables par la soude caustique en solu-
tion concentrée.

Si on envisage ces hydrates de carbone, comme des
composés a fonclions alcooliques, on voil qu'il est
possible, par analogie, d'obtenir leurs formals ou leurs
acélals, comme on a obtenu ceux de I'érythrite, de la
sorbile, de la mannite... elc.

En adoptant pour la cellulose la formule de Cross et
Bevan :

CH C.OH
CH.OH CH.OH CH.OH CH.OH

CH.OH CH.OH CH.OH CIH.OH
C.0H CH
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Le formal de celte cellulose serait :

CH C.on
CII. u/\cn cHO/ \CHO
cn=< ><m (‘n*< (\ Ncne
Cu.o\)( H.0 (‘Im (no/
c.oH ch
- e Tt =

Tétraformal de la cellulose polymérisée en C12,

Action des diverses aldéhydes. — Le (rioxymé-
thyléne, Ihexaméthylénetétramine, les aldéhydes acé-
ligue, propylique, elc...; le glyoxal el les corps pou-
vant engendrer des aldéhydes d'acides gras ou des
aldéhydes glycoliques, elc..., peuvenl agir sur les
celluloses comme le formol lui-méme, en donnant des
corps analogues aux [ormals ou aux acélals, Généra-
lement, il faut d’aprés la réaclion d’'Escnavier, faire
agir ces composés aldéhydiques, en présence dacides
el de déshydralants.

16° ACTIONS DIVERSES

Action de l'oxychlorure de carbone., — I oxy-
chlorure de carbone (gaz phosgéne) en dissolulion dans
le toluéne ou dans le benzene, agit comme agent de
condensation, On sail que COCI*, comme COILI?, peut
former un noyau de condensalion autour duquel vien-
nent se grouper plusieurs résidus organiques.

Dans le cas de la cellulose, si on admetl la forma-
tion d'un composé formal-cellulosique, le chloro’or-
mal devrail aussi s'oblenir.
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On soumet les soies arlilicielles, ou les hydracellu-
loses lacilement réactibles, & l'action d’une solution &
5 %/, de gaz phosgéne, a une température moyenne de
20°-30° C., pendant 10 & 12 heures; on essore, lave el
seche,

On constale que les soies ont été hydrolisées par
I'action de l'acide chlorhydrique mis en liberté. La
moindre trace d’humidité décompose loxychlorure de
carhone el l'acide chlorhydrique formé hydrolyse la
cellulose.

Action de la benzaldéhyde. — La henzaldéhyde
agit sur les celluloses comme agent de condensation,
celte réaction rentre dans la réaction générale des aldé-
hydes.

Action de l'oxysulfure de carbone. — ['oxysul-
fure de carbone se comporle & peu preés comme 'oxy-
chlorure ; les soies artificielles, soumises a son action
dans les mémes conditions que pour l'oyychlorure,
sont attaquées. Les constanles physiques influent sur
la réaction.

Action de l'acide cyanhydrique.— On sail qu'une
des propriétés générales des aldéhydes est de fixer une
molécule d’acide cyanhydrique, en donnant le nitrile
de I'oxacide correspondant.

On peut passer du nitrile obtenu, & I'aldéhyde con-
tenant un atome:de carbone en plus, en saponifiant et
réduisant, par I'amalgame de sodium, la lactone corres-
pondante,

Cette aldéhyde peut, & son tour, subir la méme série
de transformations, de sorle qu'au moyen de celle
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réaction ou peut condenserindéliniment les aldéhydes,
ou hydrates de carbone contenant des fonctions CHO,
et obtenir des produils plus condensés.

On a obtenu a l'aide de ce procédé, des aldoses (rés
condensées.

En appliquant cette réaction aux celluloses, on de-
vrait, par analogie, arriver & obtenir des celluloses
condensées plus solides et conclure que les celluloses
contiennent réellement des groupes aldéhydiques.

Action a froid des acides chlorhydrique ou
bromhydrique sets. — Fextox et Gosrrixg onl ob-
tenu, par l'action de ces acides sur la cellulose, de
grandes quantités de chloro ou de hromométhylfur-
furol. Ce fait prouverail que les celluloses sont en
relalions élroites avec les céloses-hexoses (galaclose,
lévulose, sorbose, ete.), qui par les mémes réactions,
donnent ces mémes composés : (aldéhyde bromomé-
thylpyromucique) (*).

(1) Technique Moderne, p. 182, 190g.

Bibliographie. — A. Cuancestien, — Les Textiles.

R. Cuevastecoy. — Contribution d Uélude des hydrates de car-
bt}ﬂ.l!.

Warrer Cnost. — On the collon fibre,

L. Descuames, — Le colon.

B. Tovtexs (Trad. Bourgeois). — Les Hydrates de Carbone.

Cnoss et Bevax., — La Cellulose. Researches ou the cellulose.

Cu. Scuwawne, — Die Chemie der Cellulose.
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CHAPITRE II

GROUPE DES CELLULOSES COMPOSEES

D'aprés l'ouvrage de Cross el Bevax (1), les cellu-
loses composées peuvenl se classer comme il suil :

I. Lignocelluloses. — Le type naturel des lignocel-
luloses est la Fibre de jute, qui se dillérencie des cellu-
loses simples par sa leneur plus élevée en carbone :
C=46a47",; H=0,1 45,85 0=43;9 8 47,2%,.

L’hydrolyse acide des lignocelluloses donne, comme
celle des oxycelluloses, des quanlités notables de fur-
[urol.

Dans les lignocelluloses, la cellulose est soit en com-
binaison soit en mélange avec une matiére dénommée
lignone.

Celte matiere réagit avec le chlore ou le brome pour
fournir des dérivés halogénés, solubles dans les lessives
alcalines el dans I'eau.

On sépare assez facilemenl la cellulose des lignones,
par lessivage dans une solution diluée de soude caus-

(Y) La Cellulose. Researches on the cellulose.
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tique, chlorage au chlore gazeux el sulfitalion avec une
solution & 2 °/, de sulfile de soude.

La cellulose ainsi oblenue est blanchie avee les hypo-
chlorites ; elle est constituée par un mélange de deux
celluloses, qui se distinguent 'une de 'aulre par leur
inégale résistance a I'hydrolyse acide.

La plus résistante, qu'on a appelée cellulose z, esl
une oxycellulose ; 1'autre, cellulose B, contient dans sa
molécule, le groupe méthoxyle (0.CH?), qu'on a carac-
lérisé par hydrolyse, i l'aide de l'acide iodhydrique.

Il se forme de l'iodure de méthyle qu'on peutl doser
facilement.

La lignocellulose contient environ 3o °/; de son poids
de lignone C'"H*0". Le chlorure de lignone, obtenu
par 'action du chlore, donne, par hydrolyse avec 'acide
chlorhydrique, du furfurol.

Les lignocelluloses trailées par les hypochlorites, puis
par les sullites, développent une coloration brun-rouge
caraclérislique. ¢

Cross el Bevax considérent la lignocellulose comme
un composé délini, renfermant des fonctions alcoo-
liques moindres que celles de la cellulose ; ses groupes
réaclibles OH sont moins nombreux; les groupes CO,
des fonctions aldéhydiques, céloniques ou acides sont
en combinaisons plus ou moins forles avec les
groupes OIL. Elle présente les réaclions caraclérisliques
des composés non salurés. Par comparaison avec la
cellulose, la lignocellulose est plus avide d’oxygene.

Les produits de décomposition sont constants; la Le-
neur en cellulose est variable ; ces varialions sonl dues
a 'hydrolyse plus ou moins grande. La lignocellulose
renferme une cellulose de propriélés résistanles el un
constituant cellulosique qui est isolé en méme temps
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que la cellulose, ou, suivant le traitement dissous, avec
la lignone. Ce constituant cellulosique contient des
groupes OCH? (1,2 °/,), et possede les propriétés d'une
oxyeellulose,

Les leneurs en furfurol sont constanles ; il peul
d'ailleurs provenir de la cellulose méme, de la lignone,
ou d'un groupe penlosane.

La présence des groupes OCIH? esl une caractéris-
tique des lignocelluloses. En admeltanl que ces groupes
soient contenus dans la lignone complexe réagissant
comme C'"H220°, le °/, en OCH? est de 15,7. Enlin, la
teneur en acide acélique est de 3 a 4 °/,.

Les lignocelluloses peuvent se subdiviser en:

1° Lignocelluloses du bois et des tissus ligneux, ana-
logues a celle du jute. — Par divers procédés, on ex-
trait de ces lignocelluloses, des celluloses normales
pures, qu'on dénomme piles de hois.

Les piles de bois servenl de maliéres premiéres i -la
fabrication du papier et a la fabrication des soles el
textiles artificiels (Viscose).

(Nous résumerons plus loin les divers procédés em-
ployés pour fabriquer des pites de bois el pour en obte-
nir des celluloses normales pures.

2° Lignocelluloses des céréales ou pailles. — Elles
se dilférencient de la lignocellulose type du jule, par la
facilité avec laquelle les conslituants non cellulo-
siques de la fibre sont hydrolysés,

Leur rendement en cellulose est beaucoup plus faible
et 'hydrolyse acide donne de grandes quanlités de fur-
furol.

II. Pectocelluloses et mucocelluloses. — La pro-
priété caracléristique de ce groupe, est de former des
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hydrates gélatineux ressemblant aux constituants mu-
cilagineux de nombreuses graines, fruits et rhizomes.

Celluloses pectiques. — Elles dilférent des celluloses
normales, par une proportion plus grande d'oxygene
et par un caractére acide plus prononcé.

La peclose, substance mere du groupe, est en mé-
lange ou en combinaison avec la cellulose des fruits
charnus el des racines (pommes, poires, navels, ele).
Elle s’hydrolyse facilement, par ébullition avec les
acides, les alealis ou un ferment (enzyme) la pectase
et donne de la pectine, dont les solutions se gélalini-
sent facilement. :

Les pectocelluloses se décomposent, par ébullition
avec les lessives alcalines diluées, en cellulose pure
insoluble et dérivés solubles (pectine, acide métapec-
tique), qui se gélalinisent pendant le traitement alca-
lin,

Les pectocelluloses, comme les lignocelluloses, ne
présentent aucune ligne de démarcation absolue. Il
existe, comme dans les celluloses simples, une série
naturelle contlinue de ces produits. :

Le lin du commerce, les déchets de jule, el diverses
fibres cellulosiques nalurelles cédent a une solulion
alcaline bouillante, des pectines qui se gélatinisent
par refroidissement.

Le produit gélatineux est insoluble dans I'alcool.

La ramie, les fibres d'orties, le chanvre et méme le
colon bhrat contiennent des composés pecliques asso-
ciés a la cellulose.

Mucocelluioses. — Comme les peclocelluloses, elles
sont conslituées par le mélange ou la combinaison
de certaines gommes ou mucilages avec la cellulose
pure.
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On a préparé les mucilages du coing, du salep, de
certaines légumineuses (amyloide), de certains lichens
ou mousses (lichénine), de certaines algues, ele.

11I. Adipocelluloses et cutocelluloses. — Ce Lroi-
sicme groupe de celluloses composées, conslilue sur-
tout les lissus prolecleurs exlernes des végétaux,

Ces lissus conliennenl en mélange, une cerlaine va-
riété de produils huileux el cireux.

Le liége, par exemple, est un mélange complexe de
ce genre, contenant non seulement des huiles el des
cires qu'on peul extraire par l'eau, l'alcool et I'éther,
mais encore des tannins et des résidus azotés,

L’analyse immédiate du liége a donné 10 °/; de pro-
duils solubles dans I'alcool, comprenant :

Alcool phellylique et cires cristallisées, acides gras,
acides divers, acide tannique soluble el acide tannique
insoluble dans l'eau.

Dans la fibre de lin, ces composés sont associés au
tissu cuticulaire. Des déchels de filage du lin ou pous-
siéres de sérancoir, extraits par 1'alcool et I'éther, ont
donné 15 °/, de ces maliéres.

L'éther de pétrole dissoul environ 8,4 °/, de ces
composés culiculaires.
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LIGNOCELLULOSES

Dans celle classe entrent : 1° les lignocelluloses du
lype jute, analogues a celles des [ibres el Lissus ligneux,
du bois et de certains végétaux; 2° les lignocelluloses
des pailles.

La fibre de jute étant le principal type des lignocel-
luloses, nous étudierons spécialement ses réaclions, de
facon i caractériser celle classe des celluloses com-
posces.

[. —-LIGNOCELLULOSESDUTYPEJUTE.
LEJUTE

Le jute,ou Chanvre de Calcutla ou chanvre de I'Hin-
doustan, est une fibre tirée de la zone libérienne des
Corchoras capsularis et olitorius, famille des Tiliacées.

Les filaments sont longs, brillants, jaunes ou bruns;
leur diametre varie ordinairement de 0,01 4 0,025 mil-
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limetres. L'épaisseur des parois est irréguliere, et le
contour sinueux; le canal central est large et vide.
Liode et lacide sulfurique colorent ces filaments en
jaune intense, c'est un moyen de les différencier des
fibres du lin et du chanvre, qui, dans les mémes con-
ditions, sont colorées en bleu ou en bleu vert.

Fig. 6. — Coupe transversale d’une tige de jute (Corchorus capsularis).

Vue microscopique montrant les faisceaux des fibres du liber, en
forme de coins, s'élendant du cambium & 1'écorce,

Le sulfate d’aniline les colore en jaune foncé. L’ac-
tion successive de l'acide chromique étendu et de
I'acide sulfurique, les colore en bleu. L'ammoniure de
cuivre et les lessives caustiques les gonflent lége-
rement.
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La fibre de jute est forlement lignifide, c’est-a-dire
que la cellulose sy trouve a I'état de mélange ou de
combinaison avec la lignine C*H®0?; elle présente une
cerlaine analogie avec la fibre de coton mordancée au

\_/"‘"--..____n-v—-'/ ;

Fig. 7. — Coupes de fibres de jute vues au microscope.

A Coupes longitudinales ; B Coupes transversales. (Canal central
assez large).

tanin, (Elle se teint en effet avec les colorants basiques,
de la méme fagon que le coton tannisé).

Lorsqu’on la traite au chlore et au sulfite, elle prend
une coloration brun-rouge. Le jute posséde la remar-
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quable propriété d'absorber le chlore ; dans ces combi-
naisons chlorées les fibres sont trés fortement désagre-
gées : les sulfiles alcalins enrayenlt celle désagrégation.,

Fig, 8. — Coupe transversale d'une lige de jute (Corchorus capsularis).

Vue microscopique montrant une portion du liber ou tissu fibreux,
(On remarquera la forme des fibres du liber et I'épaisseur des parois
des cellules).

La composition immddiate des fibres de jule est la
suivante :

Cellulogeparaii ol o 8 il g iyl o Gdcad Oy

Ean d’humidité ou eau hygroscopique. . . 0,03 »
Cires et gratases [, oar e a e 0,39 »
Kxirail aguems:t o TR SR L i 1,03 »
Substance incruslante bastine et composés
pectigues) . . . . - Py et

Cendres (8i0?; Ca0; P20%; Mn30%). . . . 0,68 »
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Leur composition élémentaire :

Chntinne 3800 S0 lnbe  DAR S IS R 6
b by Ve e S R T R e 6,5
DX TR B s gl s i e, e S D

100,0

L'analyse immédiale des fibres de jute se conduit i
peu prés comme celle du colon ou des semences de
coton (voir p. 32-34).

Si 'on considére la fibre de jule comme conslituée
par des mélanges de celluloses diverses, et de non
celluloses (lignones), on peut établiv sa composilion
comme il suit :

Parties cellulosiques : 1° Cellulose «. — (Résistant aux
agents hydrolysants et de blanchiment (chlore et oxy-
dants). Elle est caractérisée par des groupes oxydes et
représente surtout une oxycellulose ;)

2° Cellulose §. — (Allaquée par les agents hydroly-
sants el oxydants énergiques elle est convertie en dé-
rivés solubles et surtoul caractérisée par des groupes
méthoxyles (O . CH?).)

Parties non cellulosiques ou Lignines : — 1° Composés
donnanl natssance au furfarol el paraissant dériver de
'oxycellulose. Ils possédent les configurations des pen-
Loses.

2" Groupe célocyclohexéne de caractére quinonique,
se combinant facilement avec le chlore et les halogénes
en présence de 'eau, pour donner des chlorures ou
composés halogeénés quinoniques solubles, doués de
propriétés et de réactions définies.

3° Constiluants secondaires, se divisanl en :

[. — Parlies non cellulosiques ou la présence des
groupes méthoxyles (OCIH?) est en plus grande pro-

portion que dans la cellulose p.
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II. — Parties non cellulosiques, ol des groupes
(CH®* — CO) existent sous forme de chaines latérales
unies aux groupes hexéniques et se séparent, a 1'état
d’acide acétique, sous I'influence de divers trailements
hydrolyliques.

III. — Parties non cellulosiques donnant les réac-
Lions caractéristiques des pentaglucoses.

Les lignines et les conslituants hexénigues réagissent
avec le chlore pour former des chlorures quinoniques
solubles, mais le composé furfurolique n'est pas atta-
qué.

Si on traite la fibre de jute chlorurée par le sulfite
de soude, les chlorures quinoniques se dissolvent et se
convertissenl en une matiére colorante rouge fuchsine:
(réaction qualitative qui identifie les lignocelluloses).

Les sels d’aniline colorent la fibre, en jaune d'or
[oncé; la phloroglucine en rouge fuschine.

Le résidu non dissous par l'action du chlore et du
sulfite, constitue la cellulose de la fibre (60 & 70°/,).

Méthodes de dosage des constituants de la fibre
de jute. I. Dosage de 'humidité. — Les fibres de jute
sont trés hygroscopiques, beaucoup plus que celles du
colon ; elles peuvent absorber dans une atmosphére saturée
de vapeur d'eau, aux températures ordinaires, jusqu'a
23 0/y d’humidité,

On détermine I'eau hygroscopique a 'étuve & 100-110° C.
Celle humidilé varie ordinairement entre 10 el 15 0/,.

1I. Dosage de la cellulose. I. Méthode par chlo-
ruration au chlore gazeux. — On pése 5 grammes de
fibres desséchés a 'éluve & 1oo-110° C.; on les fait bouillir
30 minules environ, avec une solulion de soude causlique
& 19/y, en mainlenant loujours la lessive au méme volume
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par addition d'eau distillée. On filtre sur une plaque per-
forée placée sur un entonnoir, on lave, on exprime Pexcés
d'eau et on place la matiére dans une fiole a fond plal.

On fait passer lentemenl un couranl de chlore pur; une
réaclion rapide a lieu : la fibre change de couleur el passe
du brun au jaune vif, en méme lemps que le chlore se
transforme en acide chlorhydrique. On laisse les fibres
environ r heure, dans cel atmosphére de chlore gazeux:
puis on lave a I'eau pour enlever l'acide chiorhydrique, on
exprime el on place la matieére dans une capsule plate.

On la chauffe avec 150 em?® d’une solulion de sulfite de
soude & 2 0/, jusqu’a "ébullition : on verse 3 em® de soude
causliqgue & ro °/y et on fait bouillir 5 minutes. La cellu-
lose est alors jelée sur un filtre de toile et lavée a l'eau. Ce
premier chlorage esl suivi de plusieurs autres de moindre
durée.

Quand la fibre est bien blanche, on arréte l'action du
chlore par un antichlore (Sulfite ou Bisulfile), comme nous
I'avons expliqué ci-dessus; on lave & I'eau, on exprime et
termine par des lavages a l'alcool et & I'éther. On séche &
I'éluve el I'on pése.

Pour enlever les derniéres traces de non-celluloses, on
peul aussi, aprés le premier chlorage au chlore gazeux,
suivi du sulfitage, immerger les fibres dans une solution
faible d’hypochlorite neutre (Chlorozone)a 1° chlorométrique
pendant quelques minutes; on lave, on passe dans une
solution élendue de permanganale de polasse a o,1 9/,
MnO*K, on lave & nouveau, on égoutle sur [iltre el, sur le
filtre, on traite par I'acide sulfureux; on lave encore & I'eau,
on exprime, lave a l'alcool el a I'éther, séche el pése (').

Nora. — On peul traiter par cetle méthode, Loutes

(1) Deax et Tower. — J. Am Ch. Soc., 1.119, 1907,
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les lignocelluloses du type jule : (bois, sctures de bots,
pites de hois, papiers, elc...)

Avec deux ou trois chlorurations on a obtenu comme
rendement du traitement des bois suivanls :

Aubier de chéne blane . . . . 56,30/, de cellulose

» de ckdre rounge . . . . 2,0 » »
Ceeur de edtdre rouge. . . . . 43,0 » »
» desapin ronge. . . . . 08,0 » »
Aubier de cerisier . . . . . . 54,7 » »

(Pour traiter les bhois, on commence par les faire
bouillir dans I'eaun et on les ripe légérement. Les mor-
cezux longs el la poudre fine sont enlevés et I'on uti-
lise surtoul la poudre grossiere qu’on desséche i
'étuve).

Mesure du volume de chlore absorbé pendant la
chloruration,— Dans la réaclion précédente,la lignone
se combine avec le chlore, pour donner une lignone
chlorurée, de composition définie : C1*H'*0°Cl!, solu-
ble dans I'eau el éliminée par les lavages.

Cetle lignone chlorurée contient un chlorure quino-
nique allié au mairogallol C'SH'O'"Cl]" et au leuco-
gallol (produits de chloruration du pyrogallol).

La combinaison avec le chlore est accompagnée d'une
hydratation moléculaire :

On préparve la fibre en la lessivanl, au préalable, plu-
sieurs fois avec une solution alcaline & 1 0/, NaOH. On lave
a l'ean et a l'acide acétique dilué; on rince a I'eau et on
séche a I'éluve. On a la perte de poids due au traitement
alealin.,

Un poids délerminé de la fibre desséchée a I'éluve (1 &
2 grammes), est introduil dans une ampoule de verre
mince, qu'on scelle & la lampe. On place celle ampouls
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dans une fiole de 250 cm#, préalablement remplie de chlore
gazeux. On lule la liole avec un bouchon percé, dans lequel
passe un lube recourbé qu'on met en communicalion avec
un appareil & mesurer les gaz qui permetlra de constater,
ultérienrement, le vide formé.

Toules les parlies de l'appareil élant amenées & une lem-
péralure conslante, on brise contre les parois de la fiole
I'ampoule conlenant la fibre. Le chlore s'absorbe rapide-
menl el on peul observer la quantilé absorbée. Si l'on se
sert d'un appareil semblable au nilrométre de Lunge, on
commence par I'ajuster & sa marque extréme, c’est-a-dire
lorsqu’il esl plein d’air. A mesure que le volume du gaz
diminue dans la fiole & réaclion, on ajuste les niveaux
liquides dans 'appareil & mesurer. La réaclion esl terminée
lorsqu’on n'observe plus aucune absorption, dans un délai
de 1o minutes, Un robinel intercalé entre la fiole & réaclion
el le vase mesureur, permet d’isoler ce dernier aprés
chaque observation du volume.

On corrige le volume, observé dans les conditions de I'ex-
périence, en le ramenant & o° C. et a 760 mm. el en tenant
compte de I'"humidité et 'on réduit ce nombre corrigé en
poids de chlore ; on trouve généralement un chiffre cor-
respondanl a 16 a 17 ¢/, de celui de la fibre.

Dosage contrdle de l'acide chlorhydrique formé, —
Le chlorure quinonique formé dans cetle réaclion esl
légérement soluble dans I'eau, mais presque insoluble dans
une solution de sel marin & 20 %/ NaCGl. On peul dounc
enlever l'acide chlorhydrique en lavanl la fibre chlorurée
avec une solution de sel pur. La fiole a réaction élant
séparée, on verse la solution saline le long des parois, el
on répete, une ou deux fois, ce lavage de la fibre et de la
fiole. Le reste dua chlore peut élre enlevé, en faisanl pas-
ser un couranl d'air pendant r ou 2 minules & travers la
solution qu'on (raile [inalement par une liqueur alcaline
normale,

Le chlore converti en HCI, représente dans le cas du jule,
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environ la moitié de la quantilé totale qui a pris part & la
réaclion, c'est-a-dire 8 a 8,5 0/,.

Le chlore en combinaison avec la fibre chlorurée, peut étre
dosé directement par I'une des méthodes suivanles :

On dissous le produit chloruré dans une solulion de
sonde causlique qui le décompose en grande partie. La
solution et les eaux de lavages sont, aprés filtration, éva-
porées a siceité dans une capsule en fer, On chauffe & 200-
300° C. pour obtenir du chlorure de sodium. Ce chlorure
dissous dans I'eau, est alors dosé a Iétal de AgCl.

La cellulose peut étre isolée par le procédé ordinaire, en
faisanl bouillir la maliére solide restée sur le fillre avec
une solution de sulfite de sodium.

2. Méthode par cromuration a I'eau de brome.
— Celte méthode est analogue a la chloruration, mais
il faut alterner plusieurs fois les trailemenls a l'eau de
brome a froid et aux lessives alcalines & chaud. Le rende-
menl en cellulose est de 2 4 3 %y inférieur a celui obtenu
par la méthode précédente.

(Cette dilférence est due a l'oxydalion et a I'hydrolyse
simullanée de la § cellulose. Au lieu de 8o ¢/, de cellulose
obtenue dans la chloruration de la fibre de jule, on n'en
oblient environ que 75 °/, par la bromuralion).

3. Méthode par I’acide nitrique et le chlorate de
potasse. — On fail digérer les fibres ro a 15 jours dans
de l'acide nitrique de densilé 1,10, contenanl o,5 & 0,8 9/,
(du poids de la fibre), de chlorate de polasse en disso-
lation. La lignone est atlagnée par les oxydes de I'azote el
du chlore el convertie en dérivés solubles. La § cellulose
esl aussi forlemenl oxydée et I’aclion s’élend méme & '«
cellulose, plus résislante.

Les résidus de la lignone sonl éliminés par ébullition de
la fibre lavée, avec de I'ammoniaque diluée.
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(Ce procédé a élé abandonné a cause de son faible ren-
dement).

4. Méthode par I’acide nitrique étendu. — On fait
digérer les fibres dans l'acide nitrique a 5-10 0/y AzOH, a
60° G, La lignone est solubilisée en méme lemps que la
8 cellulose; seule I'z cellulose résislte & ce trailement ef
peul élre pesée.

(Les rendements en cellulose sont de 63 & 65 9/ de la
fibre de jute).

R. Dwmocuowskr et B. Toress, dans (J. f. Landw.
58, p. 1, 1910), donnent la méthode suivante, pour le
dosage de la cellulose dans les fibres végélales, a l'aide
de I'acide nitrique :

On sépare la fibre brole suivanl le procédé de Henne-
berg-Weender puis on la traite par I'acide nilrique.

Le résidu insoluble dans I'acide sulfurique, la polasse el
I'eau, est placé dans un creuset de Gooch, muni d’amiante,
puis essoré & la trompe; le conlenu du creusel esl placé
dans un becher el Lraité par 25-4o cm? d’AzO3H de densité
1,15. Le mélange csl chanflé el agité pendanl 1 heure au
bain-marie a 80° C. Aprés avoir enlevé le liquide, on fait
bouillir le résidu avee de I’eau, jusqu’a ce que la couleur
jaune ail & peu’prés disparu.

Dans le cas de subslances riches en lignines, le résidu esl
ensuite chauffé 1/2 heure au bain-marie avee 2 9/, d'am-
moniaque, essoré el bouilli denx fois avec de I'ean. Le
résidu est (inalement recueilli sur un creusel de Gooch,
lavé 1/4 d’heure ou 1/2 heure a I'alecool et a I'éther; entin,
la cellulose esl pesée. Comme celle-ci esl légérement alla-
quée pendant les opéralions, on ajoule 1,1 au résullat.

(Cette méthode donne des résullats suffisamment exacls
avec la cellulose an sullite, la pulpe de bois .. ele.; les ré-
sultals concordent avec ceux du procédé de Cross et Bevan).

13,
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5. Méthodes au sulfite et au bisulfite. — Les fibres
sont chaulfées avee 5 fois leur poids de sulfite ou de bisul-
fite de soude, contenant 3 0/ de SO, Le maximum de lem-
péralure nécessaire pour le sullite est de 180° C.; pour le
bisulfite, de 160" C. La durée tolale de la digestion est de
6 4 8 heures; aprés ce lemps, on filtre, on lave le résidu
a I'eau chaude el on le purifie par un traitement & I'’hypo-
chlorite ou au permanganate dilué, (Les rendements en
cellulose sont de 6o a 65 0/, d'z cellulose).

En résumé, c'est la méthode dite : de chloruration
qui donne, comme dosage, le rendement maximum en
cellulose ; les autres méthodes atlaquent plus ou moins
la B cellulose ().

A coLé de ces procédés de purilication donnant sur-
tout une cellulose normale, nous devons parler du
Blanchiment industriel du jule, qui lient compte des
observalious signalées plus haut et donne une matiére
blanchie, non désagrégée, aussi solide et aussi résis-
tante qu'a I'état brut.

BLANCHIMENT INDUSTRIEL DU JUTE

Les fibres de jute demandent des traitemenls modé-
rés, si l'on ne veul pas désagréger la maliére ligneuse
qui les retient unies. Celle-ci se ramollit par I'humi-
dité el la résistance des filamenls diminue; mais ces
derniers regagnent, en séchant, leur ténacité primi-
live.

(') Scueunent et Loerscn. — (Z. physiolog. Chem , p, 21gs
1910). Remarques sur le dosage de la cellulose par la méthode
de Laxce modifiée par Sniox et Lonnicn,
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Les fibres de jute se mouillent instantanément dans
I'eau; c’est un avantage sur les fibres de colon qui sim-
plifie les opérations de blanchiment au cours des-
quelles il faut éviter l'action du chlore & l'élal gazeux
qut donnerail des chlorures lignomiques solubles et
désagrégerail les fibres. On doit décolorer unigue-
ment par Uoxygéne ou Laction réduclrice de divers
aulres agenls.

Dans le blanchiment industriel, on doil chercher &
oblenir un rendement en matiére hlanche supérieur
i ceux obtenus dans les méthodes de dosage. Il est
donc¢ nécessaire de faire choix d'une méthode ne dis-
solvant pas les § celluloses ni méme cerlains cons-
tituants non cellulosiques,

Il faut, d’autre part, que les fils ou Lissus trailés con-
servenl leur résistance el que le blanc soit économique-
ment oblenu.

. M. I'. Bevrzen a poursuivi des recherches, a ce sujet(').

Les méthodes de blanchiment par lozygéne (eau
oxygénée, peroxyde de sodium, perborates, chlorozone,
hypochlorites, etc...) et par les réducleurs énergiques
(bisulfites, hydrosulfites, Blankit, elc...) donnent des
résultats préférables a la chloruration. Voici un pro-
cédé qui a fourni les meilleurs résultats :

1° Les fils ou tissus sonl passés ou foulardés 1 ou 2 heures
dans un bain d’hypochlorite de chaux ou de soude a 1°5
ou 2° chlorométriques, a la lempérature de 30 & 4o° G. au
maximum, sans acide.

_ (1) Fraxes. J. G. Bevrzer. — (Bull., p. 294-300; 361-367).
Etudes sur le Blanchiment industriel du jule et des textiles
lignocellulosiques.
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(On emploie avanlageusement le chlorezone, qui est un
hypochlorile neutre trés actif).

Dans celle opération, c'est surlout l'oxygéne de I'hypo-
chlorile qui agit, puisque on évite de meltre le chlore en
liberlé par un acide, de facon & ne pas provoquer la chlo-
ruralion, qui, nous l'avons vu, détruirait la solidilé du
tissu, en dissolvant les lignines. 1l faut travailler en bain
neulre ou méme alcalin. La maliére organique lignocellu-
losique décompose I'hypochlorite el s'empare de 'oxygéne.

2° Les piéces, exprimées au rouleau, sont ensuite foular-
dées dans un bain de peroxyde de sodium ou d’eau oxy-
geénée rendue alcaline par la soude ou 'ammoniaque.

Le bain esl monté avec 3 ou 5 grammes de Na20? par
litre d'eau douce ou avec de l'eau oxygénée a 1 volume,
alcalinisée avec 3 grammes de soude ou d’ammoniaque
par litre.

On passe les pitces & froid pendant 1 heure, puis on éléve
peu & peu la tempéralure jusqu'a 4o° C. an maximum.
Le blanc se régularise et s’'unit peu a peu; on lrmralll:,
en lotalité 2 ou 3 heures sur ce bain.

Dans ce fourladage en eau oxygénée alcaline, I'hypo-
chlorile qui impré"ne le tissu esl complélement décom-
posé en oxygéne qui, naissanl, se dégage direclement sur
la fibre et contribue & son blanchiment :

CIONa -+ Na202 4 H20 = NaCl - 2NaOH + 2.0.

3° On rince les tissus & I'eau tiéde, on les exprime el on
les immerge dans un bain de bisulfite de soude, acidulé
avee de U'acide oxalique,

Ce bain esl monlé avec 1o lilres de hlsulhle de soude du
commerce d 30°Bg, el o kilog., 5vo d’acide oxalique crislal-
lisé, pour 100 litres d'eau douce.

Le trempage dure 8 & ro heures, a la lempérature de ;70°
a 8o°C.

Les lissus sorlant des bains sont blane créme, on les rince
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a grande eau, on azure facullativement el on siche a
I'air. '

Pour obtenir un blanc poussé, on peul répéler ces opé-
ralions avec des bains de concentralion moitié moindre (i
30° C. au maximum), ou bien ou donne un bain final avec
de I'hydrosulfite de soude B, A. S. F., Blankit.

Les piéces, rincées & fond sur le bisulfite, sont expri-
mées et immergées, pendant 12 ou 24 heures, a froid, dans
un bain monté avec 5 ou 10 grammes de Blankit par lilre,

Aprés ce lemps, on léve, on rince & I'ean douce et, finale-
ment, on passe en hain d'acide oxalique (o gr.,5 C20'H2 par
litre d'ean dislillée). On azure facultalivement, on exprime
et on séche A lair.

(Il est nécessaire d'effectuer des rincages a fond sur
I'hydrosulfite d’éviter la précipitation de soufre qui jauni-
rait les tissus).

Au cours de ces Lrailements, le jule perd environ
8/, de son poids mais sa résistance est conservée.
est évident qu'on peul modifier les opérations au point
de vue économique, mais il faudra loujours éviler
I'hydrolyse ou la chloruration, qui désagrégeraient les
fibres, par suite de leur aclion dissolvante sur les li-
gnines ou sur la cellulose 8; on y parvient en suppri-
mant les passages en acides minéraux étendus de telle
sorle qu'a aucun moment, il ne puisse se produire un
dégagement de chlore.

‘Remarque.— On peul employer des procédés analo-
gues pour le blanchiment des bois el des fibres de hois.

IIl. Dosage des non-celluloses. — Nous avons
indiqué au chapitre : Oxycelluloses, p. 177-183, la dé-
termination de Uindice furfuraldéhydique des consti-
tuants oxycellulosiques. Le volume de chlore qui dis-
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parail dans la chloruralion, nous a également donné
un indice des constituants lignoniques ou cétocyclo-
hexéniques, de caracleres quinoniques.

Nous devons maintenant étudier les dosages des
constituants secondaires contenant les groupes métho-
xyles (OCH?) et acétiques (CO . CH?).

Dosage des groupes méthoxylés (OCHs). — On fait
bouillir les fibres avec de I'acide iodhydrique; on lave I'io-
dure de méthyle oblenu et ou le fait passer dans une solu-
tion alcoolique de nilrate d'argent, avec lequel il réagit
pour donner de l'iodure d’argent, en méme temps qu’un
couranl d’acide carbonique circule a travers loul I'appareil,
de maniére que I'iodure de méthyle puisse élre conlinuelle-
menl entrainé et quantitativement décomposé, =

Pour calculer le méthoxyl & partir de I'iodure d'argent,
on remarquera que (Agl) est équivalent a (OCHs).

Dosage des gro 1ipes acétiques (CO . GH2). — Un poids
donné de fibres esl mis a digérer, pendant 5 & 6 heures a
go® C. au Soxhlet, dans une fiole avec 4 fois son poids
d’acide nitrique dilué & 5°/; Az0%H. Lorsque la lignone est
complétement désagrégée, on décanle la solulion acide et
on lave le résidu fibreux a I'eau chaude.

On traite ensuile ce résidu avee 50/, du poids de la fibre
de CO°Naz2 dissous cans trés peu d’eau pour compléter la
séparation des dérivés lignoniques.

La solution el les eaux de lavage sonl ajoutés au liquide
acide primitif. On élimine I'éxés d’acide nitrique, en ajou-
tant un peu d'acide sulfurique el du fer métallique. On
fait bouillir an Soxhlet, on ajoute de P'urée, el I'on dis-
tille avec un léger excés d’acide sulfurique.

(Pour chasser complétement |'acide acétique, on répéle la
distillation plusieurs fois en remplacant 'eau qui distille).

On étend le distillat avee de 1'eau pour faire un volume dé-
lerminé, on s'assure qu’il ne contient ni acide nitreux ni
acide nitrique el, si ces acides sont absenls, on peut Llilrer
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'acidité que I'on considére comme représentant I'acide acé-
tique.

Dans le cas conlraire, il faudrail, pour éliminer les acides
de l'azote :

Acidifier le distillat avec SO*H2, le traiter par un couple
cuivre-zine, décanter et distiller 4 nouveau avec un excés
de SO¢H2.

Remarque. — Comme dans cerlains cas d’autres
acides volatils peuvent se former, on doit essayer qua-
litativement le liquide distillé pour s'assurer qu'il con-
tient uniquement de lacide acélique.S'il conlenait de
I'acide formique par exemple, il faudrait redistiller une
portion du liquide sur de I'acide chromique et titrer i
nouveau.

On pourrail aussi diviser le distillat en deux parties,
titrer sur l'une I'acidité totale, dans 'autre doser 1'acide
formique par I'argent et déduire de I'acidité totale la
proportion correspondant a l'acide formique trouvé.

Les combinaisons de la fibre de jute ou des lignocel-
luloses avec I'eau donnent des hydrates lignocellulo-
siques analogues aux hydrates cellulosiques.

La fibre se dissout dans la solution aqueuse concen-
trée de chlorure de zine, dans la solution ZnCl*+ HCI,
dans les solutions cuproammoniacales, ete...

De ces solutions, on peut précipiter la lignocellulose
a I'état d’hydrate gélatineux, par 'eau ou par un acide,
mais la préeipitation est incompléte, et suivant les cas,
il reste en solution 12 4 25 °/; de matiére en solution,
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LES BOIS ET LES FIBRES LIGNEUSES

Les bois constituent la partie sous-corticale des
trones, des branches el des racines des végétaux arbo-
rescenls.

On sait qu'il exisle entre les diverses essences de
bois des différences de caractéristiques (dureté, densilé,
humidité, ete...), qui dépendent de leur composilion
chimique et de la structure de leurs fibres et de leurs
cellules.

Les coniféres, par exemple, contiennent des résines
les bois des arbres a feuilles des maliéres extraclives
diverses : lanins, gommes, ele.

On peul partager les bois en deux calégories : hors
durs et hois lendres.

La premiere contienl les bois d’ébéne, de chéne,
d’orme, de hétre, de noyer, de poirier, de prunier, de
chitaignier, de fréne, de cornouiller, de bouleau, elc...

La seconde contient les bois de pin, de sapin, de
tilleul, de peuplier, de saule, de sureau, elc... chez les-
quels la matiére incrustante ou lignine forme, avec la
cellulose, environ les g6 /100" du tissu ligneux sec.

Dans les bois durs, la lignone est plus abondante el
le cceur en contient plus que I'aubier.

Cette maltiere incruslante est dure el cassanle; c’esl
4 sa prédominance plus ou moins grande par rapporl
i la cellulose, qu'il faul attribuer la dureté et la den-
sité du ligneux sec.

Au point de vue de l'extraction de la cellulose ou
de la pite de bois, il v a lieu de faire une sclection
entre les diverses essences; on choisit surtout les bois
de sapin et on traile plutét le coenr de Iarbre.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Les Bois el les Fibres ligneuses 233

Parmi les éléments de structure des bois, on dis-
tingue : les vaisseaux, les cellules et le lissu médul-
laire, qui forment ensemble le {issu ligneux, qu'on ne
peut caractériser chimiquement.

Les vaisseaux sont en général plus résistants a I'ac-
tion des acides concentrés non oxydants (HCl et SO*H?).

Fig. 9. — Coupe longitudinale d'une lige de bois de sapin.
(Pinus sylvestris.)

Vue microscopigue monlrant le tissu formé principalement de
trachéides caraclérisliques avec des cavilés, le tout se croisant avec
les rayons médullaires.

Des sections de racines charnues par exemple, (raitées
alternativement par la potasse diluée et I'acide chlo-
rhydrique concentré pendant 2 ou 3 jours, sont désa-
grégées. Le tissu cellulaive a complétement disparu,
mais les vaisseaux survivent, isolés de ce lissu avec
lequel ils faisaient corps.
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Cependant les tissus dgés, ne permetlent pas d’ob-
server celle différence; les Lrois éléments de leur struc-
ture sont également atlaqués par les traitements hydro-
Iytisants.

Avec les oxydants, on observe les mémes phéno-
menes, Une solution de CrO* & 20 ¢/, allaque le tissu
parenchymateux des jeunes pousses, plus rapidement
que les vaisseaux qu'on peut ainsi isoler. Dans les hois,
ce réactif semble altaquer les vaisseaux plus rapide-
ment que les cellules ligneuses ou que le tissu médul-
laive. Le réactif de Schultze (AzO*H + ClO*K) attaque
aussi, suivant 1'ige et les variélés, les éléments de slruc-
ture des bois.

L'aubier, dans ce cas, parait plus résistant que le
cceur et les bois tendres plus résistants que les durs.

Le tissu fondamental des bois, c’est-a-dire les cellules
débarrassées des résines, tanins, gommes, cires, graisses,
matiéres colorantes, elc..., se compose de subslances
qu'on peut dédoubler, par des traitements hydroly-
tisants, en composés immeédiats.

La composition immédiate des bois el des fibres li-
gneuses est & peu preés la saivante :

Composants Chéne ~ | Sapin Peuplier
Cellulose pure . . 39,47 53,27 62,77
Eau d’humidité ou eau hy 1

groscopique. . . . . r 13,12 12,87 12,10
ReBIaR = o e e T o9t - | 1,63 1,37
Extrait aqueux . . . . 12,30 | 4,05 2,88
Non celluloses—Substance¢ |

incrustantes .. . G0 . o 3430 ! 28,18 20,58
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L.a composilion élémentaire :

Eléments Chéne i Sapin Peuplier
Carbone . ..« v & = 50,64 } 50,36 ho,
Hydvoganig e T 6,03 | higa | 6,32
Oxygéne . & . < « & | 4305 43,67 42,39
L i U e 1,28 0,09 0,08
Cendres . | 0,37 0,28 0,29

Analyse immédiate des bois et des fibres li-
gneuses. — Llle s'opére comme nous 'avons vu, par
chloruration pour isoler la cellulose; on peut employer
la méthode générale indiquée pour les semences de
coton, pour doser les autres éléments (p. 34).

Les hois desséchés et rdpés finemenl, sonl d'abord purifiés
par un trailement a l'alcool-éther au Soxhlel qui donne
une perte d'environ 4 °/g, puis lraités par P'ean el des
solulions alcalines diluées (perte d’environ 1o %/y). Le résidu
ou lignocellulose est alors chloruré pour obtenir la cellu-
lose.

Les constituants non cellulosiques sont évalués
comme nous I'avons vu plus haut :

1° Par la détermination de l'indice furfuraldéhy-
dique, poar l'évaluation des oxycelluloses ou groupes
oxydes. — Les bois durs comme le Bouleau, le Chéne el
le Hélre, donnent des rendements respeclifs en furfurol de
13,7, 10,7 el 12,6 0/, tandis que les bois tendres comme le
Sapin, donnenl des rendements plus faibles (5 o/, en
moyenne).

Ces chiffres correspondent environ & une proportion de
18 4 24 %/, en conslituants donnant le furfurol (dans la

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



236 Matiéres cellulosiques

pluparl des bois durs); ces constituanls sont plus faibles
dans les bois des coniféres el varient de 6 & g 9/,. Avec 'dge,
la ligoification s'accentue et les celluloses se tranforment
en lignocelluloses.

2° Par la détermination des groupes méthoxylés
(0CH3). — La formation des groupes méthoxylés esl aussi un
caractére essenliel de la lignification; elle a lien d'une
fagon uniforme pour un grand nombre de lissus ligneux el
leur proporlion peul servir a évaluer les lignocelluloses de
hois, contenues dans un mélange fibreux quelconque, par
exemple a déterminer la proportion de pite de bois méca-
nique contenue dans les papiers. :

On conslate, dans les bois, une légére augmentation pro-
aressive du méthoxyl, avec I'dge; la proportion esl plus
élevée dans les branches que dans la tlige’; c’est un cons-
tituant véritablemenl lignocellulosique.

Le Bouleau, le Chéne et le Hétre contiennenl respective-
ment : 2,57, 2,86 et 3,02 °/¢ de (CH?); le Pin et le Sapin
en contiennenl 2,05 & 2,59 9/y; le Jute, le Chanvre et la
Ramie : 1,87, 0,29 el 0,07 /. Les celluloses pures normales
comme le coton el le papier a filtrer suédois n'en conlien-
nenl pas.

3° Par la détermination des résidus acétiques (CO.CHz).
— Les réactions suivantes peuvent donner de I'acide acé-
tique :

1. Hydrolyse alcaline. — En trailanl les bois par des les-
sives diluées, on oblient des solulions contenant de l'acélate
de sodium qu’on distille avec de l'acide sulfurique pour
doser l'acide acélique donl la proporlion s'éleve, dans le
Hétre, & 7 et 8 9/y du bois.

II. Hydrolyse acide. — On dissout la substance ligneuse
dans l'acide sulfurique concentré ; on dilue avec de I'eau el
on distille. L'acide acélique esl dosé dans le dislillat.

1I. Oxydation acide., — Le bois en copeaux ou en poudre
est oxydé avee un mélange d'acide sulfurique normal et
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d'acide chromique. La solulion distillée, donne 5 a 6 0/,
d'acide acétique, du poids du hois.

Avec l'acide nitrique élendu (10 9/ AzO%H), on oblientl
des quantilés plus élevées (1o a 15 /).

1V. Ozydation alealine. — En décomposanl les bois par
les hydrates alcalins & 200-300° C., on oblient le rendement
maximum. La quantité de C2H*0? obtenue est de 30 &
fio /55 On obtient en méme lemps de grandes quanlilés
d'acide oxalique.

V. Distillation du bois. — La carbonisalion des bois en
vase clos, donnenl des quantités variables d’acide acé-
tique ().

(Les celluloses des bois de bouleau et de pin, isolées par
le réactif de Schultze, donnenl par distillation & 150°-300°,
dans des vases en verre, 6,2 et 5 0/, d'acide acétique.)

Remarque. — La formation du résidu acélique est
une caractéristique de la lignification ; il se produit en
méme lemps que les composés producteurs du farfu-
rol; le pourcentage des penlosanes du hois est a peu
prés égal & cinq fois la quantité d’acide acétique obtenu
par simple hydrolyse.

Dans la fibre de jute, la production du furfurol est
plus petite; elle correspond a une proportion plus
faible de résidu acétique. La formation de ces consti-
tuants augmente avec l'ige ; ce fait s’accorde avec leur
origine commune.

Les oxycelluloses et notamment les celluloses des
patlles, donnent des rendements considérables en acide

(1) Voir La Chimie Industrielle Moderne, t. I, p. 443. Tableau
des quantités d’acide acétique et de charbon de bois fournis par
1@ distillation de 1 kilog. de diverses essences de bois.
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acétique et en furfurol, par ébullition avec SO'II® a
10°/,. Le rendement maximum s'obtient en dissolvant
i froid I'oxycellulose dans 'acide concentré, dilnant et
distillant.

A coté des résidus acéliques, il semble exisler un
noyau drhydroacélique, qui serait la source du rende-
ment en acide acélique sous I'action de I'acide nitrique
dilué.

4° Par la détermination du volume de chlore qui dis-
parait dans la chloruration et par le dosage de l'acide
chlorhydrique formé. — Nous donnons ci-dessous les
vésultats comparalifs effectués sur trois essences de
bois :

|
Résidu du lraitsnn.}:nl:é%c une lessive Bouloan |- Hila Pin
Lignocellulose ¢/, du bois desséché .| 8,5 82 89
Chlore, disparn ou combiné, en 0/ de
lignocellulose . . . . . . 7,0 =5 "D
Acidité aprés chloruration, calculée
AT H I - A vl R E T | Dok 4
Cellulose °/; dah"aocelluloﬂe - . o 75| 650 | 720

Cesrésultats tendent & confirmer 'analogie des ligno-
celluloses des hots avec la lignocellulose type du jute;
il semble cependant que la proportion des groupes OH
soil moindre que dans celle du jute.

(Le rendement maximum en nitrate de cellulose est
en effet plus faible avec les bois qu'avec le jule).

En nitrant comparativement : 1° du bhots hrut; 2° le
méme hois, purifié par ébullition avec une solution
alcaline dilude, et 3° du jule ordinaire, on obtient res-

>

peclivement .';lpn‘:s 5 minules de conlact dans un mé-
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lange & volumes égaux de SO*H? & 66°B¢ et AzOI
d = 1,43) en exces), les rendements suivants :
TR T e e 7 U

Bojsapmrilidaantres s e Tl S s ) A

AT A T e e R AR R N e

(Ce dernier nitrale est plus résistant & I'action ulté-
rieure du mélange acide).

La lignification, d’apres ces résultats, serail une con-
densation ou éthérilication des groupes OH; ces
groupes seraienl en proportion moindre dans les fibres
les plus lignifiées.

Les bois monlrent une résistance plus considérable
que le jute a I'action des dissolvants de la cellulose et,
notamment, & la réaction xanthique qui ne les attaque
qu'apres une longue digestion.

Les lignocelluloses (purifiées avec les lessives caus-
liques) traitées par le réactif de Schweitzer, pour
déplacer la cellulose qui se dissout, laissent un résidu.
(le résidu, traité a Pébullition par HCI dilué et de nou-
veau mis a digérer avec la liqueur cuproammonique
pour dissoudre la paracellulose, laisse un nouveau
résidu : la Vasculose. Cette vasculose constitue la
partie insoluble des lignocelluloses dans les solvants
ordinaires de la cellulose.

Ainsi trailée, les lignocelluloses des hois, donnent
les résultats suivants :

Bois Cellulose |Paracellulose | Vasculose
Chéne-siees i S | [Beantos f2,90 30,05
PanpH oy S . o S o 45,05 19,95
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Essais qualitatifs des bois contenant des ma-
tiéres tannantes. — Beaucoup d'essences de bois
contiennent des tanins de diverses sortes; il est utile
de pouvoir apprécier la nature de ces substances ex-
tractives el nous donnons ci-dessous certaines réactions
caractéristiques permettant d'en déterminer quelques
unes.

(On opére généralement sur une infusion a 10 gr.
de bois pulvérisé pour 1.000 cm?® d'eau distillée).

I. Réactions de I’eau de bréme, — Dans 2 & 3 cm?
de U'infusion on ajoule goutle a goutte du réactif jusqu’a
ce que la liqueur sente forlement le brome :

1° I1 se forme un précipilé floconneux, variant du jaune
au brun : Catéchine;

2° Le précipité esl faible el se forme lentement ou il est
cristallin et ne se voit que difficilement.

2. Réactions de I’acide nitreux. — A 10 cm® envi-
ron de 'infusion, dans une capsule de porcelaine, on ajoute
un léger excés de nitrite de potasse ou de soude, et 3 &
5 goulttes d’acide sulfurique ou chlorhydrique décinormal
(ro grammes SO*H? pour 1.000 cm? H20); on oblienl :

1 Coloralion instantanée rose vermillon passant au rouge
pourpre et finalement au bleu indigo foncé;

20 Coloralion finale verfe ou brune Sumae;

3° Quelquefois, une coloralion ou un précipilé jaune-brun.

3. Réactions du sulfate double de fer et d’ammo-
niaque. — Oun ajoule avec précaulion dans Pinfusion une
solution d'alun de fer & 1o grammes par litre ; la colora-
lion que l'on oblient au début doit @&tre considérée
comme la caractéristique.

Bleu foncé, elle indique la présence du groupe de Uacide
pyrogallique ;
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Vert foncé, celle du groupe de la catéchine.
I.’absence de toule coloralion caractérise le groupe de la
phloroglucine.
En présence d'un excés de fer, la coloration passe rapi-
dement au brun ou a l'olive foncé, probablement par
suite d'une oxydation ou d’une décomposition du lanin.

4.Réactions du sulfate de cuivre ammoniacal.—
On se sert d'une solution de sulfale de cuivre & 1o grammes
par litre a laquelle on ajoule un excés d’'ammoniaque. On
verse le réaclif avec précaulion dans l'infusion du bois :

1l se forme un précipité, on ajoute un excés dammo-
niaque, et la liqueur se colore.

Si le précipité reste insoluble, on a affaire aux lanins
dérivés de Uacide gallotannigue ou renfermant de [l'acide
protocatéchique ;

Si le précipité se redissout el si la solulion s’est colorée
en brun verdalre ou en brun rougeitre au début, colora-
tion qui finalement passe au verl ou au rouge violacée, on
a affaire aux écorces du groupe Hemlock ou aux écorces de
de pin ou de gambier.

5. Réactions du chlorure stanneux. — On se sert
d’une solulion concentrée de prolochlorure d'élain dans
I'acide chlorhydrique.

On ajoule 1o cm? du réaclif & une décoction de bois con-
tenue dans une capsule de porcelaine el I'on attend 1o mi-
nutes.

Une coloration rose trés netle caractérise les écorces
de coniféeres, mimosas, mélézes... ete).

(Si ’on plonge dans le réactif, un petit fragment de ces
bois, la coloration apparail instantanément).

6. Réactions des copeaux de bois de sapin sur
I’acide chlorhydrique. — Si I'on imbibe un copeau de
bois de sapin avec une infusion du bois & essayer, et qu’on

1h
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le plonge ensuile dans l'acide chlorhydrique, on obtient
une coloralion ronge-clair ou violetle du copeau en pré-
sence du cachoun, du gambier et de quelques essences ana-
logues;

Une coloration faible indique la présence de phloroglucine.

7. Réactions du sulfite de sodium. — On place un
cristal de sullite de sodium dans une soucoupe el on l'im-
bibe avee quelques goultes de U'infusion du bois a essayer.

Avec le Valonea, on oblienl une coloration rouge vif,
(I,’autres essences donnent aussi celle coloration, indice de
lanins solables).

8. Réactions de I’acide sulfurique concentré, —
On mouille un tobe a essai, avec: I'infusion du bois a
essayer; en ayant soin de l'incliner, on verse avec précau-
lion de I'acide sulfurique concentré le long de ses parois,
de facon que lacide forme une couche au-dessouns de la
solution. On note la coloralion que présenle la surface de
séparalion des denx liquides puis on agile le mélange et on
étend d'eau.

La plupart des essences de bois a tanin donnent une
teinle variant du rouge cramoisi au rouge pourpre.

La liqueur diluée esl d’un rose altéré par des précipilés
bruns dus a l'action de la chaleur on donne simplement des
teinles jaunes ou brunes.

9. Réactions de I’eau de chaux. — On opére dans
une capsule de porcelaine el ce réaclif est des plus uliles
en raison des coloralions trés variées qu’il fournil avec les
diverses essences de bois.

Nous donnons ci-contre, un tableau des réactions
colorées, obtenues en lraitant diverses essences de bois
i tanins, par les réactifs que ncas venons d'indiquer.
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Tableau des réactions colorées des bois

Bois et Extraits

Héaetifs - —

Cachoun Thaum Leal Turwar

Précipilé rouge |

Eau de chaux lent | Pas de précipité Préci? :té
@ se transformer REEAD
|
Rien Rien * Rien

Aci it
bl Ia couleur fonce | la coulzur fonce | la conleur fonce

Alun de fer Noir-verditre Noir-olive Noir-verditre
Sulfate de cuivre| Précipité soluble Soluble b Soluble
AzH? rouge-violet gitnlo drul violet-ronge

Copeau de sapin Rouge-violet
’ HCI : gancé Rien Simples Lraces

Rougit

Sulfite de sodium 1égérement Rien Coloralion rose
Prolochlorure L S :
d'étain Rien Rien Rien
Coloralio Ro
Acide sulfurique e = Cramoisi

brun-rougdtre | solution élendue)
i
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Tableau des réactions colorées des bois (suile)
Bois et Extraits
Reéactifs et __
Gambier Tengah Acacia
Préeipité 3
Eau de chanx rougeatre Rouge clair Brun foncé
.Rien Rien 2
Acide nitreux Rien

la counleur fonce

la couleur fonce

Alun de fer

Sulfate de cuivre
AzH3

Noir-verditre

Noir-verditre

Noir-verdilre

Soluble
violet-ronge

Rouge-violet

Rouge-violet

Copean de sapin
HC1

Rien

Rien

Yiolette
lenle i se former

Sulfite de sodium

Coloration légére

Coloration légére

Coloralion légére

Protochlorure s
d'étain Rien Rose Rose
R Ro
Acide sulfurigue 5t Cramoisi s

(solution étendue)

(solution étendue)
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Tableau des réactions colorées des bois (suile)
Bois et Extraits
Réactifs =
| Gambier Puarim Dogt Coco

Eau de chanx

Acide nitrenx

I
Pas de précipilé

Rien
| 1a couleur fonce

Jaune-clair

Jaune-brillant

Rien

Rien

Alun de fer

Vert foneé

Sulfale de cuivre|

Azlls Vert-olive ‘ Vert Vert
|
Copeau de sapin | longe-violet | :
1ncl foneé i Rose Bien
l i
| |
Sulfite de sodinm| Jaune | Janne Jaune
|
Protochlorure ‘
d’étain ‘ Jaune | Rien Rien
|
3 . 4 e ‘ DBrun
Acide sulfurigue | Cramoisi | Brun foncé

Noir-verdilre

Noir-verdit-e

(solulion étendue)
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Tablean des réactions colorées des bois (suile)
i Bois et Extrails
Réaetifs AT : —
‘ Méléze Hemloek Méléze
i
Eau de chanx l Rouille Rouge-brun Brun
|
Acide nilreux Rien Taen | Rien

Ia couleur fonce

rose avec AzD2Na

Vert-olive

Noir-verditre

Alun de fer Noir-verditre rougedlre ou brun
Sulfate del cuivre Yert-olive Teinle neulre Vert-olive
AzH?
Copeau de sapin ; “ni i
S Rien Rien Rien
Rien l

Sulfite de sodium

la counleur fonce

|La golulion rougit

La couleur fonce

Protochlorure
d'élain

Roge

‘ Rose

Rose

Acide sulfurigne

Brun-ronge foneé

‘ Cramoisi-rose
|(solution étendue)

Brun-rouge foncé
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Tablean des réactions colorées des bois (suile)

Biis el Extraits

Réactils —
Saule Aecacin Aecacia eatéehu
Eau de chanx Gris faible Rougedtre Chair
Acide nitrenx Rien Rien Rien
Alun de fer Noir-verditre Noir-verditre Noir-verditre
o Précipité Précipité
Sulfate do CUINTS! prgeipité faible | chocolat noir-violacé
-2 faible mais dense dense
Copeau de sapin : S Trace
el Violet pale Violet pile d6’ coloration
!
} R
| ougib .
Sulfite de sodiom)| Rose 16 3&mfnent t Coloration rose
|
|
Protochlorure . R Holett Trace
d'étain Jien QRS VADIOH:D de coloration
Acide sullurique Brun rouge Samois- o Brun-rouge

(solution étendue)
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Tableau des réactions colorées des bois (suile et fin)

Bois et Exlraits
Rénetils o 4
Thorn Manglier
S Rouge
Eaun de cha Pas d L f
e FELIRe Y brunit par excés
|
Acide nitrenx TRien, Rien
la couleur fonce
Alun de fer Noir-verdilre Noir-verditre
Sulfate de cuivre AzH5 Pas de précipité Noir rougeiltre
Copeaun de sapin HCL Trace de coloration Rien
Sulfile de sodinum Coloralion rose Rougit l1égérement
Protoch!orure d'étain Cramoisi sombre Brun rouge
Acide sulfurique Rien Rougit légérement

Honig (B.F. j13 8jq).

Procédé de préparalion, au moyen de lessives de sulfile et de cellulose,
d'un exlrait solide ou liquide facilement soluble dans 1'eau et possédant
des propriétés tannantes.
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Préparation des pates de bois en vue de leurs
applications comme matiéres premiéres cellulo-
siques dans l'industrie des matiéres plastiques
et des textiles artificiels.— On désigne sous le nom
de pales de hots, des produits industriels tirés surtout
des bois des coniféres el obtenus par une préparation
mécanique, suivie, généralement pour l'emploi qui
nous occupe, d'une purificalion par vote chimigque.

(Dans la seconde partie de l'ouvrage, il sera traité
spécialement des pdles a papier et le lecteur pourra
se reporter a ces chapilres pour tous les détails re-
latifs a cetle question. Le but que nous envisa-
geons dans les lignes suivantes est l'obtention d'une
pate de bois pure, c'est-i-dire se rapprochant le
plus possible de la eellulose normale type, propre
a la fabrication des solutions cellulosiques, xan-
thiques ou autres, permellant son emploi dans
les industrics des matiéres plastiques el des lextiles
artificiels.)

Préparation mécanique.— Les coniféres bien miirs
et écorcés (sapins de Norvege oude I'Amérique du Nord ),
sont découpés en buches que 'on use par compression
contre une meule de gres horizontale tournant a grande
vitesse, La poudre oblenue, arrosée avec de l'eau, se
rend, semi-liquide, dans des cylindres classeurs afin
d’en recueillir les parties les plus fines qui constituent
la pate de hots mécanique. Les partlies grossieres sont
envoycdes sur des meules & [riclion puig retournent
aux classeurs. La pate mécanique renferme naturelle-
ment les maliéres ligneuses, pecliques, gommeuses,
résineuses, ele..., contenues dans les bois.

On peut reconnaitre la nature de celle pite, par les
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réactions qualitatives caractéristiques des lignocellu-
loses ; elle sert & préparer les papiers ordinaires.

Habituellement, le rapage des bois s'elfectue a froid.
Si l'on applique le bmcédé de rapage a chaud, la cha-
leur détermine un phénoméne chimique :

L’action combinée d'une pression élevée el d'une
température égale a celle de I'ébullition de U'eau amé-
liore la qualité des fibres cellulosigues renfermées
dans le hois? L'ébullition avec I'eau, méme peu pro-
longée, semble dissoudre une partie du bois, et 1'on
obtient une plus grande quantité de fibres longues et
moins de déchet ou de fibres déchirées. Celle désagré-
gation chimique est d'autant plus intense, que l'eau
agit plus longtemps et que la pression de la vapeur
est plus grande. En traitant les bois par la vapeur,
la dissolution de certains éléments permet d'obtenir
une pate finale trés ferme, excellente pour la fabri-
cation des cartons-cuirs. Malheureusement, il se pro-
duit dans ce cas, un commencement de carbonisation
et, suivantla température et la pression (4 almospheres
en moyenne), le bois se colore, plus ou moins, en
brun. (Peut-étre se forme-t-il de 'humus? Comme le
liquide renferme de la vanilline, des acides acélique,
formique et oxalique, un phénoméne d'oxydation a
pu se produire).

On a cherché a faire disparaitre celte couleur brune,
par le blanchiment. I semble qu'on soit arrivé a 'évi-
ter en éliminant les agenls oxydants, soil en enlevant
par le vide I'air contenu dans les appareils el dans les
pores du bois, soit en imprégnant les bois d'un réduc-
teur, de sulfure de sodium, par exemple.

La péle mécanique, lraitée par l'eau ou par des
agents chimiques divers réagissant sur les constituants
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cellulosiques qu'elle renferme, devient LA paATE DE BOIS
CHIMIQUE.

Purification par voie chimique. — Il existe plu-
sieurs procédés pour purifier la pate de bois mécanique
et la transformer en pite de bois chimique plus ou
moins pure, au point de vue de son constituant cellu-
losique normal.

Nous avons vu : (méthodes de dosage de la cellulose,
p. 220-226) comment on pouvail extraire des lignocel-
luloses la cellulose pure par chloruration, bromura-
tion, sulfitation, ete... Industriellement, on utilise des
méthodes analogues, mais on emploie surtout le pro-
cédé au sulfite.

Procédé au sulfite. — On ulilise, par économie, le
bisulfite de chaux oblenu par laclion de I'acide sulfurenx
sur la chaux ou le carbonate de chaux humide. Ce bisnllite
introduit de la chaux dans la pdle de bois el ¢'est un incon-
vénienl sérieux pour applicalion de cette pite a la fahri-
calion des fils de soie Viscose.

Il est préférable d’employer le bisulfite de sonde si I'on
veul obtenir de la pile de bois exempte de maliéres miné-
rales el Lrés riche en cellulose.

Les lessives de bisulfite doivent tllrer environ 3 9/ en
acide sulfurenx lotal dont plus de la moitié doil se lrouver
i I'état libre.

Les bois, réduils en fibres fines, sonl soumis a la cuis-
son avec ces lessives, dans des auloclaves garnis de plomb.
L'opération dure 24 ou 36 heures, sous une pression de 3 a
5 almosphéres. Aprés la cuisson, on oblienl une cellulose
légérement brundtre qu’on lave dans des piles défileuses
el qu'on blanchit an chlorure de chaux, a ['hypochlorite .
de soude ou par I'éleclrolyse,

Les lessives bisullitiques ayan$ servi sonl forlement colo-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



259 Matiéres cellulosiques

rées en noir, elles constituent des résidus contenant les
lignones. On a essayé de les utiliser. On en a extrail une
maliére dénommeée lignorosine, servanl an mordancage de
la laine au chrome.

Diverses hypolhéses ont éLé failes pour expliquer Paction
des bisulfites : I'exceés d'acide sulfureux peul enlrer en
double liaison, réagir avec les groupes aldéhydiques, ou
former des éthers acides ou des acides sulfoniques. La
devniére est la plus admissible et les travaux de Tollens
ont établi lexistence d'un acide ligno-sulfonique dans
la lessive. Le groupe sulfo a pu, quoique difficilement,
élre éliminé par les alcalis, et on a obtenu un acide li-
gnique, identique avec celui oblenu dans le procédé a la
soude.,

Procédé aux alcalis. — Les lessives alcalines décom-
posent également les lignocelluloses en dissolvant le
ligneux; il reste une cellulose, non hydrolysable, qui cons-
titue la pdte de bois aux alcalis.

Cette pile est moins blanche el le procédé, outre la
coloration du produit, offre plusieurs inconvénients ; il faut,
nolammenl, chercher a uliliser les lessives résiduaires qui
contiennent environ 1o Y/, de maltiéres extractives.

De quels constiluants proviennent les acides organiques
qui se dissolvent dans les lessives?

On est d'accord pour admettre dans la lignine, la pré-
sence d'un complexe aromalique. En chauffant sous pres—
sion de la farine de bois avec de l'eau, CzareEk a oblenu un
corps, l'hydromel, que Gragre a identifié comme un mé-
lange de vanilline, de méthyl-furfurol et de pyrocatéchine.

De la teneur du hois en méthoxyle, Graefe déduisit la
quauntité de vanilline. Les récentes recherches de Krason,
indiquent que Palcool coniférylique et U'alcool oxyconifé-
rylique sont des composants de la lignine, par union de
qualre noyaux de ce genre, avec départ d'eau. Un pareil
composé doit se rallacher aux hydrales de carbone et avoir
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un caractére glucosique. En [ait, on peut extraire avec
'eau du bois : 10 & 12 /o de gomme de bois el d’hydrates
de carbone el sa leneur en lignine varie de 26 & 30 /g ;
tandis que, dans la lessive résiduaire de sulfile, on n'a
trouvé que 1,4 °/, d'hydrates de carbone. Il faut donc
admellre une décomposition de la cellulose sous I'aclion de
la lempérature, de la pression et des alcalis. On pourrail
velirer la vanilline de ces lessives aqueuses ou alcalines,
mais, comme elle reviendrait & un prix pen rémunéraleur,
celle exlraclion a été abandonnée, On peut compler; en
maltiéres organiques dissoules dans I'ean, une perle a pen
pres égale an poids de la cellulose produile. On a essayé, it
Langen (Hesse), de chauffer les lessives de snllite-cellulose
avec des acides et de la formaldéhyde, pour en précipiler
une maliére plastique. A Walsum, on évapore les lessives
presque & siccilé, mais les frais d’évaporatlion absorbent le
bénéfice.

Dans le procédé de préparation de la cellulose par la
soude, on peut récupérer l'alcali par concenlralion et cal-
cination des lessives résiduaires, mais ce Lrailement a le
grave inconvénienl de dégager des gaz déléléres qui, joint
4 celui d'un rendement inférieur en cellulose, a délerminé
son abandon. Les pays scandinaves proserivent maintenant
le dégagement des gaz délétéres, dus & celle fabricalion.

Dans ce procédé, on peat admettre (ulaprés la dissolu-
tion de la combinaison, du genre éther, de la cellulose el
de la lignine, celle-ci se lrouve Iransformée par l'alcali
en acide lignique, el en elTel, Laxce, en Lraitant le hois
par fusion avec les alealis, a oblenu, a eoté de la cellulose,
cerlains acides ligniques ().

Procédé aux acides. — Avec les acides, on hydrolyse
éoalement les groupes ligneux, sans allaquer la cellulose
type. L'acide nilrique permel méme d'oxyder et d’hydro-

(1) C. Scuwarse. — (Z, angew. Ghem., p. 2/01, 1908).
Bewrzen, — Maticres cellulosiques, 15
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Iyser en méme ftemps les lignocelluloses. La partie non
cellulosique est transformée, par oxydation, en produits
solubles (acides oxalique, acélique, carbonique.. ele.)

La cellulose obtenue par ces procédes, alealins ou acidés,
doit étre blanchie. La cellulose & la soude présente ‘une
coloration plus inlense et plus difficile a faire disparailre.
Dans le cas de la cellulose au sulfite il ne s’agit pas seule-
mient de faire disparaitre la coloration, mais de mmplete:
la désagrégalion.

On ne sail rien sur la nature de celte coloralion.

La maliére coloranle du colon écru, qui agit vraisembla-
blement comme mordant, est elle—-méme peu connue. On
sail que le blanchiment au chlore compléte le Lrailement
alcalin, mais on peut se demander pourquoi on n'achéve
pas les opérations de décoloralion avee les lessives seules.
Cependant, ’expérience a monlré qu’une ébullition alcaline
prolongée diminue la quanlilé el la qualilé de la cellulose,
el l'on doil considérer l'action de Iébullition alecaline,
comme délerminant une sorle d’hydroiyse ; plus elle est
poussee, plus la cellulose est allérée.

De ces procédés, il faut retenir surtout le premier,
qui donne avec les pates de bois mécaniques, une pate
chimique trés # puro, dite au sulfite.

Procédé général pour l'obtention d'une cellu-
lose normale pure, avec la pate de bois méca-
nique. — La pdte de bois chimigue, oblenue par I'action
du sulfite de soude, ne semble pas, méme aprés blanchi-
menl éleclrolylique, élre idenlique avec la cellulose du
‘eston. Elle réagit avec la phénylhydrazine et donne du fur-
farol par distillation avee le mélange sulfochlorhydrique ;
elle donne égalemenl 0,34 9/, de méthoxyle, alors que [c
coton ne donne rien,

Ces réactions sonlelles dues & un mélange de dwer~e>
celluloses, & une cellulose spéeiale ou a des lmpureléa, dif=
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ficiles & éliminer ? Il y a liea de définir plus netlement les
diverses sorles de celluloses, mal caraclérisées jusqu'd
présent, par lears propriétés physiques.

On sait qu'il existe diverses sorles de celluloses oblenues
les unes, au moyen dune ébullition prolongée (Mitscher-
lich), les autres, au moyen d'urie ébullilion rapide (RiLTER-
Keruxer'. Ces différents hydrales sonl-ils ceux d'une méme
cellulose, comme on I'a observé pour la cellulose du coton ?

Pour obtenir une cellulose analogue a celle du colon,
il faul procéder comme il suil :

La farine de bois, produite mécaniquement par ripage i
I'eau froide ou & l'ean chaude, est d'aberd débouillie a
I'eau douce jusqu'a ce que les eaux résiduares ne soient
plus colorées. Les lignocelluloses abandonnent ainsi des
tanins el des maliéres pecliques et muciques, qui colorent
fortement 'eau en brun.

Aprés celle extraclion & l'eau pure, on fait agir une les-
sive de carbonate de soude faible a 1 °/; CO’Na?, avec
laquelle on effeclue plusieurs lessivages a I'ébullition,
jusqu’a ee que les lessives ne soienl plus colorées qu'en
jaune-pale, puis on opére la cuisson au bisulfite de soude,
on lave a fond et on blanchit avee I'hypochlorite de soude
ou le chlore électrolylique.

On lave, on passe d I'eau acidulée d’acide chlorhydrique,
on bisulfite & nouveau et on rince a Pean,

Dans celle série d’opérations, il se forme quelquefois des
oxycelluloses et des hydrocelluloses ; il peut, également,
rester des hémicelluloses non allaquées, qu'il est bon
d’éliminer, par un traitement final a I'ébullition avec une
lessive & 1 0/ NaOH, suivi d'un rincage.

Lorsque ia cellulose oblenue doil servir & la préparalion
de solutions xauothiques, pour la fabrication de la soie
viscose, il est bon de l'essayer a la phloroglucine, pour
s'assurer qu'elle ne conlieal plus de lignocelluloses. On
délermine également les indices furfuraldéhydiques et
méthoxyliques el le coefficient de réduction.
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Si ces essais sonl salislaisants, on peut dire que le pro-
duil ne contient qu'une cellulose normale pure, analogue,
ou i peu pres, a celle du coton.

Dans le cas conlraire, on procéde & un Lraitement &
I'éhullition pendant 2 ou 3 heures, avec de I'eau acidulée a
lacile fluororhydrique & 1° Be, pour éliminer les matiéres
minérales, la silice et les celluloses hydrolysables, on lave
i fond puis on lessive avee une solution & 1 9/, NaOH, a
I'ébullition, pendant 3 ou 4 heures, on lave a I'eau chaude
el on rince a l'eau froide.

Ces opérations éliminenl les hydrocelluloses, les oxycel-
luloses et les hémicelluloses conlenues, et laissent une
cellulose normale pure.

Lorsqu'on triture 4 refus de la cellulose au sullite,
on obtient un produit lransparent, la pergamyne, res-
semblant au parchemin végélal. La pergamyne est une
cellulose, porphyrisée jusqu'a devenir gélatineuse ; elle
se différencie de 'hydrate « parchemin végétal » par
I'absence de réaction avec I'iodeet'iodure de potassium.

Si I'on considére les diverses sorles de bois : pins,
sapins, arbres a feuilles, peupliers, bouleaux, hétres,
ele., les celluloses qui en dérivent demandent a étre
exaclement caraclérisées.

Remarque, — Les bois ne sonl pas la seule source de
cellulose; les plantes herbacées, le blé, le seigle, le
sparte, l'alla, ele. en fournissent aussi. L’alfa peul,
comme le chanvre, élre désagrégé par fermentalion,
mais on emploie souvent le procédé a la soude, exclu-
sivement usité pour la paille.

Si on adopte le procédé au sulfite de soude, au lien
de celui au carbonate, on obtient environ jo°/, d'une
cellulose, dont les réactions se rapprochent de I'oxy-
cellulose, mais qui n'est pas encore complétement con-
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nue. Moins résistante que la cellulose au sulfite, c'est
cependant une matiére premiere estimée pour la fabri-
calion du papier a éerirve (*) (2).

Essais analytiques des pates de bois, au point
de vue de leur emploi dans l'industrie des tex-
tiles artificiels de Viscose. — La pile de bois chi-
migue, livrée aux usines de soie artificielle, doit avoir
une teneur d'environ 88 °/ de cellulose ; on procede
comme il suil a son analyse :

Humidité. — On échaunlillonne le lol a analyser en pré-
levant sur la masse un poids donné de pile. L'échantillon
esl séché & I'éluve a 105° C. jusqu'a ce qu’il n’y ail plus de
perte de poids.

La dilférence des pesées avant et aprés séchage, donne
le pourcentage d’humidité, qui est en moyenne de ro 0/,

Cendres. — On incinére dans un creuset en platine
un poids donné de pile séehe qui fournit environ o,1 &
0,00 0/o de cendres.

Gommes. — Pour doser les gommes, on lraile, dans un
flacon, 15 grammes de la pite séche avec une solution de
soude a 5 ou 6 %/, NaOH, on laisse 24 heures au repos, a
la tempéralure ambiante, les gommes se dissolvent, on
filtre sur une plaque de porcelaine el 1'on prend 100 cm?
du filtrat qu'on neulralise Lrés exaclemenl avec une solu-

(!} Pour toutes les questions se rapportant aux pates
A papiers et aux papiers, voir la deuxiéme partie de
ce volume.

(%] Sesonivzer, — (Z. f. angew, Chem. p. 100g, 1970). Les
progrés de la fabrication de la cellulose au sulfite pendant les
dix derniéres anndes,

W. J. Heneu, — (B.F. fo6-514). Procédé de traitement d'un
mélange de maltiére ligneuse, de maliére résincuse et de cellu-
lose libre.
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tion d’acide chlorhydrique a 20 °/y en présence de phénol-
phialéine comme indicaleur.

La solution neulraiisée est addilionnée de 200 em? d'al-
cool & g6 "/p CG*H°0 el au houl de 24 heures les gommes
solubles sonl précipilées, on lillre sur.un papier sec el taré,
on lave, on séche a I'étuve el on pése.

On trouve habituellement 5 & 6 9/ de gommes.

Indice de cuivre. — On le délermine comme nous
'avons indiqué page rar.

Une honne piate de bois ne doit donner que 2 gr., 5 &
4 grammes de cuivre pour roo de cellulose,

Cellulose. — La cellulose se dose par les méthodes déja
déeriles, par la chloruralion, par exemple.

On doit Lrouver 88 9/y environ, suivant "humidité.

Au point de vue de la préparation des solutions xan-
thiques, pour la fabrication des textiles artificiels
de Viscose, on a fait les remarques suivantes :

La pate de bois ayant un indice de cuivre de 2 4 2,5,
donne une bonne Viscose filable, le fil obtenu est bril-
lant ; la pate de bois ayant un indice de 3 a 4, donne
un fil moins solide, la Viscose produite est plus fluide,
el bien que la viscosité soit plus faible I'analyse décéle
quelquefois une plus grande teneur en cellulose.

II. LIGNOCELLULOSES DES PAILLES

Les pailles des céréales et les enveloppes des graines,
possedent une lignification caractéristique qui les diffé-
rencie des lignocelluloses du jule et du bois.

On trouve de plus grandes quantités de furfurol a la
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distillation acide, ce qui indique la présence d'une plus
grande quanlité de dérivés du pentosane. Les dréches
de brasserie, étudiées par Scuuize et Torrens, ont
donné 16,03 °/, de furfurol, correspondant i 26,937/, de
pentosane,

Fig. 10. — Conpe transversale d'une tige de paille de blé.
(Triticum valgare.)

Vie microscopique montrant les couches hypodermiques com-
posées de fibres fortement lignifices et épaissies, avec des pelils
faisceaux fibro-vasculaires et des bandes fibro-vasculaires plus
grandes, disposées dans la mince paroi du parenchyme,

Dans les mémes conditions, les lignocelluloses du
jute et du bois ne donnent que 9,3 a 10,5 de furfurol
quelquelois jusqu'd 12,6 & 13,7 °/, pour les bois durs
comme le hétre et le bouleau. ;

Apres la germination el pendant la croissance de la
tige, la proportion des constituants producteurs de
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furfurol augmente; ils forment pour ainsi dire le Lissu
permanent de la tige,

La cellulose tsolée d'un tissu lignifié, est une cellu-
lose oxydée fournissant du furfurol.

Les non-celluloses sont formées par des groupes pen-
losanes associés a une oxycellulose plus facilement
hydrolysable el avee des groupes célocyclohexéniques
non salurés.

Les lignocelluloses des pailles se dilférencient de
celles du type du jute, par leur structure complexe, par
leur pourcentage moindre en carbone et plus élevé en
oxygene, par leur pourcentage moindre en cellulose et
la composition de cetle derniére.

Les pailles sont plus facilement hydrolysées et atla-
quées par la réaction xanthique.

Des pailles, analysées par la méthode de Weende,
c'esl-a-dire bonillies d'abord avec de Pacide sulfurique a
1,25 0/y SOH?, puis avec une solulion alcaline & 1,25 °/,
KOH el enfin lavées, séchées et pesées, ont donné les résul-
tats suivants :

Matidres Matidres ¥
Failles dissoutes dans di tesdans Résida
SO#H2 “KOH
Graines de seigle . . . .| 52,2 26.48 an,fo
Foin de prairie . . . . .| 28,30 21 85 49,85
Foinde tréfle . . . . .| 194f7 23,17 54,36
|

H. Horupack (1) a déerit la méthode sui ranle, plus rapide

(1) Ch, Zig.. 27, p. 1034-1035, 1903.
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que celle de Weende, pour la délerminalion de la cellulose
brute par l'acide sulfurique :

Comme dans la mélhode de HExxeEpERG et Stommany, dile
méthode de Weende, la subslance chauffée pendant une
demi-heure dans SO'H2 & 1,25 0/y, doil élre débarrassée de
I'acide ; mais, au lieu de laver a plusieurs reprises en lais-
sanl déposer chaque fois el décanlant, (lorsqu'on a affaire
i des subslances qui deviennent pulvérulenles ou visqueuses,
un repos de plusieurs heures ne parvienl pas a empécher
Pentrainement du dépot, lors de la suceion). HoLrback agile
forlement le liquide sulfurique, puis enfonce rapidement
I'enlonnoir recouvert de loile, jusqu’au fond du récipient
el fait agir lentemenl la trompe aspirante. En peu de
lemps, tout le liquide passe dans I'enlonnoir el la cellulose
resle dans le récipient.

Cette méthode d’analyse s'applique aux malieres cel-
lulosiques des graines et des farines.

Composition moyenne immédiate des pailles

Cellulose hydrolysable (équivalent en amidon) 21,9 9/

Cellulose brute (fibre brute) . . . . . . . 39,77 »
Anide)pechinmes S R o T, L, 0,89 »
GRHCORO L s g o e = T e s T o ot S W 0.3} »
Matiidres - gragses.: " i e ar, ol D 1,26 »
Albaminoides] ot s o e i D N

»

B Y e e il S e L LT

La teneur en cellulose varie dans des limites assez
sensibles, suivant la nature des pailles et les conditions
de climat, de sol et de cullure.

Teneur en cellulose de diverses pailles

Fromranbie e e e 0.5 8T 0y
AT R S o T S N T
Relgler Sorc e S s i
Orge & SN s e O RS e s Ry
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Composition élémentaire de la paille

Castione,~e -, (I IRCRS e Y S e s
LR e s R R e P e e S B ST e )
Oxygbne par différence. . . . - .« '« . . #3,57 »
La proportion d'azole est environ . . . . . 0,63 »

La méthode d’analyse immédiale des pailles est ana-
logue i celle déja décrite pour les dosages des consli-
tuants des bois et du jule voir pages 34-38.

Pour doser la cellulose réelle, la paille est d'abord
pulvérisée finemenl el desséchée a 'éluve & 105-110°% pour
connaitre 'humidilé. Elle est ensuile mise & digérer quel-
ques heures, avee de I'acide chlorhydrique dilué (7 2/, HCI).
Aprés lavage, on lraile par 'ammoniaque concenlrée,
jusqu'a dissolution de toutes les maliéres solubles
dans ce réactif el finalement on ftraile par le réaclif de
Schweilzer.

De la dissolution obtenue, on précipite la cellulose par
Pacide acétique en léger excés, on lave, on séche el on
pese.

J. Koxie a décrit le procédé suivant, pour le dosage
de la cellulose et de la lignine, dans les substances
fourragéres el alimenlaires :

La lignine se distinguant de la cellulose par sa solubilité
dans les alcalis el sa plus grande facilité d'oxydation,
Konig (raile la subslance par SO'H? dans de la glycérine,
puis il oxyde par H202, élendue et alcalinisée avec AzH?,
pendant 12 heures, jusqu'a ce que la subslance de-
vienne blanche. (Il faut observer quelgues précatlions
décrites par l'auteur) (1), On fillre sur de I'amiante. La

(1) (Z. Untersuch. Nahrungs., 6, p. 769-781, 1903).
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partie insoluble constilue la cellulose, la lignine reslant
dissoute.

Cellulose de paille ou pates de pailles('). —
Les bois ne sont pas les seules matiéres cellulosiques
naturelles qu'on puisse employer pour préparer les
celluloses nécessaires a I'industrie; les pailles, les chif-
fons, et plusieurs autres celluloses naturelles ou rési-
duaires, peuvent y élre utilisées.

Purifiées, de fagon a ne laisser qu’une cellulose nor-
male, les pailles fournissent de bonnes pites cellulo-
siques.

On peul employer les procédés déja décrits pour la
préparation de la pate de bois pages 250-258, mais le
procédé au sulfite est toujours préférable.

La préparation de la pate de paille par ébullition avee
la soude caustique est défectueunse car elle désagréege
complétement les fibres. On peut, par le procédé au
sulfite, produire une cellulose supérieure, mais, jus-
qu'a présent, ce procédé n'avail pu étre appliqué a la
paille, i cause de sa teneur en silice. (Le procédé a la
soude élimine SiO* par dissolution).

Scmacnr Iraite d’abord les pailles avee de la soude,
pour décomposer les silicales; puis opére la cuisson
avec du bisulfite et de I'hyposulfite de soude.

Digrz (2), pour éliminer la silice des pailles, les traite
avec l'acide fluorhydrique. La concentration de cet
acide dépend de la teneur en silice.

(1) A. Deiss et Fournier (B.F'. 403518 et add. 11466). Fabri-
cation de la cellulose an moyen des pailles ou aulres matiéres
végétales,

(%) (Zeits. fir angew. Chem. p. 648, 19od).
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20 grammes de pailles hachées et réduiles en poudre
ont donné :

Palles Lendres 0/ Silice Si02 0/
Froment: i 2 Srra ol ToR 4.5 2,7
SEIRlE A= 3.6 1,5
ANOINGL v o e U IS BE TS e st 1,5
A o e e R 6,2 3,7

Un trailemenl avee de l'acide a 0,59/, HFI, & la lempéra-
lure ordinaire, pendant 3 heures, suffil pour enlever presque
complelement la silice. (L’éliminalion tolale n’en semble
pas possible, méme avec de I'acide a 5 o/, HFI). Un conlact
d’une heure suffil, si I'on opére & ro0° C., pour une leneur
en cendres de o 43 "/, et de 0,047 0/, en silice.

La quantité d'acide correspond a peu preés & la théoriz ;
on doit en employer de la solution environ 6 fois le poids
de la paille, pour pouvoir imprégner complélement cetle
derniére.

Pour un acide & 0,59/, celle proportion équivaut a 3 HFI
pour 1oo de paille.

L'équation :

Si02 4 6HFl = SiFls . o HFl + 2 H20
donnant 120 grammes de silice; la teneur de la paille en
silice élant de 1,59/, ces doses correspondent a la théorie.

Avec les pailles d’orge el d’avoine, il faul employer plus
d'acide, a cause de leur forte tencur en silice. Il suffit de
preudre un acide a 1 °/¢ pour la paille de froment el &
1,25 [y pour la paille d’orge.

La durée de la cuile est plus courle que pour le hois et
le rendement en cellulose est le méme que par le procédé
a la soude ; la maliére oblenue ¢st de bonne qualilé.

Procédé au sulfite appliqué a la paille. — Les essais
ont €Lé fails sur une paille renfermant 0,05 °/; Si0? an
maximum,
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La liqueur de sulfile élail préparée en faisanl barbolter
802 dans un lail de chaux assez clair en proportions cal-
culées pour qu'il y ait dissolution compléte de la chaux et
oblenir finalement la tenear requise en SO02. La leneur
recommandée par MirscHenLich, est de 3,6 9/ SO lolal,
dont 2,4 Y/, a I'état libre el 1,2 0/, a I'élaL combiné.

La cuite étail faite en autoclave en chauffant Jo grammes
de paille avee 170 grammes de sunllile de chaux 3,60/, SO*
a 4 atm., 5 pendanl 1 heure et laissanl encore une heure
en conlaet.

La teneur en lignine ful évaluée par 'examen microsco-
pique avee les réactifs suivanls : phloroglucine (coloration
rose), Chloroiodure de zinc, Verl malachite et Rosaniline.

Les (émoins de comparaison élaienl la pale de paille
oblenue par le procédé a la soude el la pite de bois ordi-
naire au sulfite.

Les fibres oblenues étaient !ongues, souples, solides el
préseulérent au microscope, la méme configuralion que les
fibres témoins ; les leintures d’identilicalion des lignocellu-
loses n'accuserenl plus que des Lraces de lignine.

Ces congidéralions peuvenl servir a guider la fabrication
induslrielle, mais, comme dans le procédé ‘dilscherlich,
pour la préparation de la pite de bois, il y a lien de régler
la cuite, de maniére qu'il reste une quantilé déterminée de
S02 a I'élat libre (environ o,5 0/,).

Le rendemenl en cellulose approche de 42 0/, soit 2 9/,
de moins que la teneur indiquée par I'analyse.

Le Blanchiment de la pate de paille brute, s'ef-
fectue industrieliement au chlorure de chaux. La pate pro-
venant du traitement & la soude est chlorée avec 16 a
30 v/, de son poids de chlorure de chaux a 33 9/, de chlore
aclif, et celle oblenue avec le procédé au sulfile avec 12 a
22 0/ seulement,

Deux trailemenls successils en liqueur plus faibles, don-
nent on meillear résullal gu’un seul Lraitement énergique.
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En trailanl 20 grammes de produit brut pendant 15 mi-
nules avec 300 cm? d'une solution Ca(GIO)* & 0,3 %, de
chlore aclif, avec addition de HCI el faisant suivre ce
traitement d'un passage de 1o minutes, dans une nouvelle
solulion de chlorure de chaux 300 cm?® & 0,15 "/s de chlore
aclif, ce qui fail un total de r gr., 35 ou 6,75 de chiore
pour ioo de produoit hrut (railé, on oblienl un résultat

excellenl.

Nota.— Il existe encore quelques nouveaux procédés
pour le traitement des pailles, nous mentionnerons les
suivants :

Procédé Adamson. — Traitement de la paille par le
benzene et le naphle sous pression).

Procédé Boehm, — (Traitement & I’ébullition par
I"acide acélique et la soude caustique).

Procédé Biibler (!). — (Trailement par les hydrocar-
bures, les phénols, I'huile de goudron, ete).

Dans la pPéparation de la cellulose a partir de la paille,
des lichens, du sparl, du jute, de D'alfa, des algues... ele.,
on avail surloul employé, jusqu'a présent, les dissolvants
alealins et acides, mais, si ces réaclifs dissolvent bien la
lignine el les sels minéraux, ils ne dissolvent pas les
résines.

On a cherché a réduire avanl le (railement an sulfite Ia
teneur de ces maliéres en résine, en employant comme
dissolvants : le henzéne, le pétrole, les huiles légéres ou
essences de pélrole, le naphte, les phénols... elc.

La D. R. P. ¢4.467, recommande les huiles de goudron

(1) (Die chemische Indusirie 138, 19go7), Préparation de la cel-
julose au moyen des phénols,
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phénoliques, les phénols purs el leurs éthers, pour dis-
soudre les maliéres incruslanles des bois el des pailles.

Essai. — En chauflfanl du bois et du goudron & 150° C.,
on oblient une masse f[ibreuse conslituée par des cellu-
loses.

La Naphtaline rend le bois dur el plus résistanl, mais
moins élaslique ; elle n'a pas d’action dissolvante.

Les paraffines provoquent une décomposition du bois,
avee formalion d'acide acétique, d'alcool méthylique et de
charbon.

Les phénols, les crésols, les xylénols, les polyphénols el leurs
homologues les éthers de phénols lels que le gaiacol... ele.,
dissolvent la lignine.

Dans aucun des nombreux essais de cuile effectués avec
ces derniers, on n'a observé de dégagement d'acide acé-
tique, d’alcool méthylique ou d'acétone.

Le mode d'aclion des phénols n’esl pas encore trés connu,
Si on emploie des corps purs, on oblient une cellulose
blanche. On accélére I'action dissolvanle en chaulffanl sous
pression. Le cuivre convienl, mieux que les aulres métaunx,
pour la confection des chaudiéres auloclaves. Suivant la
nalure de la malitre premiére, I'opération est lerminée
en 3 ou 5 heures de chauffe a 180° C. Dans l'induslrie,
'emploi de corps purs étant impossible, on utilise des mé-
langes de phénols el d'hydrocarbures, ou des goudrons
riches en phénols. 11 est préférable d’employer des produils
renfermant de 50 & 600/ C°H*0OH; une teneur de 30 °/,
exigeant une durée de cuite plus longue.

La dissolution de la paille de jonc est trés rapide,
elle s'effectue en 5 heuvres; celle du bois ordinaire de-
mande 6 a4 8 heores; celle du bois résineux, 10 3 12
heures. Les branches donnent d’aussi bons produits cellu-
losigues que le trone, la fibre en est seulemenl un pen
plus courte.

En présence des phénols, la cellulose est pen sensible &
I'élévation de la lempéralure; alors qu’a I'air, elle se décom-
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pose rapidemenl vers 170-250° C., on peut la chanlfer sans
erainte a celle lempéralure en milien phénolique. Il faul
6o heures de cuite sous pression, pour la faire passer en
solution,

La pression favorise I'action des phénols liquides el lors-
qu'on fail agir leurs vapeurs, il est nécessaire de monter
monler & 2 almosphéres.

(Les faibles chaleurs spécifiques (o0,5) el les chaleurs de
volatilisulion (165-210) des phénols, sonl en faveur du
procédd).

On emploie ¢ partie de bhois conlre 3 parlies de phénol
ou de goudron phénolique ; pendant la cuisson, il y a perle
en hydrocarbures & point d’ébullition élevé ; (ce fail tend
a faire croire & une simple dissolution de la lignine.

La cuisson achevée, la cellulose oblenue est imprégnée
d’huiles chargées de lignine qu'il faul éliminer, On com-
prime a 25-30 atmosphéres el I'on obtient une masse renfer-
manl encore 25 & 30/, de liquide que l'on extrait a I'aide
d'un dissolvanl convenable, c’esl-a-dire ne précipitant pas
la lignine.

La couleur de la cellulose dépend de la facon dont on
a conduit 'opéralion. En employant les huiles de goudron
riches en phénols, qu'on trouve dans le commerce, et du
benzéne comme liquide extracteur, la cellulose oblenue est
brun-clair; cerlains composanls de I'huile de goudron,
peul-étre le pyrogallol, agissant comme mordants. Ce-
pendanl en conduisanl bien l'exlraction, on peul arriver a
obtenir une cellulose jaune clair.

L'huile esl récupérée par dislillation el le résidu est un
mélange de lignines et d’hydrocarbures, qu'on peul em-
ployer comme combuslible,

Au début de la cuite, qui s’opére dans des appareils mu-
nis d'un réfrigérant a reflux, il se dégage de la vapeur
d'eauv, des huiles légeres el de Uacide acétique, si I'huile de
goudron en conlienl; on éléve ensuile la lempérature a
205-210° C.
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Ce procédé permet doblenir une cellulose propre i la
fabrication des papiers et des piles de bois el qui peut élre
nitrée pour fabriquer des explosifs,

Pour oblenir une cellulose blanche, on Lraile la masse
obtenue par une solulion de carbonale de soude a 2° B¢ &
50-60° C., pendanl 2 ou 3 heures. La piile el la lessive se
colorenl en jaune, on rince & I'ean el on traile par une
nouvelle lessive a 60°C. pendant 5 heures; on rinee finale-
menl a I'ean.

On peul encore lraiter la pite ainsi lessivée, par une solu-
tion de Na?0? a 3 grammes par lilve d’eau douce a 50° C.
pendant 5 heures; on rince et répéle au bhesoin le traile~
menl; on lave finalement & I'eau douce.

Enfin, si I'on lermine ces opéralions par un passage
en bisulfile a 10 “fp & I'ébullilion, pendant 1o heures; la
cellulose devient trés blanche.

Blanchiment industriel des pailles. — Dans
les lignes précédentes, nous avons surtoul déerit les
procédés de préparvation de la cellulose & l'aide des
pailles, nous devons maintenant parler de leur blan-
chiment industriel, qui doit s'effectuer sans désagréga-
tion.

Il existe plusieurs procédés que nous avons éludiés
séparément (') el qui se résument & peu prés dans le
suivant :

1° Trempage des pailles en bain de bisulfite de soude,
(1o litres de bisulfite de soude du commerce a 35° Bé pour
100 lit-es d'eau douce), ou en bain de bisulfite d’ammo-
niaque de méme concentralion en acide sulfureux. Ce

(*) Frangs J. G. Bevrzer, — (R. G. M. C. Avril, Mai,
Juin 1g10). Etudes sur le blanchiment des pailles,
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trempage s’effectue & la température de 4o & 60° C. pendant
un jour ou deux (24 ou 48 heures),

On lave el on séche a l'air.

2¢ Trempuage en bain d’eau oxygénée 4 4 ou 6 volumes
d’oxygéne, pendanl 2 a 4 jours, & des lempéralures va-
riables de 4o a 70° C. au maximum.

L'eau oxygénée doit élre neulre et préparée spécmlemeut
pour que son action soil efficace : (Voir R. G. M. C., p. 101-
104, 1910). On peut opérer & Pair libre ou sous pression ;
on séche ou on lave simplement sans sécher: on laisse
égouller a l'air,

Jo Trempage en bain d'acide oxalique ou doulate
de potasse & 2 ou 5 grammes par lilre d’eau distillée, pen=
‘dant 1 jour, a la lempérature de 5o & 70° maximum. Dans
ce bain, la paille devienl plus blanche. On lave & fund a
I'ean dl“-ll“ée et on laisse égouller a l'air.

4° Trempage a froid, dans un bain d’hydrosulfite de
soude neutre B.A.S.F. ou Blankit, pendant 2 ou 3. jours.
Le bain est monté avec 1o ou 20 grammes de blankit par
litre d’ean distillée froide.

On lave & froid et on laisse égoutter.

5° Passage final en bain d’acide oxalique & 1 gramme
par litre d'eau douce el froide; séchage a l'air (de préfé-
rence au soleil),

On peul lerminer les opéralions par un passage en bain
trés léger de carbonale de polasse el un soufrage au sou-
froir ecomme pour le blanchiment de la laine.

Les pailles de Chine et du Japon, qui servent a con-
fectionner les chapeaux, sonl généralement traitées par
ce procédé ; les panamas se traitent avec Na®02 en solu-
tion neutre. .

Les tresses de bois et les fibres de bois commerciales,
sont blanchies par des procédés analogues, i I'eau oxy-
génde et & I'hydrosulfite,
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Les plantes vertes a stériliser, sont décolorées par
les gaz chlore, nitreux ou sulfureux ou par l'ozone.

Bibliographie.

A. Braxcuer, — Fabrication du papier.

E. Isoyer. — Le papier. Analyses el essais.
A. Cuaneestier, — Le papier.

DETERMINATIONS ANALYTIQUES
DES LIGNOCELLULOSES

Ces délerminalions sonl d’ordre qualilatif on quan-
tilatif. -

Pour s’assurer si une lignocellulose a été purifice
complétement, des matieres ligneuses et pecliques
qu'elle renferme, pour voir, en un mot, si le produil
obtenu constitue une cellulose normale pure, on peul
effectuer une série d'essais qualilatifs et, le cas échéant,
des dosages quantitatils, permeltant de countrdler I'ab-
sence ou la présence dans la cellulose de corps ligno-
cellulosiques et d'évaluer leur proportion.

Essais qualitatifs ou identification des ligno-
celluloses. — Le jute, les bois, les pailles et les ligno-
celluloses en général, se distinguent des celluloses nor-
males pures du Lype coton, par un certain nombre de
réactions types que nous indiquerons ei-dessous,
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On peul diviser ces réaclions en deux classes :

1. Réactions avec les composés minéraux, don-
nant des absorptions et des colorations. — Le Chlore
et les halogénes se combinent comme nous I'avons vu (mé-
thode de Chloruration, p. 220, avee les libres lignocellulo-
siques; il y a absorption du chlore ou du brome el cetle
absorption sert de mesure a la lignification.

Par un trailement ullériear avec une solution de sulfite
de soude, la (ibre chlorurée prend ung belle coloration rose
fuchsine, caractéristique des lignocelluloses.

(Réciproquement, les fibres lignocellulosiques peuvent
étre employées comme réaclil pour déceler la présence du
chlore ou du brome).

Liode en solution dans Uiodure de potassium esl absorbé
éoalement en forles proportion, et colore les fibres en
brun.

L’acide chromique, en solulion aqueuse, se combine len-
temenl avec la lignocellulose et passe & I'état d'oxyde
Cr*0%. CrOs.

Les permanganates sopnl réduits en MnO2, qui teint la
fibre en brun-foncé. Un (railement ultérieur par 'acide
sulfurcux ou le bisulfite, enléve le MnO? et laisse une fibre
blanche. (Blanchiment & 'aide des permanganales).

Le Chlorure ferrique colore les fibres ligneuses en vert
fonecé, & cause des traces de lanin qu'elles contiennent.

Le Chlovure fervique mélangé au fervicyanure de potas-
sium, conslitue un réaclif important des lignocelluloses. La
substance des fibres décompose rapidement cette solutlion
par réduction, pour former du bleu de prusse absorbé en
grande quantité par la fibre (environ 50 0/y de son poids) el
qui produit 'eflel d'une Lleinture homogéne. En plongeant
les [ibres, convenablement purifiées par un lessivage a
I'ébullition, dans une solution déci-normale de ferricyanure
ferrique, préparée en mélangeant en volumes égaux de
solutions décinormales de chlorure ferrique et de ferricya-
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nure de polassium, on oblient une teinture rapide et la fibre
augmenle de 20 & 50/, de son poids. Les fihres ainsi
teinles, examinées an microscope, paraissent d'un bleu
{ransparent inlense.

2. Réaction avec les composés organiques, don-
nant des absorptions et des colorations. On peult
diviser ces réactions en deux catégories :

1. Réactions avec 12s phénols. — Dans celle calégo-
rie, la réaclion la plus caractéristique est la belle couleur
rose bengale, que donue la phloroglucine :

OH

triphénol 1.3 .5 = CsHe03
OH \)(lll

en dissolulion & 1/rooe de mol. par lilre d'eau, en présence

d’acide chlorhydrique. La réaclion colorée serail une faible

fraction de la réaction totale; il y a absorption de phloro-

glucine par les fibres lignocellulosiques, en quanlilé telle, -
que cela a permis a Cross, Bevan el Briggs, de baser sur

ce fail un procédé de dosage des lignocelluloses.

La réaction priucipale consiste dans la formation d'une
combinaison délinie incolore, de lignone et de phloroglu-
cine et la réaclion colorée liendrait a la présence d'un
sous-produil de la nalure de Uhydrozyfurfurol.

De la pite de hois mécanique, Lraitée avec 1 el 1o 0/ de
son poids de phloroglucine dissoule dans la méme quanlilé
d'eau, donna une coloration plus intense avec la plus faible
proportion de réactif.

Dans le premier cas, la phloroglucine toute entiére élait
enlevée & sa solulion ; dans le second, il en restait dans le
liquide. En filtrant et en dosant I'excés avec du furfurol,
on trouva que la pile de bois avait absorbé 6, 7 /o du tri-
phénol.
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La coloration maxima est oblenue par I'absorption de
moins de 1 o/, du réaclif.

Par des Lrailements simples, on peul détrutre la partie
de la lignocellulose qui donne la réaclion colorée; la
combinaison se produil alors sans coloralion, et cependant
avec une Lrés faible différénce dans la quantité de phloro-
alucine absorbée ().

L'absorplion peut, dans des conditions délerminées, étre
esl considérée comme une constante chimique des ligno-
celluloses, proportionnelle au degré de liguification de la
maliére examinée et indépendante des corps qui donnenl
naissance au furfurol.

En outre de limportanle réaction ci-dessus, quelques
phénols et aminophénols simples ou substitués, donnent des
colorations avec la lignocellulose.

Plénols Colorations
Phénol ave: NaCl . . . . . Bleu-vert vif
Pyrocatéchine. . . . . . . Violet-gris
eNaphtol . . . . . . . . Bleu-vert vif
fNaphtol . . . . . . . . Rose-violacé et rouge

Ces divers réaclifs se préparent en dissolvanl 1/10° de
molécule du phénol par litre d’alcool & 609/, et conservanl
a I'abri de la lumiére directe.

L’o. aminophénol, en solution au 1/100° de molécule par
litre d'eau, comme pour la phloroglucine donne une colo-
ration jaune et jaune-brun.

II. Réactions avec les amines (*). — Ces réac-
tions sont plus sensibles que celles des phénols, celle
de la phloroglucine mise a part, et, généralement,

(*) Cross, Bevax et Brices. — (Chemiker Zeilung, 58, 1907).
Formation de lignone-phloroglucide sans réaction colorée.
(?) Cnoss, Bevax et Brigos (Ber. 3119-3126. 1907).
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le maximum de coloration est atteint au bout de peu
de lemps. '

Comme type de réaclion avec les bases, celle oblenue avee
la diméthyl-p-phénylénediamine, qui donne une belle colo-
ralion rouge fuchsine a élé parliculiéremenl étudiée.

De la sciure de bois, Lrailée par des proporlions crois-
santes de cetle base en solulion dans la méme quanlité
d'eau, absorbe des quanlilés d’amine & peu prés propor-
tionnelles & la concentralion des solulions.

Les solulions ne sonl jamais complélement épuisées,
la réaction n’est done pas définie; le partage de la base
entre la lignocellulose et le liquide, est le résullal d'un
équilibre qui dépend des proportions relatives des deux
corps. TR

L'intensilé de la coloration, la proportion d'azole fixé el
la quantité de base non combinée, reslant dans le liquide,
sont & peu prés proportionuelles & la quantilé de base.
mise en cuvre. !

Ce phénoméne est comparable & celui de I'absorption des
maltiéres colorantes,

On emploie aussi, quelquefois, comme réactif le sulfate
de diméthylparaphenylénediamine en solution & 1/roo® de
molécule par litre,

La phénylhydrazine donne lieu & une coloralion jaune;
celle réaction est du Lype mixte, c'est-a-dire qu’il y a
absorption comme dans la réaclion avec la phloro-
glucine et la quantilé de phénylhydrazine absorbée, peut
servir de base 4 une analyse quanlitalive des lignocellu-
loses,

Il se forme une hydrazone délinie, comme dans le cas
des aldéhydes el des célones. :

La sciure de bois se combine avec environ o,7 9/, de
cetle base el la solulion esl épuisée, mais avec de plus
grandes quanlités de réactif, il se produit un équilibre et
il reste de la phénylhydrazine en solution,
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Si on dose l'excés de base resté en solution, on peul en
déduire la quanlité de phénylhydrazine absorbée, 9/, de Ia
maliére cellulosique essayée et déterminer ainsi ce que I'on
appelle Uéquivalent hydrazinique des fibres.

Traité par la phénylhydraziue, le bois ne se colore plus
immédiatement avee le réactif Phloroglucine 4+ HCI; la
coloralion ne se produit que pea i peu, au fur et & mesure
de la destraction de 'hydrazone par lacide.

En outre de ces deux importantes réaclions, nous devons
ciler celles oblenues avec :

Les sels d’aniline en solutions aqueuses et les sels de plu-
cieurs autres bases aromatiques Ces sels donnent, avee les
libres, des colorations jaunes plus on moins foneées.

Les sels de nitraniline qui, en présence des lignocelluloses,
donnent une coloralion jaune-orange caracléristiqne.

Il est inléressant de noter que les ortho, méta el parani-
tranilines rougissenl différemment, la derniére seule donne
an orangé foneé, landis que les deux aulres donnent des
résullats semblables & ceux de Paniline.

Lechlorhydrate de paranitraniline qui, en présence d’acide
chlorhydrique libre (d = r,06), véagit & froid el plus rapide-
ment & chaud sur les bois et les libres lignocellulosiques.
Ce réaclif esl trés stable ; exposé pendant une année a la
Inmiére, il ne s'altére pas el donne encore une coloration
orangé-vif, aussi nette que celle qu’il fournit fraichement
préparé. L'activilé de ce réaclifl a éLé essayé sur Loule une
série de bois et sur diverses sorles de papiers, dont il de-
vient ainsi facile de découvrir les falsificalions,

On le prépare en dissolvanl 2 grammes de p. nitranviline
dans 100 ecm? dacide chlorhydrique d = 1,06; la solution
chaunde, en présence des lignocelluloses, donne immédia=
lement une coloralion rouge-orange (1).

(") A.=S. Wuegter, — Ber., fo, p. 1888-18g0, 19o7.
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La diazotation des groupes NH2 des amiunes, semble
empécher la coloralion.

L'aniline et la p. nilraniline diazolées, ne donnent pas ou
presque pas de coloralion,

Une amine monométhylée, la monométhylaniline ne donne
qu'une coloralion faible ; la diméthylaniline n’en donne pas,
la quinoléine non plus.

La diminution de la hasicilé, semhle prodnire un ellel
analogue. Tandis que la paranitraniline teinl fortemenl en
orange, la dibromo-p. nitraniline ne Leint que faible-
meul,

La paraminodiphénylamine (base du noir diphényle),
qui conslitue aussi un réaclif sensible, donne sur les
fibres ligneuses un bordeaux-brundtre insensible aux aci-
des (1),

L' Hydrovylamine qui en se combinant an bois lai relire
propriélé de se colorer avec l'aniline ou avec la dimé-
thylparaphényléne diamine,

L'acide amylsulfurique, dont la réaction appartienl a tous
les acides sulfuriques alkylés el aux sulfacides aroma-
tiques (2).

[Les sulfacides & partir du benzéne, jusqu'a I'anthracéne
inclusivement, produisent des colorations inlenses avec la
lignine.]

Ni la cellulose normale pure du colon ni le papier
a filtrer de suéde, ne se colorent avee la plupart de
lous eces réactifs. Ils constituent done une série de

(1) Guaxpymovaiy. — Zeils, Farben Ind., p. 321, 1900, Ber., fo,
2453, 1907.
(2) Kaisen, — Ch. Ztg., 26, 335, 19o2.

J. Henrkony, — Ch. Ztg., 26, 632, 1902,
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moyens de vérifier st une cellulose est pure el exemple
de lignocelluloses.

Tableau des colorations obtenues avec les amines

Bazes Colorations
Aniline en golution acide . . . . . Jaune
Toluiding .+ Co:: e e e »
0. M. et P. ml.ramlmes + « « + | Jaunes et oranges
Nitrotoluidines . . . AR Jaune d'or

0. M. et P. 1)heny1énadla|mnes « . .| Bruns et Bordeaux
Sulfate de diméthyl P. phén) lenedia-

T el R Rouge
P. ml,ru-orthoammdma S T N 4 Orange.

Dosages des lignocelluloses. — Nous avons indi-
qué précédemment (p. 178 et 236) comment on pou-
vait déduirve cerlains coefficients de lignification, de
la détermination du furfurol oblenu dans le distillat
provenant de I'hydrolyse acide des lignocelluloses, et
de la détermination du volume de chlore qui dispa-
rait ou du dosage de 'acide chlorhydrique quise forme
dans la chloruration (p. 200-224 .

Il nous reste cependant a décrirve les méthodes sni-
vanles

Détermination quantitative et dosage de la cellulose du
bois ou des pates de bois,au moyen de la phloroglueine (!).
— La lignocellulose est mise a digérer, pendant 16 heures

(1) Cross. Bevax et Brices, — Ch. Zig., 58, p. 725, 1607.
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a la tempéralure ordinaire, avee une gquantité mesurée
d'une solution novinale de phlovoglucine dans lacide
chlovhydrique el 'on détermine 1'excés de phloroglucine
non eombinée sur un volume connu de la liqueur
liltrée,

Comme conlrole, on délermine I'angmenlalion de poids
de la substance fibreuse essayée, (Dans le calcul des résul-
tats, on néglige I'ean qui se sépare dans la réaction, Uerreur
étant peu importante),

Pour doser la phloroglucine, on applique une méthode
volumétrique reposanl sur la réaclion de ce phénol sur le
furfurol, étudiée par Krober :

CPHA02 - CPHYOP — o H20 = G1HSDS,

Entre des quantilés équivalentes de furfurol el de phlo-
roglucine, dans les solulions les plus étendues, & une
température de 60 C., on l'obtient en moins de 2 mi-
nules. On peut rvemplacer le furfurol par le formol, qui
donne un phloroglucide de couleur orangée; la maniére de
procéder est la méme.

Comme indicateur on emploie pour conslaler la dispari-
tion de la phloroglucine, un papier grossier, un papier a
journal non collé, fabriqué avec de la pdte de bois méca-
nique. Une goutle d'une solulion de phloroglucine au
1/30.000%, provoque encore en une minule, une lache ronge.

Pour délerminer le pouvoir absorbanl de la lignaocellu-
lose, il est, pour chaque essai, indispensable, si I'on veut
obtenir des résultatls comparables, de se maintenir dans des
conditions identiques, au point de vue concentration, pen-
dant la digestion, el au point de vue de la durée pour le
du titrage. Ce procédé ressemble, dans ses délails, a la mé-
thode volumétrique usilée pour Ia délerminalion de I'indice
de cuivre avee la liqueur de Fehling.

On pése o gramumes de la maliére cellulosique désa-
grégée el desséchée a I'éluve & roo-110°C, On les mel dans
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une fiole de verre el on les recouvre de 4o em* d'une solu-
tion de 2 gr., 5 de phloroglucine pure dans 5vo0 cm? d’acide
chlorhydrique de densilé 1,06, On laisse en contact pen-
dant 12 & 15 heures; puis on liltre a travers un tampon
d'ouale placé dans le tube d'un entonnoir et I'on prend
1o em® de la liqueur filtrée pour le dosage.

La liqueur titrée se prépare en dissolvant 2 grammes de
furfurol ou de formol a 4o "/, dans 500 em? dacide chlor-
hydrique de densité 1,06.

Les ro cm* de liqueur sont étendus avec 20 cm® d'acide
chlorhydrique; on chauffe & 70°C et I'on ajoute la liqueur
litrée par r ecm® & la fois, avec un inlervalle de 2 minules
entre chaque addition. On emploie comme indicaleur, du
papier & journal non collé, Tant que la lotalilé de la phlo-
roglucine n'a pas éLé précipilée, une goulle du liquide y
donne lonjours la lache rouge caraclérislique.

En séchant la goulle & douce tempéralure, il se produit
une tache encore sensible, avee 1 partie de phloroglucine
pour %o ooo parties de dissolvant,

La quantilé de phloroglucine absorbée par la lignocellu-
lose se déduil d'un litrage comparalif de la solution de
phloroglueine.

Phloroglucine absorbée, °/, de matiére cellulosique
desséchée :

Fibre de buiadesapin. . . . . . . 74579,
Copeaux de bois des coniferes . . . . 6,71 & 6,63 0/,
Fibre de jute blanche (17 qualité) . . 3,98

Fibre de jute ordinaire. . . . . . . §,2d; §.20; 4,34
Cellulose de bois au sulfite . . . . . 0,75

Cellase AR s = e e .30
Cellulose de coton (ouate). . . . 0,20
ITydrocellulose (action de l'acide chlorh)-
drique sur le coton) . . . . 0,42
Hydrolignocellulose (action de IIC! sur
Iasfitel Shoiie: TEE Sl S L EaS o]
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Dosage de la cellulose de bois, au moyen de la phényl-
hydrazine. Equivalent d’hydrazine des fibres. — Nous
avons vo précédemment, que les lignocelluloses absorbaient
la phénylhydrazine, en se coloranl en jaune.

Les (ibres des diverses plantes fixenl une quantité, déter-
minée pour chacune, de cetle base; celle réaction peul, par
suite, servir a évaluer le degré de lignilication de chacune
d’elles. (Voir p. 179).

Pour celle évaluation, Hoffmeister (1) se serl d'une solu-
tion renfermant 14 gr., 5 de chlorhydrale de phénylhydra-
zine et 82 grammes d'acélale de sodium anhydre, par
litre.

1o grammes de la fibre seche sonl humeclés avec 100 cm?
d'eau ; on ajoute 25 cm” de la solution de phénylhydrazine,
el le lout est mainlecu pendant 48 heures a 50-60° C., &
I'abri Jde l'air.
~ Le liquide est filtré el étendu, avec I'eau de lavage du
filtre, & un volume déterminé, On prend 25 ems de ce li-
quide, on les chauffe un certain temps, dans un ballon
muni d'un réfrigéranl ascendant, avec 60 cm® d'une solu-
tion renfermant 125 grammes d’anhydride arsénique As*0°
el 150 grammes d’acide chlorhydrique concentré par litre;
puis, avec de Peau, on compléte & 200 cm® el 'on dose avee
une ligueur litrée d'iode, la quantité d’acide arsénieux
formé.

On caleule le résultat d'apres I'équalion :

CiHs — NH — NH2 + As203 = CSH3 . OH + As20% 4+ H20 + N2,

Le tablean ci-contre donne les valeurs extrémes
lrouvées :

(') Flachs. u. Leinen, 3,603, 1907.
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DEUXIEME CLASSE

PECTOCELLULOSES
ET MUCOCELLULOSES

On dénomme peclocelluloses et mucocelluloses, les
fibres végétales nalurelles ou les plantes contenant des
proportions assez importantes de matiéres pectigques
ou de matieres mucigues.

Parmi les pectocelluloses, on classe généralement les
fibres de lin, de chanvre, de phormium, elc... el les dé-
chels de jute.

Dans les mucocelluloses, on classe les: m-uci.lages du
coing, du salep, des lichens, des algues, de certaines
légumineuses, ele.

La propriélé caractéristique de celle classe de cellu-
loses composées est la suivante :

Les fibres et les plantes pectiques ou muciques, dé-
bouillies ou lessivées avec de 'eau, ou des lessives car-
bonaltées ou causliques légéres, abandonnent leurs prin-
cipes constituants, c'est-i-dire les matieres pectiques
ou muciques dont elles sont imprégnées. Ces maliéres
communiguent une certaine viscosité et une coloration
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brune, aux solvants. Ceux-ci, évaporés jusqu'a un cer-
tain degré de concentration, se prennent en une gelée
assez compacte; l'addition d'alecool précipite également
les matieres pectiques de leurs solulions.

La pectine s'obtient encore par l'ébullition de cer-
Laines plantes, avec de I'eau acidulée d'acides minéraux
ou organiques.

Les pulpes de poires, de pommes, de caroltes, de na-
vets, ele..., bouillies avee de l'eau acidulée, aban-
donnent de la pectine soluble.

En ajoutant suffisamment d'alcool a cette solution,
on préeipite la pecline en gelée, si la solution est élen-
due, ou en longs flilaments si elle est concentrée.

On a classé les fibres textiles du lin, du chanvre, du
phormium, ete..., parmi les peclocelluloses, parce
que ces fibres abandonnent une certaine quantilé de
malieres pectiques aux liqueurs de débouillage ; ces
liqueurs se gélatinisent pendant le refroidissement.

Il faut surtout considérer la classification ci-contre,
comme empirique, attendu que les celluloses de ces
fibres, sonl souvent lignifiées et pourraient étre égale-
menl classées parmi les lignocelluloses.

La composition empirique du groupe peclique se dis-
tingue par une formule générale contenant beaucoup
moins d’hydrogéne par rapport au carbone et & I'oxy-
géene CH " O=. Par hydrolyse, ce groupe fournit la

série des acides pectiques, tandis que les précédentes,
celluloses et lignocelluloses, fournissent des hexoses et
des penloses.

La pectose est le principe immédiat contenu dans le
tissu des pectocelluloses, il se rencontre surtout dans
les fruils verts et dans cerlaines racines : caroltes, na-
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vels, garance... elc. La peclose se transforme en pec-
tine par ¢bullition avee de I'eau acidulée, Cette pectine
elle-méme, se transforme en acides pectosique el pec-
tique, sous l'influence d'un ferment, la pectase.

PECTOCELLULOSES

Les celluloses pectigques different des celluloses nor-
males, par une proportion d'oxygéne plus élevée; leur
caraclere acide se manifeste par leur teneur en cendres.
Elle ne réagissent pas avec le chlore ou les halogénes
comme les lignocelluloses et ne contiennent par consé-
quent aucun groupe en relation immédiate avec la sé-
rie aromatique.

LE LIN

La fibre de lin est le Lype délini et étudié des peclo-
celluloses. On Dextrait de la zone libérienne du lin
usuel ou lin commun, (famille des Linnacées, tribu des
Linnées) ou elle est empruntée a un genre de lissu ap-
pelé selérenchyme, constitué par des cellules mortes,
ayanl épaissi et lignifié leurs membranes.

Le sclérenchyme est a éléments longs ou courts,
suivant le développement des cellules qui le consti-
Luent ; ¢’est au schlérenchyme a éléments longs qu’ap-
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partiennent les textiles du genre : lin, chanvre, jute,
ramie, ete.

. Les fibres sont isolées ou juxlaposées dans un Lissu
de nature dilférente ; elles sont souvent intimement
unies, en nombre variable, sous forme de faisceaux
ou couches fibreuses.

Fig. 11. — Coupe transversale d'une tige de lin,
{Linum usilatissimum )

Vue microscopigue montrant : la couche de cellules épidermiques,
le'parenchyme cortical intermédiaire, les fibres du liber en groupes,
ou fibres de lin proprement diles, la région du cambium et le bois,

Les sections sont polygonales quand les fibres sont
unies en faisceaux, et arrondies, quand elles sont iso-
lées dans un parenchyme mou. Leur diamétre varie
beaucoup suivant les végétaux dont elles provien-
nent.
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La lignification, trés accentuée dans le liber du
jute, l'est au contraire trés peu dans le lin et dansle
chanvre, dont les membranes bleuissent par le chlor-
iodure de zinc el ne se colorent presque pas en jaune,
par le sulfate d’aniline.

Fig. 12. — Vue microscopique des fibres de lin.

Les apparences de nceuds qu'on remarque, sont dues aux
froissements produits par les traitements mécaniques,

Les fibres libériennes du lin sonl réunies en faisceaux
el ne peuvent étre isolées que par ébullition dans une
lessive alecaline. Ces fibres sont flexibles, trés résis-
tantes, strides longiludinalement ; elles mesurent
de 3 4 5 centimélres de longueur el 0 mm. oo7 &
o mm. o2/ de diamélre et se terminent en pointe.

Examinées au microscope, elles apparaissent avec des
parois épaisses, dont le centre est occupé par un canal
trés fin, ordinairement granuleux. Elles sont transpa-
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renles, ce qui explique leur éclal soyeux et la glycérine
el I'huile, augmenle encore celle transparence; elles
ont une couleur blonde, qui va jusqu’an gris argenlé.
La filasse mal rouie est verdatre.

I ’action successive de l'ean d'iode et de I'acide sul-
furique glycéring, colore les fibres du lin en bleu ou
lie de vin, et le canal central en jaune. L'acide sulfu-
rique concentré dissoul la libre. L'ammoniure de cuivre
provoque un gonflement irrégulier. En géndral, les
fibres de lin purifiées se comporlent comme de la
cellulose pure et possedent les mémes propriélés que
la fibre de coton.

Composition immédiate des fibres de lin

Cellulose pure . . . . . . 71,5 482,570
Eau d’humidité ou eau hygros-

copique’s. VSt tE N gt 10,70 A 8,65 e
Cires et graisses . . . . . 2,37 & 2,39 »
Extrait aquenx . . . . . . G,o2 & 3,65 »
Maltiéres intracellulaires. . . R G
Gond e e e 328 0,50 »

Composition élémentaire des fibres de lin

CRrhonE S s o e ey R
R CTT T o o0 i s 2 1 i 5,00
S e 1 A P e T 51,70

Totalf Soviid o ae Th s C v 06 .30

L'analyse immédiale des fibres de lin se conduit
comme celle du colon ou des duvels colonneux (voir,
Fage 34).
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Rouissage du lin. — Celle opération a pour. but
de faciliter la séparation des fibres d’avec la partie
ligneuse, par la transformation des matiéres gom-
meuses, pectiques et agglutinantes, en produils so-
fubles,

Le rouissage se fail sur pré, a l'ean courante ou i
I'eau stagnante ou, encore, & la vapeur, dans des appa-
reils spéciaux,

Le rouissage sur pré dure 30 a 4o jours; on ne le
pratique que pour les qualilés inférieures. Dans le
rouissage & l'eau, on plonge les tiges réunies en boltes,
dans une eau, courante ou non, mais qui ne doit, autant
que possible, étre ni siliceuse, ni calcaire, ni ferrugi-
neuse. La fermentation, qui se développe pendant 'opé-
ration, dissout les matiéres agglutinantes.

Avant d’étre rouies, les fibres de lin sonl imprégnées
de pectose; la fermentation pectique délerminée par
le rouissage, donne de la pectine soluble et de I'acide
peclique insoluble, qui reste fixé mécaniquement.

Le ferment du rouissage (Bacillus amylobacler),
attaque le tissu conjonctif des cellules linéennes, le
transforme en dextrine, puis en glucose et donne, ulté-
rieurement, de I'acide butyrique, de I'acide carbonique
et de 'hydrogéne. -

La fibre libérienne extraile, représenle 20 & 25 */;
du poids de la tige ; elle est plus ou moins imparfaite-
ment séparée du bois d'une part, et des éléments du
tissu cortical d’autre part. A I'exclusion de ces consti-
tuants étrangers, qui sont lignifiés, et dont la propor-
tion varie de 14 a 33 ¢/, suivant les espéces, la fibre
proprement dite est une pectocellulose ; ]e-pl_fécip'ilté.
obtenu en acidifiant les solutions alcalines du lessivage
du lin, consiste, en effet, surlout, en acide peclique.
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200 Matiéres cellulosiques

Pour isoler la cellulose de la fibre de lin, on lessive

plusieurs fois, a l'ébullition, avec de l'alc (Ill dilué i
1-2 %/, NaOH, jusqu'a ce que les solutions ne soient
plus colorées ; on lave & grande eau, on passe en chlore,
comme pour le coton, et I'on achéve par un sulfitage et
un traitement alcalin, Pour purifier la cellulose obte-
nue, on I'épuise avee de I'alcool bouillant, puis par I'al-
cool-éther, pour enlever les produits cireux.

 Jusqu'a présent, ancune réaction n'a permis de diffé-
rencier celte cellulose de celle du coton; cependant,
elle est moins résistante a 'hydrolyse.

~ Blanchiment industriel du lin.— Le blanchiment
du lin s'effectue par plusieurs méthodes : sur pré, sur
pré et au chlore, par les procédés employés pour le
colon, par le permanganale... ete. (*).

o SEE N\ st

X3 nLL Al \ _
} LE CHANVRE

(ML ‘"r;‘/
snmapnm s Toe chanvre est constitué par les fibres corticales du
Cannabis sativa (famille des cannabindes), plante
annuelle d'une hauteur de 1 m., 10 & 2 m., 50, pou-
vant aller jusqu'a 3 et 4 metres, originaire de I'Asie
(Perse et Inde). '

Cette plante est dioique, de sorte qu'on trouve, dans

(1) Voir L-a:Gramle Industrie Tincloriale, p. 803-80g.
L. Koriuymany. — (Papierfabrikant, p. 863, 8go, 1910). Pro-
priétés réductrices de la cellulose,
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le méme champ, des pieds miles el des pieds femelles.
Les plus forts et les plus élevés, sont connus sous le
nom de Chanvre méle. Onla cullive sous toutes les
latitudes. Apres séchage, le chanvre renferme 26 °/; de
fibres textiles; la filasse obtenue & la suite du teillage,
contient 65 °/, de filaments, et le reste est constitué
par des matiéres étrangeéres, solubles dans’ les lessives
alcalines.

Le rouissage et le teillage se pratiquent comme pour
le lin.

Composition immédinte du chanvre :

Cellulose . . . . SRty e < 99979,
Eau d'humidité ou enu-hygroscoplque 8,88

Cires e graisses . .= 550, 10 O SO 0006 »
Extraitaquenx’. . i it i 0T 3,48 »

Substance intracellulaire et composés
pectiques . 3 Lt s e T Q31 »
Condres i = S e S e e 0,82 »

La composition élémentaire est semblable & celle’ du lin.

Les fibres libériennes du chanvre sont, comme celles
du lin, formées de cellules superposées. On y retrouve
également des lignes transversales peu marquées, rap-
pelant les points de contact de ces derniéres, mais elles
sont plus grosses, moins lisses, & conlours plus irré-
guliers, el plus fortement accolées; leurs extrémités
sonl élargies, obtuses et spatuliformes. Elles sont lon-
gues de 3 a 4 em. et ne présentlent que des stries longi-
tudinales parallelement disposées, beaucoup plus
accentuces que celles du lin et qui voilent le canal cen-
tral. Leur diameélre est compris entre omm.or el
0 mm. 052.

Les coupes trangversales présentent un aspect un
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202 Matiéres cellulosigues

peu dilférent, selon qu'elles proviennent des parties
externes ou internes de I'écorce; elles permettent de
voir le canal central qui mesure ordinairement le 1 /3
de I'épaisseur de la fibre, Tandis que les fibres de la zone

Fig. 13, — Coupe transversale d'une tige de chanvre,
(Agave sisalana.)

Vue microscopique montrant les fibres ligneuses, en forme de rein,
entourées du tissu parenchymateux,

externe sont franchement polyédriques et donnent des
coupes polygonales, comme celles du lin, avec parois
épaisses et canal ordinairement linéaire, celles des
parties internes ont des parois plus minces, une cavité
plus large et des contours généralement sinueux, ces
derniéres étant enchevétrées les unes dans les aulres,
I'ensemble des coupes d'un méme faisceau, rappelle
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I'aspecl d'un ruban contourné ou celui de circonvo-
lutions cérébrales.

Il résulte des caractéres précédents, que les fibres de
chanvre ne peuvenl étre isolées qu'aprés un lessivage
prolongé el, souvent, méme, un broyage dans un mor-

Fig. 14, — Vae'mic'ﬁosdopiqﬁ; des fibres de chanvre.
Les petites fibrilles qu'on remarque, semblent produites par des
déchirures du corps de la fibre.

tier; ce (railement détermine fréquemment la produc-
tion, dans le sens des stries longitudinales, de fibrilles
extrémement ténues; le fait ne se produit pas avec le
lin.

Soumises a I'action de I'iode et de 'acide sulfurique,
les fibres prennent une coloration bleu-verditre et
I'examen des coupes montre un liseré jaune extérieur
et toute I'épaisseur des parois teinte en bleu, sans colo-
l'illiﬂn jilu ne au cenlre,
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La coloration jaune externe trahit la présence d'une
mince gaine i la surface de la fibre; la superposition
des couleurs, jaune et blen, explique la teinte ver-
ditre que présente la fibre, vue suivant sa longueur;
I'absence de coloration centrale, prouve que le canal
n'est pas, comme dans le lin, rempli d'une matiére
granuleuse.

L’ammoniure de cuivre vonfle fortement les fibres
de chanvre et les dissoul en grande partie.

Le sulfate d’aniline les colore en jaune,

Blanchiment et purification du chanvre. —
Les procédés sont les mémes que ceux employés pour
le lin et on obtient une cellulose analogue a celle du
coton, donnant les mémes réactions, mais moins résis-
tante a I'hydrolyse (*).

; LA RAMIE

La ramie ou China-grass, est tirée de I'ortie de Chine
ou orlie argentée. Les liges de ce genre Behmeria
(famille des Urticées), fournissent des fibres textiles
d’une grande longueur, d'une finesse et d'une tenacité
remarquables, qu'on désigne encore sous les noms de
rhéa ou chanvre de Saigon.,

(1) Biblingraphie du chanvre, Recherches sur le thanvre indien.
(Bull. imp. Inst., 8, p. 121, 1910/,
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Les Beehmeria nivea el lenacissima, sont regardées
comme deux variétés ~d'une méme espéce. Lortie
blanche de Chine est une plante monoique vivace, qui,
au lieu d’avoir une seule tige comme le chanvre, donne
des toulfes de tiges de 1 & 4 metres de haut, qui, cou-
pées au niveau du sol, repoussent comme l'osier.

Par le rouissage, on obtient une filasse d'un beau
blane, ayant le brillant et la résistance de la soie. Un
filament de ramie peul soulenir un poids 3 fois plus
grand qu'un méme [il de chanvre.

Comme, dans la ramie, la partie ligneuse est trés
développée, qu’il y a une grande quantité de matiéres
pectiques, et que I'élimination de ces substances par
le rouissage altaquerait considérablement la fibre, on
a, généralement, recours i la décorticalion méca-
nigue. ;
La longueur des fibres varie de 6 & 25 cm; elles
sont plus longues que celles du beau lin; elles sont
également plus fines que celles du coton sea island ;
leur diametre varie de o mm. 055 & o mm. 015 (!).

Composition immeédiate des fibres de ramie.

Collnlosa .. % T e v i St i oy
Eau d’humidité ou ean hygroscopique . . §,88
Cires ol gralages’ -, 000 L8 L. 0,H6
Extrait aquenx. . + . .« . o6 .. 3,48
Composés pectiques . . . . 7 o % . . g3t
Condres et Tl assie Gy vtk Gkt 0,82

® ¥ ¥ ¥ ¥

P. Bmkexsrock (B, F. 421166). — Simili-coton oblenu avec la
ramie,
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Composition des cendres de ramie.

PolasEe;s W, Soaitl L R T O
D e R A S R R T e R S e s s R
31T I S e A S SR B §,50 »
BMagneste’s T nor st e e 5,39 »
Chlorore de Sodimm e r s e ey ettt res o G T
it o [ s AT B T L R R s 0,60 »
Honfre t e S e S ST
Carbone S e A T STy e Tyt Ty 8,90 »
Aluming ot aflica i oo c i o e aite - G G0

Caractéres microscopiques et microchimiques.
— Les fibres de ramie n'ont pas une structure régu-
litre dans toule leur longueur. Leur surface, consi-
dérée dans une méme fibre, est tantot lisse, tantot
recouverte de stries longitudinales ou contournées en
spirales allongées; leurs extrémités sont plus ou moins
obtuses ; le canal central, trés irrégulier en diameétre,
large en certains endroits et disparaissant compléte-
ment en d'autres, est tantot vide et tantot rempli de
granulations.

La largeur des brins change avec la variété dont ils
proviennent. Le diaméltre varie du milieu aux extrémi-
tés et differe considérablement, selon qu'on considére
le milieu ou les bouts de la fibre.

Les coupes montrent des fibres peu adhérentes,
irrégulierement polygonales, i angles arrondis et con-
tours sinueux. Leurs parois, plus ou moins épaisses,
sont souvent divisées par des stries radiées, larssant
apercevoir les zones d'accroissement. Le canal, plus ou
moins large et parfois linéaire, a des contours irrégu-
liers; il atteint, ordinairement, dans son grand diamétre,
les 4/5 de celui de la fibre.
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L'iode et I'acide sulfurique colorent, uniformément,
les libres et leurs coupes, en bleu ou en rouge violacé
el les granulalions centrales, en jaune-brun. Le sulfate
d'aniline ne produit aucune coloration, ce qui indique
une absence compléte de lignificalion. L'ammoniure
de cuivre gonfle fortement les fibres,sans les dissoudre.

Fig. 15, — Coupe transversale de la région du liber d'une tige
de ramie.
(Rhea ou chinagras, Beehmeria nivea.)

Vue microscopique montrant les fibres du liber, qui se dislinguent
des tissus environnants par leurs larges sections.

Blanchiment de la ramie. — Les filaments de
ramie provenant de la décortication sont soumis a I'ac-
tion de I'eau chaude pendant 1 ou 2 jours ; c'est I'opé-
ration du dégommage, qui dissout les matiéres gom-
meuses el pecliques, dont les fibres sont imprégnées.
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On opére ensuite le débouillage avec des lessives
caustiques, le chlorage, etc..., de la méme facon que
pour le coton (v. p. 3).

LE PHORMIUM

Le phormium lenax est une fibre, tirée des feuilles de
plusieurs variétés de plantes de la famille des liliacées,
originaire de la Nouvelle-Zélande. Les fibres de phor-
mium sont analogues i celles de chanvre; elles sont
fines el agglomérées dans des [aisceaux fibro-vascu-

(2N
g‘? Coupes

\ : F.:'bres

iJ

Fig. 16, — Vues microscopiques des fibres du phormium tenax,

Extrémité et corps de la fibre, canal central assez prononcé.

laires compacts. Leur longueur varie de 3 a 12 milli-
métres ; elles sont droiles et lisses; leur diamétre est
compris enfre o mm. 008 et o mm. 02 ; la cavilé centrale
est bien visible; les parois ont une épaisseur uni-
forme ; les extrémitées sont aigués. Leurs coupes sont
polygonales, ordinairement a angles vifs et le canal est
relativement petit et arrondi.

Ces fibres sont colorées en jaune, par le sulfate d’ani-

line, ainsi que par l'iode et 'acide sulfurique, et en
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violet par le chlore et I'ammoniaque. L'acide nitrique
fumant les colore en rouge, i la température ordinaire,
tandis que le lin devient rose, a froid, puis jaune, &
chaud, et le chanvre, jaune-pile, i froid et & chaud. Ces
caractéres permettent de reconnaitre aisément un mé-
lange de ces textiles, L'ammoniure de cuivre ne déter-
mine qu'un gonflement faible et irrégulier. Les coupes
transversales soumises i l'iode et a I'acide sulfurique,
prennent une teinte jaunc', si les fibres n'ont pas été
blanchies, verdatre et bleue, aprés le blanchiment.

La composition immédiate est analogue a celle du
chanvre et le blanchiment s’effectue de la méme facon-
que pour cetle fibre. '

CHANVRE DES INDES OU SUNN

Le chanvre des Indes ou Sunn est constitué par les
filaments extraits de I'écorce du ecrotolaria jumea
(famille des légumineuses), qui croit aux Indes. Cette
scrle de jone atteint une hauteur de 3 métres environ ;
on I'appelle Sunn a Calculta et chanvre hrun & Bom-
Ilili\'.

La filasse commerciale atteint environ 1 métre de
long; elle estl composée de fibres élémentaires de 4 a
12 millimétres de long et de o mm. 015 4 0 mm. o5 de
diametre. ]

Celle irrégularité, dans le diamétre des fibres i 'exa-
men microscopique, est Lypique. Elles sont fortement
aplalies, rubanées, strices et, parfois, fissurées longitu-
dinalement, Leurs extrémités qui sont larges, arron-
dies et, quelquefois, spatuliformes, offrent quelque ana-
logie avec celles du chanvre.
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Les coupes sont semblables i celles du chanvre et
le canal central est large, linéaire et punctiforme;
il occupe le 1/3 et quelquefois les 4/5 du diamétre de
la fibre; il est parfois vide, parfois rempli de granula-
tions,

Le sulfate d'aniline n'indique qu'une lignification i
peine sensible ; le réactif iode + acide sulfurique co-
lore les fibres en bleu.

Les coupes transversales sont colorées en bleu et les
granulations de la cavité centrale en jaune-brun, ca-
ractere qui différencie, immédiatement, ce textile -du_

. chanvre ordinaire. Cependant, lorsque les fibres res-
tent entourées de parenchyme, celui-ci se colorant en
jaune détermine une teinte verditre ou jaunatre des
fibres, vues dans leur longueur, et une bordure jaune
peu adhérente sur leurs coupes. Sous l'influence de ces
mémes réaclifs, les zones d'aceroissement deviennent
trés apparentes.

La lessive de soude el 'ammoniure de cuivre gonflent
faiblement ces fibres et font apparaitre d'une maniére
tres nette, des siries en spirales.

FIBRES DIVERSES

Parmi les fibres cellulosiques ayant une valeur com-
merciale, plus ou moins grande, nous citerons encore
les suivantes qui sont, plus ou moins, lignifiées :

L’'asclépias. — C'est un duvet provenant de 1'aselé-
pias gigantea qu'on trouve i Ceylan, en Egyple, au
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Seénégal, a Taiti, aux Etats-Unis, elc... Il porte encore-
le nom de Silk-cotton et de coton sauvage,

Ces soies végélales ont une longueur de 1 a 3 cenli—
métres et un diamétre de o mm. 015 & o mm. of; elles.
sont coniques, effilées ou renflées a leur extrémité ;.
elles ont des parois trés minces et un canal central
qui occupe, ordinairement, les 4/5 du diamétre de la
fibre. Le réactif iode -+ acide ﬂu]furiquc les colore en
jaune foncé, L'ammoniure de cuivre les dissout, mais.
en laissant intacte la cuticule, qui conserve la I'orme
de la fibre.

Le kapok (!). — Celte fibre est tirée du fruit duw
[romager ou noix de kapok. Le fromager, dont les
espéces nombreuses croissent surtout dans les Indes et
la Malaisie, i Java principalement, est un arbre attei-
gnant jusqu'd 30 metres de haut. Le type de ces cethas,
comme on les dénomme en botanique, est I'Erioden-
dron anfractusum.

['onate de kapok se présente sous forme d'une
bourre soyeuse, dont les fibres courtes jouissent de:
propriétés remarquables d'élasticité et d'imperméabi-
lité.

On mesure Uimperméabilité de la fibre par sa flotla—
hilité, qui peut atteindre 35 fois le poids de la masse-
de kapok immergée.

Cette propriété spéeiale est due a la structure intime
de la fibre, qui consiste, presque uniquement, en um
canal cylindrique de o mm. 035 de diamétre rempli
d'air dont les parois ont au plus o mm. 005 & 0 mm. 006-

1) J. Piyre. — Industrie leatile (septembre 190g).
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d’épaisseur. Celle disposition empéchant toute pénélra-
tion de liquide, détermine I'imperméabilité mais cons-
titue un défaut au point de vue de la teinture,

800 grammes de kapok peuvent, facilement, soutenir
sur 'eau un homme de poids moyen et celte flolta-
bilité 1'a fait utiliser i la confection de bouées de sau-

Fig. 17. — Fibres de kapok.

Vies microscopigques montrant le dévelopy if du canal
central et la faible épaisseur des parois. Les extrémilés des fibres, en
forme de poches, contiennent parfois des granulations cellulosiques,

vetage. On ulilise le kapok comme l'asclépias, pour
le rembourrage des coussins, des meubles, ete... el
comme calorifuge.

Le coir ou kair. — C'est la fibre grossiére qui
entoure 'écorce des noix de coco du cocolier nucifera,
originaire des Indes Orientales.

Ces filaments textiles sont ronds, lisses, raides, élas-
tiques et de couleur brun-cannelle. Ils sonl composés
de fibres élémentaires, qu'on isole, aprés immersion
dans l'acide chromique étendu. Les fibres sont souvent
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accompagnées de vaisseaux lrachées en spirales, d'une
longueur de omm.5 & 1 millimétre et d'un diamétre
variable de o mm. 015 & o mm. o24. Elles sont droites,
4 parois épaisses el inégales el se lerminent par des
pointes mousses. Le canal central est tres irvégulier et
semble souvent interrompu. Les coupes transversales
sont arrondies et le canal, parfois trés Jarge, a la
méme forme que la fibre,

Le sulfate d’aniline colore les fibres en jaune intense,
ainsi que le réactif iode -~ acide sulfurique, ce qui
indique qu'elles sont fortement lignifiées.

L’ammoniure de cuivre délermine un gonflement
trés faible et ne dissoul pas la fibre.

L'ortie commune. — L'urtica dioica donne une
filasse trés souple ulilisée dans la fabrication des Lissus
et de la péte a papier. La longueur des fibres varie de
4 4 55 millimétres et leur diamétre de o mm. o2 i
o mm. o8; ces fibres sont le plus souvent creuses,
aplaties, marquées de stries obliquement dirigées; elles
ont un canal central développé. Elles sont parfois
pleines, a surface unie ou finement siriée et a canal
étroit. Leurs extrémilés sont obtuses; les coupes, ordi-
nairement larges, sont ovalaires ou polygonales, i
contour plus ou moins sinueux.

Comme dans la ramie, les zones d'accroissement sont
apparentes el traversées de stries radiées. Les fibres el
les coupes de l'ortie commune sont colorées en bleu
par le réactif iode - acide sulfurique; la cavité cen-
trale est colorée en jaune-brun, Cetle réaction pourrait
les faire confondre avec celles du lin, mais leur canal
central moins régulier et moins fin, permet de les en
distinguer,
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Fig. 18, — Coupe transversale d'unc feuille d'alfa,
(Macrochloa (Stipa) tenacissima,)

Vue microscopique montrant les baies et renflements tapissés de
poils siliceux, les surfaces du parenchyme & chlorophylle interca -
lées de faisceaux fibro-vasculaires, les fibres parenchymaleuses et
les bandes de cellules lignifices, i parois épaisses, s'étendant jusqu'a
I'épiderme.

Fibres
Fig. 19. — Vues microscopiques des fibres d'alfa,
Extrémité et corps de la fibre. Canal central étroit.
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L’Alfa et le Spart. — L'Alfa (Macrochloa tenacis-
stma), est une plante de la famille des graminées qui
croit en Espagne et en Algérie, En Espagne, on utilise
aussi le Spart (du Lygeum: Spiartum) qui donne une

Fig. 20, — Coupe transversale d'une feuille de spart.
; Lygeum Spartum.

Vue microscopique montrant les bandes de tissu ligneux s'étendant
de I'épiderme & la surface chlorophyllienne et entourant le faiscean
libro-vasculaire.

sorle de crin végétal. La sparterie est une ancienne
industrie de I'Espagne.

L'Alfa et le Spart donnent des fibres utilisées sur-
tout dans la fabrication du papier; leurs caractéres mi-
croscopiques el microchimiques sont semblables; les
lilaments sont courls et fins ; leur longueur est com-
prise entre 1 millimetre el 2 millimetres et leur dia~
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melre enlre 0,008 et 0,015 leur surface esl lisse, les
exlrémités sont plus ou moins arrondies; le eanal cen-
tral est linéaire.

Le réactil iode - acide sullurique colore les libres
et les coupes en jaune. Le sulfale d’aniline ne colore en
jaune que les fibres de I'alfa, ce qui permet de les diflé-
rencier de celles du spart. L'ammoniure de cuivre dis-
sout la cellulose de I'Alfa et du Spart comme celle du
coton; mais la présence du culicule dans la solution
de la cellulose du coton permel de la différencier.

Nota. — Un certain nombre de fibres sont encore utili-
sées, comme maliéres premiéres, pour la fabricalion de la
pite & papier, des cordages, etc. Citons bridvement : Le
tilleul, le murier a papier, le genét odovant, le laget dentelle,
le saule, le houblon, l'ananas, le yucea, la sanseviére, le ba-
nanier, le dattier, le henequen, etc.

Le lectear, pourra sur ce sujet spécial, consulter les ou-
vrages de :

GauTiER 1875. — Examen microscopique de fibres
textiles ;

BerNarpin (de MELLE) 1879. — Catalogue de 550 fibres
textiles ;

G. PeNNETIER 1881, — Les maliéres premiéres organiques ;

A. Revovarp. — Etudes sur les textiles ;

VEriLart. — Eludes sur les fibres textiles ;

P. CuareEnTiER. — Les [ibres textiles ;

H. Leconte. — Texliles végélaux, le colon, elc.

La plupart de ces libres sont associées avec des maliéres
pecliques ; elles sont, quelquefois, plus ou moins lignifiées.
C’est avec le lemps, que les substances pecliques fonl lear
apparilion dans les lignocelluloses ; les parties basses du
liber du jule, ou déchets de jute, cédenl, en effet, & une les-
sive bouillanle, des pectoses qui se gélalinisent par refroi-
dissement.
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Le produil gélatineux pectique est insoluble dans ’alcool ;
ce caractere Je dislingue des produils d’hydrolyse de la
cellulose.

Les fibres non lignifiées, comme la ramie, le lin, le
chanvre, les fibres d’orties en général el le colon, contien-
nent loules,associés & la cellulose, des composés pectiques,
qui se dissolvenl dans les lessives olcalines bouillantes.

Les fibres du phormium, du spart ; les tiges du bambou,
de la canne a sucre, elc., sonl surtout composées de pec-
Locelluloses, avec une proportion, plus ou moins grande,de
lignocelluloses ; il en eslt de méme des lissus parenchyma-
leux des fruils el des racines charnues(!).

Différenciation des celluloses normales pures,
d’avec les celluloses composées, a I’aide du rouge
de Ruthénium.—1Vaprés M. Mangin (), le Rouge de Ruthé-
nium colore les composés pecliques et les gommes, Lrés
répandus dans les membranes végétales, en rose plus ou
moins foncé, tandis que le colon ou, pluldt, la cellulose de
colon pure n’esl pas colorée.

Cependant, si I'on Lraile du colon brut par le Rouge de
Ruthénium, ces fibres se colorent en rose pile, & cause
de la présence de la gaine ou cuficule, qui les enloure;
quand cetle gaine a disparu, enlevée par le mercerisage,
la coloration ne se produil plus.

(Y) Fibres de bananier.— (Board of Trade J. 28 Juillet 1g10).

R. Senwanz (Oesterr. Chem. Zeil, p. §, 1g910). Ulilisation de
l'ortie ordinaire comme fibre textile. La plante est traitée par
des lessives de soude et I'hypochlorite ; on obtient 13 0/, de
fibre du poids des tiges séches,

(*) L. Maxery. — Sur 'emploi du rouge de Ruthénium en
Anatomie végétale. (C. R. 116, p. 653, 1893).

A. Jouy, — Composés ammoniacaux dérivés du sesquichlo-
rure de Ruthénium. (€, R. 115, p, 1299, 1892).
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Les fibres lextiles provenant du liber des plantes (pecto-
celluloses), conlenanl des composés pecliques, sonl colorées
forlement en rose. Le lin, le chanvre, la ramie... ele., sont
colorés.

Le Rouge de Ruthénium étant insolutle dans l'alcool, on
peut, aprés des lavages répétés a l'eau, conserver dans I'al-
cool pur les échanlillons colorés,

La coloration s’obtient facilemenl & l'aide d'une solulion
aqueuse, dile Réactif de Ruthénium, oblenue en dissolvant
dans ro em? d’eau, un fragment de 5 mmgr.'a 1 egr. envi-
ron du colorant. Mais, comme ce dernier est réduit par la
lumiére, il est important de ne préparer celle liqueur que
par peliles quantilés & la fois.

Action du Rouge de Ruthénium sur les divers tex-
tiles, naturels et artificiels. — Lorsqu'on examine, au
microscope, les divers textiles naturels, en présence de
la solution précédente, on observe les différences sui-
vanles :

Le coton blane,ordinaire ou mercerisé,reste incolore sous
I'action du réactif, seul, le colon brul se colore, trés légére-
menl, en rose pile.

Le lin éeru se colore en rose, mais le lin blanchi ne se
colore pas.

Le chanvregse colore en rose assez foncé.,

La ramie est colorée en rose pile.

Le kapok se colore en rose trés pale, comme le colon.

Le jute écru ou blanchi esl coloré en rouge foncé caracté-
ristique, se dislinguanl, trés neltement, des Llextiles précé-
dents, ' _ :

Le Rouge de Ruthénivum est un précieux réactif permettant
encore de distinguer,avec une grande netleté,les divers textiles
arlificiels :

La soie artificielle de chardonnet et tous les textiles nitra-
cellulosiques se colorenl en rouge foncé, le canal central
apparail en rouge violacé on en plus clair.

La soic viscose est colorée en rose landis que la soie cu-
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proammoniacale vesle complétement incolore, ce qui per-
mel de la distinguer trés neltement de la précédente.

La soie & l'acétale de cellulose esl colovée trés irrégulit-
rement en rose.

Les soies sthénosées reslenl incolores.

Les pites de bois, plus ou moins purifiées des lignocellu-
loses, se colorenl, plus ou moins, proportionnellement i
leur pureté, par le rouge de Ruthénium el ¢’est un excel-
lent moyen pour la constater dans les usines de soies ar-
tificielles viscose, qui doivent mellre en ceuvre des piles
chimiques conslituées par de la cellulose normale aussi
pure que possible,

MUCOCELLULOSES

Les mucocelluloses sont des composés dans lesquels
la cellulose esl associée & des substances gommeuses
ou mucilagineuses,

Les gommes et mucilages extraits des algues, des li-
chens, ou de divers [ruils, tubercules, ete., par ébulli-
tion avec de I'eau, sont précipités par I'acide chlorhy-
drique et I'alcool. y

Apres lavage a l'alcool et i I'éther, le produit séché
se présente sous forme d'une masse fibreuse cassante,
qui représente 8 10°/, de la mati¢re premicre. L'ana-
lyse élémenlaire de ces produils quu fournissent 5
6/, de cendre, donne :

Carhione & 0a o iETe DUl S oS e L T e 6150
Hydrogéne, '« "o« il 2 el i Gyahd b
OXYEEDS . . o o w0 s aiieos 40,68 & 4670

100,00 100,00
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Ces chiffres correspondent aux formules :

CESHQDOIU el ClSI{QSOH'

On a préparé les mucilages du coing, du salep et de
cerlaines légumineuses; de la mousse d'lslande el
d'autres lichens analogues; de certaines algues ou fu-
cus, ele.

Ces mucilages résistent assez bien a I'hydrolyse et se
rapprochent davantage du type cellulose que du type
amidon.

On obtient une certaine quantité de furfurol (6,45°/,),
par distillation avec les acides.

L'oxydation, par l'acide nitrique, des mucilages des
algues fournit environ 22 °/; d'acide mucique, du
galactose et du dextrose.
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ADIPOCELLULOSES
ET CUTOCELLULOSES

Les lissus protecteurs externes des plantes con-
tiennent, généralement, en mélange avec la cellulose,
une grande quantité de produils cireux, résineux el
huileux, qui leur permet de mieux résister a 'action
de l'ean.

Cependant, une certaine partie de ces produils est
souvent combinée, dans le tissu, avec des résidus cellu-
losiques, d'oii les dénominations d’adipocelluloses et
de culocelluloses.

ADIPOCELLULOSES

Le liége est le type de cette classe; il contient, en
outre d'huiles et de cires, des taninsg, des lignocellu-
loses et des résidus azotés.

Purilié par des traitements successifs avec I'éther,
'alcool et I'eau, il fournit & I'analyse.élémentaire :

Carbonas e el ol o e e e B B8
Hydrhghme . e ST e e ey e s 8,7 »

Oxygine! Ll 00 SIS e el ap e
Agaber e L e I o e et T i 2,3 »
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Ces Lraitements lui enlévent environ 10 ¢/, de cires,
de gl‘a:sscs et de tanins :

Cire cristallisée ou alcool phellylique, fon-

dant & 1000 C. (CUH280) . . . , . 1,95 Yo
Acides gras. — Acide décacrylique, Iondant

a 860 C, (CroH'80%) . , . . . 2,50 »
Acides gras non cristallisables, — Lui)ﬁme, :

fondant & 150° C. (G24H360%), . . . . . 2,20 »

Acide tannique soluble & l'eau. . ., . .:. . 2,50 »
Acide tannique insoluble. . . . . . . . 1,00 »

Fig. 21. — Coupe transversale d’un morceau de litge.
(Quercus suber.)

Vue microscopique montrant les cellules & parois minces,

Traitée ensuite par les sulfites alcalins, a tempéra-
ture élevée, la poudre de liege donne de g & 129/, de
cellulose, que I'on peut purifier et blanchir par I'hypo-
chlorite de soude et le bisulfite.
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Le liege serait un mélange de cellulose, de ligno-
cellulose et de deux composés caractéristiques : la cé-
rine C**H*0 et la subérine, qui fournit les acides
stéarique et phellonique (C**H**0?) par saponification.

CUTOCELLULOSES

Les cutocelluloses proviennent du tissu épidermique
ou culilaire des feuilles, tiges, elc... des phanéro-
games, auquel on a donné le nom de culine ou cutose.

On a préparé la cutocellulose en partant de la pelure
pomme, par traitement avee des acides dilués bouil-
lants, puis avec la solution cuproammonique. On sou-
met d’abord le produit i 'action des acides a I’ébulli-
tion, puis a l'action des alcalis, et finalement le pro-
duit est purifié par I'alcool et I'éther.

On obtient ainsi une substance non azotée de com-
position élémentaire :

[V R T £ iy e s LR T

Bydroghler = ivin Gk 5ok sl iy e G e LI DT80
Y I e e e e L0 »

La cutose esl considérée comme constituée par 1 mol.
d’acide stéarocutique C*H*O* et 5 mol. d’acide oléo-
cutique C*¥H*0*,

Ces acides, chauffés it 100°C, en présence de I'eau, se
transforment en corps insolubles i points de fusion
plus élevés (1).

(') R. Luuicuier et L, Mauvnice (B, F. 405684). — Traitement
et emploi des matitres cellulosiques et déchets de diverses in-
dustries,
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DEUXIEME PARTIE

PATES A PAPIER — PAPIERS
ESSAI DES PAPIERS

Par JuLes PERSOZ

AVANT-PROPOS

IEn écrivant ce chapilre nous nous trouvions exposé
a4 un écueil sérieux, a savoir de reproduire involontai-
rement le travail que M. W. Herzberg, directeur d’un
des laboratoires de I'Institul technique de Charlotten-
bourg, a présenté d'une fagon magistrale el avec une
parfaite compétence dans un volume paru, il y a une
quinzaine d'années et traduit en [rancais sous le litre
« Analyse et Essai des Papiers ». L'auteur en a publié,
depuis, une nouvelle édition, plus étendue que la pre-
miere et illustrée de nombreuses photographies mi-

Croscopiques.
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PATES A PAPIER

Il nous a paru utile de faire précéder le chapitre
relatif & 'essai el a I'analyse des papiers de quelques
indications sur les pales qui servent & les fabriquer.

Autrefois, ces pites provenaient exclusivement de
chilfons et étaient préparées dans les usines mémes;
aujourd’hui, elles sont dues, en majeure partie, & des
succédanés : bois résineux ou feuillus de diverses
essences, paille, alfa, elec... IForce a éLé de recourir &
ces matiéres, non seulement par raison d'économie,
mais faute d’autres ressources, la quantité de chiffons
disponibles se trouvant absolument insuflisante pour
répondre aux besoins énormes et toujours croissants
de la consommaltion.

Pates de bois. — l'attention du lecteur doit étre
appelée d'une fagon particuliére sur les pites de bois
qui entrent, pour la proportion la plus importante,
parmi ces succédanés,

Abstraction faite de la nature des essences qui ont
servi a les préparer, bois résineux ou bois feuillus, on
en distingue deux sortes principales, les pafes méca-
niques et les piles chimiques, ces derniéres dénom-
mées aussi cellulose de hois.

Les premiéres se subdivisent en piles blanches et
pales hrunes, les deuxiémes en péites 4 la soude et
pétes au bisulfite, toutes enfin peuvent étre vendues
humtdes ou séches. Voici quelques indications sur ces
diverses matieres.
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Pites mécaniques. — D’une maniére générale, elles
proviennent simplement de la réduction du bois a I'état
de pulpe & I'aide d'une machine. Le bois est d’abord
débité en troncons, d'environ 35 em. de longueur. Ces
troncons, dépouillés de leur écorce, des naeuds et de
toutes les parlies allérées, sont pressés, parallelement
aux fibres, par des sabols, contre la surface cylindrique
d'une meule de 1 m., 20 de diamétre et o m., jo
d'épaisseur, tournant aulour de son axe placé verlica-
lement et sans cesse arrosée d'eau. Ainsi préparée, la
pulpe retient la plus grande partie des matiéres incrus-
Lantes.

On en fabrique dans différents pays, mais, surlout,
dans la presqu’ile scandinave et dans la Finlande qui
possedent d’immenses foréls de bois résineux. Oblenue
a I'usine de production a I'état de pite semi-liquide,
elle est exprimée entre des rouleaux et débitée, d'une
maniere continue, sous forme d'une nappe que l'on
découpe, a la sortie de la machine, en 2 ou j parties,
dans le sens du mouvement et transversalement & des
intervalles égaux, de facon i produire des feuilles de
dimensions régulieres. Ces feunilles, d'une épaisseur va-
riable, mais qui alteint souvent plusieurs millimeétres,
élant superposées par centaines el liées par de simples
fils de fer, conslituent des balles que l'on expédie sou-
vent telles quelles. En cet état, elles contiennent dans
les environs de 50 °/; d’eau. C'est ce qu'on appelle la
pite humide.

D’autres fois,on fait sécher,plus ou moins, ces feuilles
avant de les réunir. On livre alors de la pile séche.

Les pales mécaniques sonl naturellement peu colo-
rées el n'offrent que la leinte du bois lui-méme; ainsi
celles de sapin sont blanches.
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Sans avoir recours a des agents chimiques, on pré-
pare souvent des piles en [aisant cuire, pendanl envi-
ron 8 heures, par de la vapeur a 8 atmospheéres, des
copeaux de bois ou méme de petites biches. Au sortir
de I'autoclave la matiére est brune. On remarque que
la résine et les substances incrustantes sont ramollies,
ainsi que le bois lui-méme, au point qu'on peunt facile-
ment écraser les copeaux entre les doigts.

Aprés un lavage abondant, nécessaire pour enlever
tous les produits solubles, on obtient ainsi, d’'une ma-
niére facile el économique, une pate qui se feulre
suflisamment bien pour élre emplovée directement a
fabriquer des papiers communs, des cartons colorés,
boites a sucre, ele.

Ces piles brunes sont dites aussi demi-chimigques.
Elles se colorent encore fortement en rouge par la
phloroglucine.

Pites chimigues. — On désigne sous ce nom les
produits oblenus en trailant le bois par des agents
chimiques capables de débarrasser ses fibres des ma-
Lieres incrustantes qui les soudent entre elles et de les
isoler a I'état de pureté,

Il faut remarquer que ce n'est pas la pile mécanique
précédente que l'on emploie pour cet objet, mais qu'on
en prépare une autre, de maniére différente et en y
apportant plus de soin,

On fait un choix des bois, en écartant ceux qui
olfrent un commencement d’altération ().

Les rondins, coupés i une plus grande longueur, sont

(1) Souvent ce triage est fail par des équipes de jeunes gar-
cons el de fillettes.
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bien écorcés, débarrassés de leurs nacuds par forage,
nettoyés i la hachelte ou & la plane sur un banc i
planer, puis, tantot débités a la scie circulaire, em
disques de 25 a 30 mm, d'épaisseur, lant6t déchiquetés
en copeaux a l'aide d'une machine dont I'organe prin-
cipal est un fort plateau circulaire tournant autour de
son axe el muni de couteaux.

Quant aux traitements, ils peuvent se classer en
deux grandes catégories, comprenant d'ailleurs bien
des variantes, {ratfemenls & la soude et (railements au
bisulfite. :

Pites a la soude.— Dans ce procédé, on se sert d'une
lessive de carbonate de soude caustifiée par la chaux,
que l'on fait agir & un degré de concenlralion et sous
une pression variables, suivant la nature des bois, et
aussi selon les habitudes de chaque fabricant.

On parle souvent de pites chimiques au sulfate.
Cette dénomination impropre provient de ce que,
d'aprés une méthode imaginée par Dahl de Dantzig, on
ajoute dans certaines usines du sulfate de soude et de la
chaux vive aux lessives qui onl élé régénérées par éva-
poration et calcination & une température élevée.

On peut admettre que, sous 'influence de la pression,
une partie de la base du sulfate est déplacée par la
chaux et se trouve amenée & 1'état caustique, mais il
ne faut pas perdre de vue que la composition de ces
produils régénérés consiste en carbonate de soude,
soude caustique, sulfate de soude et sulfure de sodium,
ce dernier résultant de la réduction du sulfate par le
charbon. En définitive, ¢'est toujours la soude caustique
qui est I'agent chimique principal de ce traitement.
Le sulfure cependant doit également exercer une ac-
tion.
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Pites au hisulfite. — Ce procédé est basé sur cetle
observalion que la vasculose est attaquée par les bisul-
fites & une température voisine de 110°, tandis que la
cellulose reste indemne.

On fait subir au bois les mémes opérations prélimi-
naires que pour le traitement a la soude et souvent en
plus un étuvage a la vapeur, ‘destiné & ramollir le
ligneux et a faciliter la pénétration du réactif.

La matiére est chauffée dans un autoclave, pendant
7 it 8 heures & 110°, avec une solution d’un bisulfite &
base de chaux, de magnésie ou de soude. Au sortir de
la’ chaudiére, on la désagrége a l'aide d’'un moulin
broyeur.

Lorsqu'on s'est servi de bisulfite de chaux, les pro-
duits de transformation de la vasculose du bois
restent adhérents aux fibres de cellulose, sous forme
de composés insolubles; pour les enlever, on a recours
i un f{raitement & l'eau bouillante aiguisée d'acide
chlorhydrique.

Malheureusement, la pate perd ainsi de sa blancheur
et prend une teinte gris-rosé qui ne fait que s'accen-
tuer a la longue,

Le blanchiment s'elfectue bien d'ailleurs par le chlo-
rure de chaux.

Pour le procédé sulfureux, on écarte les bois trop
chargés en résine, comme le pin sylvestre. Dans le
procédé a la soude, on a un champ d’approvisionne-
ment beaucoup plus étendu.

On a remarqué que les bois récemment abattus se
travaillaient le mieux et donnaient la meilleure cel-
lulose.

Les fabriques qui font, en France, de la péte au bisul-
fite emploient beaucoup de bois importés de Scandi-
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navie. On les expédie dans nos ports en rondins écoreés,
de 1 m. 10 de longueur et d'un diamétre, autant que
possible,de 20 cenlimétres, avantageux pour le travail.

Réactions permettant de distinguer les pétes
au bisulfite de celles a la soude. — En général les
fabricants de papier n'ont besoin de recourir & aucun
essal pour distinguer ces deux sortes de piites, surtout
qu'a moins davoir été blanchies, les secondes pré-
senlent une teinte plus ou moins brune. Voici cepen-
dant divers moyens qu'on peut employer pour faire
cette distinction, Ils sont basés sur ce fait que les pites
au bisulfite (celles provenant de hois résineux) con-
tiennent toujours une certaine proportion de résine,
tandis que celles a la soude en sont & peu prés
exemples.

On pourra donc éprouver par la soude un échantillon
de la pate a essayer et se servir également de la méthode
de M. Harpues, pour la recherche de la résine dans les
papiers, décrite plus loin (v, p. 371).

Une autre réaction a été indiquée plus récemment
par le D Scuwarse. Partant de celte observation que
la résine traitée par de l'acide acétique anhydre el de
I'acide sulfurique concentré donne une coloration
d’abord rose, puis bleue el enlin verle, I'auteur réussit
a mellre en évidence la résine de la pite au bisulfite,
en procédant de la facon suivante,

Sur deux petits échantillons de pate au bisulfite et de
pate a la soude, blanchies ou non, d’environ o gr. 5
chacun, on verse de 1 & 2 ¢m?® de tétrachlorure de car-
bone, on chaulfe jusqu'a ébullition, puis on décante
dans des éprouveltes.

On ajoute alors environ 1/2 em? d’acide acélique
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anhydre, puis, goutte-i-goultte, de l'acide sullurique
pur concentré.

Avec la phte au bisullite on constate d’abord une
coloration rosée tres tendre (se détachant bien sur un
fond blanc¢). Cette coloralion se modifie rapidement, :
pour devenir verte, si I'on continue I'addition d’acide
sulfurique concentré. Il faut verser cet acide avec pré-
caution, le long des parois du tube, pour obtenir deux
couches de liquide ; 6 & 10 gouttes sont nécessaires.

Avec la pate a la soude ces réaclions ne se présentent
pas. Tout au plus obtient-on une coloration jaune
sale.

Pate de paille. — On commence par trier la paille,
en séparant & la main les plantes i tiges ligneuses, les
chardons, etc..., qui peuvent s’y trouver mélangés. On
la fait passer ensuite entre deux cylindres, pour écraser
les nceuds, puis au héche-paille, qui la découpe en
fragments de 3 a 4 centimétres de longueur. Amenée a
cet état, on la soumet & un blutage qui la débarrasse du
sable, de la poussiére et autres impuretés, puis i un
trempage dans I'eau bouillante pendant plusieurs
heures. Elle est introduite enfin dans un autoclave, en
général de forme sphérique et pouvant tourner sur son
axe, avec une lessive de soude faible et chauffée,durant
4 & 6 heures, a la pression de 3 ou 4 atmosphéres.

L'opération terminée, on fait tomber le contenu de
la chaudiére dans une biche, munie d'un double fond
percé de trous garni d'une toile métallique, et on I'y
lave jusqu'a ce que 'eau en ressorte i peu prés incolore.
Les moyens d'épuration complémentaires varient avec
les habitudes de chaque fabricant. Le rendement en
pate seche est d'environ 4o 0/0 du poidg de la paille_
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Pate d’'alfa. — Le trailement est le méme que pour
la paille, mais s'effectue avec plus de facilité encore.
Cela permet de réduire, sinon la durée de la cuisson,
du moins la quantité de soude et la pression dans la
chaudiére, qui dans ce cas est fixe. Lalfa est trié¢ avec
soin a l'avance et on coupe les racines qui ont pu étre
arrachées. Souvent on broie la plante en la faisant
passer entre des cylindres cannelés. Le rendement en
cellulose est d'environ 50 °/;.

Pates diverses. — En dehors des piles précé-
dentes, il en est un grand nombre d'autres qui font
parfois apparition sur nos marchés, mais qui, tout en
ayant donné lien i des applications ou a des expé-
riences industrielles importantes, ne sont pas entrées
couramment dans la consommation, du moins en ce
qui concerne nos pays d'Europe. Nous cilerons nolam-
ment les pites dites de magnolia, venant du Canada,
celles de papyrus, de hambou et de tourbe. Ces deux
derniéres, en raison de 'abondance des matiéres pre-
miéres, pourraient élre appelées & un avenir sérieux.

Propriétés des diverses pates. — lLes piles de
chiffon, qui comprennent le coton, le lin et le chanvre,
auxquels on pourrait ajouter la ramie,sont considérées
comme les meilleures el donnant toute satisfaction.

Encore, pour certains articles, préfére-t-on I'emploi,
d'une facon exclusive, de la péte de toile (lin et
chanvre) ; mais, comme nous l'avons dit, ces matiéres
sont peu abondantes et chéres.

En dehors du chiffon, les praticiens attribuent aux
diverses sortes de pétes i papier des propriétés spé-

a

ciales qui les guident, quant aux maticres a choisir,
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seules ou en mélanges, pour obtenir lel ou tel résultat
désiré,

La pate mécanique est constituée en général de
libres grossiéres trés courtes et se feutrant mal; on ne
peutl done pas I'utiliser pour des articles qui demandent
de la solidilé, Par contre, elle donne de 'opacité au
papier el prend bien I'encre d'impression. A ce lilre et
en raison de son bon marché, elle est trés employée
pour la fabrication du papier pour journaux, mais elle
ne saurait servir a celle des papiers deslinés a avoir une
longue durée; car, par 'action de I'air, de I'humidité et
de la lumiére, on peul méme dive du lemps seul, elle
prend une coloration brunitre qui s'accentue de plus
en plus, jusqu'a devenir intolérable.

Comme pale chimigue, la cellulose de bois & la
soude, constituée de fibres assez longues, fines et
lenaces, est, une fois blanchie, d'un bon emploi.

Elle donne au papier de I'opacité, de lasouplesse, de
I'épaisseur, relativement a4 son poids, mais pas de
main. Au contraire, le papier fabriqué avec de la pate
au bisulfile est transparent, plus ou moins cassant au
pliage, dur, luisant et mince, relativement i son poids.

La pite de paille s’emploie rarement seule, parce
qu'elle fournit un papier trop sec. On l'associe
avee d’autres pites. Les fibres en sont courles, faibles
el lisses, mais en méme temps rigides et peuvent, en
conséquence, communiquer une certaine fermeté au
papier fabriqué avec du coton; elle ne convient pas
pour les papiers devant présenter une grande téna-
cité,

Lnfin, les fibres de l'alfa sont souples, douces et
donnent de I'épaisseur au papier. Comme elles offrent,
en oulre, assez de tenacilé, elles permettent d’'obtenir,
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sans addition d'autres libres, un papier blanc lrés
apprécié, ainsi qu'on en labrique en Angleterre.

EXAMEN DES PATES CHIMIQUES

Le labricant de papier a inlérét i controler la qualité
de la péte chimique qui lui est livrée.

Il fera bien de s'assurer que celle pile ne contient
pas de maciéres minérales, soit qu’elle ail é1é insufli-
samment lavée, soit qu'on I'ait additionnée de ces
matieres. Un essai dincinéralion le renseignera siire-
menl & cet égard. Il ne devra pas Lrouver, en ellet,
plus de 1 */; de résidu.

Pour la vecherche des acides libres, il n'aura qu'a
faire une décoction d'un peu de celle piate dans de
Peau distillée, filtrer et concentrer le liquide, puis
I'essayer avec le papier au rouge Congo el aussi avec
le papier de tournesol.

Une pale au bisulfile peut avoir relenu un peu de ce
sel. Pour meltre en évidence la présence de 'acide
sulfureux ou des sulfites, on pourra délayer, dans de
I'eau distillée, un échantillon de la pite, verser le mé-
lange dans un large lube d’essai, y ajouler un peu
d’acide sullurique élendu, et introduire dans la partie
supérieure du tube un boul de papier ou un agitateur
mmprégné d'un empois d'amidon contenant de I'iodate
de potasse, enfin chaufler le tube au bain-marie el
suivre attentivemenl I'expérience. An cas ou il se
dégagerait de l'acide sulfureux, on verrait bleuir
I'empois.

Les pates blanchies conservent, parfois, un reste de
chlore. On décéle facilement la présence de cel agent,
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en appliquant sur diverses parties des feunilles, aussi
bien a la surface extérieure que dans l'intérieur, un
empois d’'amidon contenant de l'iodure de potassium.
Le chlore ferait blenir I'empois.

Enfin il arrive, trés souvent, que les pites chimiques
au bisulfite, ayant élé fabriquées avee des bois trop
résineux, conliennent une proportion de résine, qui
devienl nuisible 4 la fabrication.

Des particules de celle résine, se lixanl conlre les
vouleaux d’appel dans la cuve, ou conlrela loile métal-
lique, en retiennent d’autres au passage, puis toutl a
coup se détachent, par masses plus importantes, pour
s'incruster dans le papier, o elles produisent des
agglomérations formant taches, trées préjudiciables a
la valeur du produit fabriqué. Elles peuvent méme pro-
voquer 'arrét du travail.

On fera done bien, «i I'on éprouve i cel égard quel-
ques inquiétudes, de doser la résine que renferme la
pate, mais, comme celte impureté est en général Lrés
inégalement répartie, il est & propos, moins de déler-
miner une moyenne d'ensemble, que d'opérer sur des
feuilles isolées, alin de connaitre la teneur la plus
élevée,

A cet effet nous croyons ulile de prélever de pelits
échantillons sur différents points de ces feuilles, de les
bien ouvrir & la main, de les méler el d’en prendre une
dizaine de grammes. On peésera cel échantillon tel
quel, puis desséché a I'absolu, el on le soumettra, dans
un appareil d’extraction en verre, i 'action d'un dissol-
vant de la résine, On utilise, d’ordinaire, pour cet ohjet
I"alcool ou I'éther. Ces véhicules, outre qu'ils sont (rés
inflammables, ont, a4 nos yeux, le grand inconvénient
d'abandonner diflicilement Ia pite ct, en général, Lloules
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les fibres végétales el animales qu'ils ont servi &
traiter.

Nous avons done, avanlageusement, remplacé ces
agents par le létrachlorure de carbone qui est Lrés
facile a expulser et, de plus, complétement ininflam-
mable. Toulelois, ce corps présente un défaul qui en
a fait rejeter I'emploi dans l'industrie. En effet, durant
les Lraitements, il est susceptible d'occasionner la for-
mation d'acide chlorhydrique el, en conséquence, I'al-
taque des parties mélalliques des appareils.

On trouve aujourd’hui dans le commerce, a des prix
trées abordables, plusieurs produils pouvant servir de
succédanés au précédent, i savoir des dérivés chlorés
de I'éthyléne et de I'éthane, non décomposables comme
le tétrachlorure de carbone, mais, comme ce dernier, in-
Hammables. Clest & ces produits qu'on peut recourir et,
pour les essais de laboratoire, nous donnerions la pré-
férence au trichlorure d'éthyléne, C2HCI?, en raison de
son point d’ébullition (85°) ni trop bas, ni trop élevé.

Deétermination du degré de finesse et de l'état
des pates a papier. — La connaissance de la finesse
et, en général, de I'état des piites est d'une grande im-
portance pour le fabricant, qui a inlérét a se rendre
compte du degré de raflinage oblenu dans la pile et &
savoir si la matiére premiere est propre i la confection
de tel ou lel papier.

Jusqu'a ces derniers lemps, ces appréciations n'étaient
basces que sur Pexpérience des praliciens ; dans cer-
tains cas, cependant, on jugeait utile de confectionner
un échantillon type de papier, pour le soumeltre aux
¢preuves usuelles de résistance et de froissement.

Le D* Klemm et M. Schopper ont inventé un instru-
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menl desliné & répondre i ce désidératum, Leur mé-
thode d’essai repose sur ce fait bien connu que le
volume, occupé parle dépot d'une pite, ou d'un mélange

[ e

Fig 22, — Appareil de Klenim et Schopper.

de pites déterminées, dépend absolument du degré de
finesse el de I'état de ces maltiéres. Selon que le travail
dans la pile a été effectué avec des lames émoussées ou,

au conlraire, avec des lames tranchantes, on obtient,
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dans le premier cas, des libres longues, une pile dite
grasse, donnant un volume de dépot peu élevé el
propre i labriguer des papiers lins, ayant de la main,
dans le deuxiéme cas, des libres courtes, fournissant un
grand volume de dépot el conslituant une pile maigre.

Lappareil de MM. Kievw et Scnoreeg, lig. 22,se com-
pose, essenliellement, d’un cylindre gradué en verre a,
maintenu en son milieu par une pince 5, dont 'axe est
mobile dans un support vertical d, de fagon qu'apres
que le eylindrea été chargé d'un mélange de pite el d'eaun,
on peut lui imprimer un mouvement d’agitation et obte-
nir une répartition réguliere de la pite dans le liquide.

A la partie supérieure du cylindre, est adapté un
couvercle mobile : muni d’un robinet, pour I'admission
de l'air.

A la partie inféricure, =e lrouve un tamis k, ainsi
gu'une capsule n, mobile autour de la charniére m el
que 'on maintient fermée, au moyen d'un loquet p.

Pour procéder a un essai, le robinel étant fermé, on
verse dans le eylindre 2 une quantité déterminée du
mélange pateux, a1 %/ de prélérence, el on adapte le
couvercle r. Apres que I'on a bien agité le eylindre, pour
rendre la masse liquide homogéne, on le fixe verticale-
menl, on ouvre le robinel A, puis la capsule n. en déclan-
chant le loquel p. Par suite, le fond du eylindre étant
libre, 'eau s’écoule régulicrement, tandis que la pite est
relenue sur le tamis et occupe une plus ou moins grande
hauteur,selon son degré de finesse et sa nature,indiquant,
par la méme, pour quel papier elle peut élre employce.

Dosage de 'humidité contenue dans les pates
A papier.— En réalité, le probleme ne se présente pas.
dans Ja pratique, d'une maniére aussi générale,
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D'abord, les fabricants qui emploient des pites de
chiffon, les préparant eux-mémes pour leur usage, n’ont
pas i les faire expertiser. D’autre part, les pites de
paille et d'alfa ne sont essayées que d’une facon excep-
tionnelle dans notre pays.

La question se trouve done i peu pres limitée i
I'examen des pites de bois el nous pourrons nous con-
tenter de l'envisager i ce point de vue. Elle est, d'ail-
leurs, d'une trés grande importance, puisquil y a
quelques années, elle a fait I'objet spéecial d'un congreés
qui s’est tenu & Manchester, entre chimistes anglais.

Toutes les personnes qui se sonl occupées du dosage
de I'humidité contenue dans les balles de pites de bois
savent combien le prélevement des échantillons, des-
tinés & en élablir le poids marchand, est une opération
délicate, en raison de I'irvégularité de I'état hygromé-
trique de ces malicres.

De nombreuses expériences de laboratoire nous ont,
en effet, démonlré qu'il pouvait exister des dilférences
de teneur en eau trés sensibles, aussi bien dans les
piles séches, que dans les pates humides, d'une balle i
une autre, d'une partie d'une balle & une autre partie
de la méme balle, enfin méme, d'une partie d'une feuille
i une aulre partie de la méme leuille.

Iin ce qui concerne les pates mécaniques humides,
dont I'emballage, le transport el le magasinage sonl
moins bien soignés que ceux des pites chimiques, cetle
irrégularité lient pent-étre moins aux aléas de la fabri-
cation qu'aux intempéries auxquelles les balles sont
exposées, soit en cours de route, sur le pont des
navires ou pres de leur chaudiére, soit dans les usines
des destinalaires, ot on les lrouve enlassées, quelque-
fois sous des hangars, le plus souvent sans abri, dans
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des cours ou sur des lerrains o0 elles subissent, alter-
nativement, les alleintes de la pluie el du soleil el, lou-
jours, celles de Iair, qui enléve, par évaporation, une
partie de leur humidité,

A Tappui de ces remarques el a tlitre d'exemples,
nous croyons utile de présenter les divers tableaux ci-
apres, qui font bien ressortiv les difficultés du pro-
bleme, par le dosage de I'humidité centésimale que
nous avons trouvée lors d'une série d’expériences com-
paratives failes sur des feuilles entieres.

Patles mécaniques humides. — 1° Feuilles d'une
méme balle prélevées depuis le dessus jusqu’au milieu :
4 R e R e e e e O S s ST
2 S e L S TR RS R e S

3 . ARUsS e 3-8
4 2 L ) P e
B A e SR R e SRS TR R ol R e é(’l,.":
e e e T ol e e S gl
A S I e R B S s S e S
e e e e 0
Fentllafdammiiion: S o oL s e Sy

2° Feuilles entitres prélevées au-dessus, au milieu el
au fond d’une balle,

Dessus Milieu Fond
AT D et o e 47.2 61,7 63,7~
» g B R 449
» e e i B ol Sl B T 53,8
» TR Sl | 39,9 53 51
Pile blanche. . . . . . 4,8 54,8 45,9
» Gt R IS T 56 49,3
P e s 70,3 64,8 68,5
S AR AR [ 55,9 60,8

i
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d¢ Intérieur et bordure de plusieurs feuilles.

Intérienr Bordure

Patahrane: s s ety 55,2 58,8

» R S e 62 AH

» a, fanlia rer SRR LS 58,2 || :'19,’;

Pateblancho . boser o maiests H.9 57,4

» e 53,3 48,7

» R R B T e ha,h 49,8
Piates chimiques séches. — [lumidité contenue

dans des feuilles enticres prélevées sur 20 parties diffé-
rentes d'une méme balle el groupées 4 par 4. dans
Pordre du prélévement, chaque groupe représentant
1/5 de la balle.

ler groope| 2¢ zroupe | 1* groupe | 1* groupe | §* groupe

e el end | 13,10 11,27 13,94 12,21
R (e 5 15,97 13,81 18,59 15,10
3 R i 15,10 16,35 13,68 15,';5
e 12,05 10,79 8,95 10,33 10,51
5 R e 10,01 16,72 20,28 19,04 |

Ces dosages onl ¢éLé [aits, bien enlendu, sur des

halles ne portant aucune trace de mouillage accidentel.

Prélévement des échantillons. — lLes lableaux
qui précédent suflisent pour montrer qu'il n'y a aucune
régle absolue dans la répartition de humidité,

Aussi, bien des systemes de prélevement ont-ils été
préconisés ; la plupart sont aujourd’hui abandonnés.
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A nolre connaissance, il ne reste plus en usage que

Fig. 23. — Divers modes de préltvement des échantillons.

cenx consistanta découperdes bandes,
d'une extrémilé i 'autre de la feuille,
dans le sens que préfere 'opéraleur,
ou, encore, dans les 2 sens, et celui
du triangle, imaginé par M. W, Sin-
dall, et trés apprécié en Angleterre,
Celte derniere méthode repose sur ce
principe que, les feuilles étant rectan-
gulaires, sil'on découpe sur 4 d'entre
elles, prises a inlervalles égaux dans
une balle, un triangle de forme déler-
minde, dont le sommel soil au cenlre
el la base suceessivemenl sur cha-
cun des bords, on doit oblenir une
surface représentant bien, propor-
tionnellement, les parties intérieures
el extérieures d'une feuille toul en-
tiere. C'esl pour celle raison que l'au-
leur a cru pouvoir qualifier son sys-
teme de mathématigue. Nous verrons
plus loin ce qu'il faut en penser.

Quanl aux bandes, cerlains inlé-
ressés prélendaient qu'en raison de
la répartition inégale de 'humidité,
lors du passage de la pate chimique
entre les rouleaux, cetle pate se trou-
vanl plus mouillée au milieu que sur
les bords, il y avait lieu de ne dé-
couper les bandes que sur la largeur
des feuilles el, jamais, dans le sens de
la longueur,

Des discussions assez vives s'clevant parfois enlre
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les partisans des différents systémes de prélevement,
chacun préconisant sa méthode, sans d’ailleurs appuyer
sa préférence sur aucun fait préeis, nous avons résolu
(’entreprendre une série d'expériences pour étudier,
d'une facon comparative, les divers systémes de préle-
vement.

A cet effet, lors des expertises praliquées par nos
soins dans diverses usines, nous avons fail découper
des bandes de § & 5 centimelres de largeur :

1* dans le sens transversal des feuilles ;

2 dans le sens longitudinal ;

32 alternativement dans les 2 sens ;

o dans le sens des diagonales ;

3" en méme lemps on prélevail des échantillons sui-
vant le systeme des triangles sur 4 feuilles différentes.

Pour que cetle étude enl une valeur sérieuse, 1l était
indispensable, quelle que fiit I'étendue d’un semblable
travail, de déterminer, outre 'humidité des échantil-
lons, eelle des feunilles mémes sur lesquelles ils avaient
été prélevés. Aussilol découpés, ils élaient done pesés
sur place, ainst que les restes des feunilles el le tout
desséché au laboratloire, dans les conditions habituelles.

Ce travail, qui, & nolre connaissance, n’avail jamais
¢élé entrepris, ne pouvail s’elfectuer que d'une maniére
inlermittente et a demandé ainsi plusieurs années.

Nous ne saurions entrer ici dans le délail des opéra-
tions consacrées a chaque sorte de pite, ni reproduire
les lableaux qui en contiennent les résullats; nous
nous bornerons a en résumer les principales conclu-
sions (1),

') On trouvera ce travail complet dans le Moniteur de la Pape-
teviz FPrangaise, n® 22 du 15 novembre 1g1o, page 507.
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11 ressort de ces expériences, aussi bien sur les piles
chimiques seches que sur les pates mécaniques
humides :

12 Que, quel que soit Je systeme employé, 'humidité
de I'échantillon prélevé ne correspond presque jamais
exactement i celle des feuilles ;

2° Que, si I'on ne considére que les movennes, elles
se trouvent, dans tous les systémes, assez voisines de la
vérité, mais ce fait ne se produil souvent que par suite
de compensations accidentelles; or, c'est isolément
qu’il faut comparer les résullals ;

32 Que les meilleurs s'obtiennent par les systémes
des bandes;

4° Que, si l'on établit pour chacune de ces méthodes
la moyenne des écarls en plus ou en moins, on arrive
i constater que le prélevement par des bandes en dia-
gonales est, dans I'état actuel des choses, celui qui se
rapproche le plus de la vérité, ce qui doil déterminer
les opérateurs a I'adopter & 'avenir. Celui des bandes
coupées alternalivement dans les 2 sens, que nous
avons pratiqué pendant longtemps, se classe immédia-
tement apres. Laissant donc de c6té toute question
d’amour-propre, nous avons renoncé i ce sysleme,
pour suivre celui que l'expérience nous a démontré
étre le plus exact ;

5° Que le systeme des Lriangles, d'une conception
trés ingénieuse, se trouve mis en défaut par ce fait que
les cotés opposés d'une méme feunille contiennent des
proportions d’humidité souvent f(rés différentes. 1
pourrait étre employé avee chance d'exactitude, si 'on
prélevait des triangles sur les 2 cotés opposés d'une
méme feuille ;

6° Qu'enfin, comme régle générale, il est indispen-
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sable d’opérer sur un grand nombre de feuilles, une
dizaine au moins par balle, au lieu de 4, comme on le
fait souvent,

Pratique opératoire. — Voici la méthode qui, depuis
un certain nombre d'années, est suivie par notre labo-
raloire et qu'ont adoptée la (rés grande majorité des
consommaleurs francais.

Elle trouve généralement & sappliquer, lorsqu’une
contestation surgit entre le fournisseur de pite et le
fabricant de papier au sujet du degré de siceité d'une
livraison recue par ce dernier.

=
3

1fi, — Coutean Persoz pour prélever les échantillons sur les balles
de pite & papier.

Rendu a l'usine, I'agent chargé du prélevement a
soin de ne choisir, pour l'experlise, que des balles en
bon étal, ¢'est-a-dire on I'on ne conslate pas de man-
quants accidentels el qui ne semblent pas avoir recu
les alleintes de I'eau.

Aprés avoir conlrolé l'exactitude de la bascule, il
pése, avec le concours du personnel de l'usine, cha-
cune des balles choisies, 'ouvre el en relire & inter-
valles réguliers, tous les 5 centimélres environ, une
feuille, en partant de I'une des premicres, situées a la
parlie supérieure el en conlinuant jusqu'a la base, soil
dix & douze en toul, sur lesquelles on découpe des
bandes alternativement dans le sens des 2 diagonales,

Comme il est nécessaire que ces bandes soient recti-
lignes et de largeur uniforme, le laboratoire a fait con-
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fectionner un instrumentl spécial, sorte de fourche
rigide portanl 2 lames de couleau paralléles bien tran-
chantes, écartées d'environ 4 centimelres (fig. 24). A
défaut de ce couteau i 2 lames, on peul recourir i une
regle et & un tranchet.

Les bandes ainsi coupées sur une méme balle consti-
tuent un échantillon, qui est aussitot pesé sur place, i
I'aide d'une balance assez sensible, dont est muni
I'agent du laboratoire, puis enveloppé avee soin, pour
éviter toute perte de maliere, dans un papier sur lequel
on inscrit le numéro que porte la balle de laquelle
il provient.

Dans ce qui précede, nous avons supposé que les
pites se trouvaienl en feuilles découpées réunies i
I'état de balles ; elles se présentent souvent aussi sous
forme de rouleaux. On elfectue alors le prélevement des
¢chantillons de la facon suivante : un des rouleaux i
expérimenter étant couché par terre, on le fend suivant
une de ses génératrices dans toute sa longueunr, jusquau
centre el on v préleve des bandes de distance en dis-
tance sur différentes spires, en ayant soin d'en réduire
la largeur, au fur et & mesure quon se rapproche du
milieu. '

Quant au nombre des balles ou rouleaux sur lesquels
on doit opérer, il est d'usage, en France, de se limiter
a 2 %/, de I'ensemble, mais celte proportion, tout au
plus admissible pour un lol important de pate méca-
nique comprenant plusieurs milliers de balles, nous pa-
ait insuffisante, toul au moins pour les pates chi-
miques, livrées généralement en plus petits lots et dont
le prix est supérienr. Sans s'élever jusqu'aux chiffres
exagérés qu'ont proposés certaines personnes, on pour
rail selon nous adopter 'échelle ci-apres :
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10 °/ pour les parlies inlérieures & 200 balles;
5 %/, pour celles comprenant de 200 4 1,000 balles, avec
un minimum de 20: 3¢/, pour les parties de 2.000 balles
el au-dessus, avec un minimum de Ho.

Les opérations de prélevement terminées, les échan-
tillons sont transportés au laboratoire pour v élre des-
séchés dans des étuves, i la température réglementaive
el partout admise de 100” cenligrades. A cel eflet, on
les place dans des corbeilles en toile métallique qu'on
suspend aux fléaux de balances, i 'intérieur méme des
éluves, jusqu'a équilibre constant.

La figure 24 représente I'nn des systemes d'éluves en
usage chez les papeliers.

Les poids des échanlillons absolument secs sonl ins-
crils, sur un tableau, en regard des poids primilifs, sur la
méme ligne que les balles auxquelles ils se rapporlent.

D’apreés ces poids absolus, on caleule ceux des balles
elles-mémes el on majore ces derniers d'une proportion
fixe d’humidité considérée comme normale, i savoir
'une reprise de 1 /9% que dans le commerce on appelle
tres improprement reprise d'air.

Conditionnée a ce laux, la piale conlient donc sur
100, go parties de maliére séche et 10 parties d’ean.

En général, les balles sont vendues par le frabricant
comme devant donner un poids moyen délerminé. On
fait done le total des poids conditionnés des balles es-
sayées et on en prend la moyenne. Elle sert & élablir
par les intéressés s'il y avail un manquant el en ce cas
i caleuler la réduction & fairve sur la facture.

Souvent aussi, el notamment pour les piles d'origine
allemande, le fabricant garantit dans sa livraison un
tant pour cent de matiére séche. Tantot la tolalité du
lot est vendue avec une teneur moyvenne délerminde,
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tantot la teneur est indiquée pour chaque balle isolé-
ment. Dans ce dernier cas, on n'a pas i s’occuper du
vésullat moyen, mais & comparer les résullats trouvés
sur chaque balle essayée avec ceux indiqués parle fa-
bricant.

Ajoutons, en ce qui concerne la dessiccation des
échantillons, que c’estl une opération ordinairement
longue. Elle l'est surtoul quand il s'agit de pite
mouillée, conlenant dans les environs de 50 °/; d'ean.
Dans ce cas, au lieu de les introduire tout de suite dans
les éluves, il y a avanlage & les mettre dans des appa-
reils de préparation, ou méme, lorsqu'ils sont en (res
grand nombre, i les élaler sur des étagéres en treillage
mélallique, ot ils perdent la plus grande partie de leur
humidité.
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ESSAI ET ANALYSE DES PAPIERS

Parmi les éléments qui caraclérisent un papier, il en
est d'ordre purement physique, tels que I'épaisseur, le
poids au métre carré, la résistance, la souplesse, la
Lransparence, ete., d'autres qui sont relatifs 4 la com-
position des fibres, i I'encollage, i la charge minérale;
it la couleur, ete.

Nous procederons a l'examen des méthodes qui
peuvent servir dans un laboratoire & faire ces diverses
déterminations, ou du moins les plus importantes
d’entre elles, entrant parfois, notamment pour les essais
de résistance, dans des détails que certains lecteurs
pourront trouver trop minutieux ou méme puérils,
mais que nous considérons comme indispensables, pour
assurer |'exactitude des résultats.

Epaisseur. — Pour délerminer I'épaisseur d'un pa-
pier, on a,le plus généralement, recours i un petit ins-
_trument, trés répandu sous le nom de palmer, construit
primitivement pour mesurer I'épaisseur des lames mé-
talliques fig. 25. Rappelons qu'en principe il se compose
de deux poupées entre lesquelles se place I'objet a mesu-
ver, I'une fixe, I'autre mobile, pouvant étre rapprochée
dela premiére par le mouvement d'un bouton que 1'on
fait tourner a la main, Ces poupées se terminent, tantot
par de pelits trones de edne de 2 i 3 millimétres de dia-
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metre, lanlot par des plateaux circulaires d'environ
1 cenlimelre,

U'n manchon, entrainé par [rotle-
ment doux, lorsqu’on manwuvre le
houton, s'arréle aussilol  que |a
poupée mobile arrive en conlacl avec
I'objet. 11 porte sur son pourlour des
divisions permetlant de mesurer les
épaisseurs au centiéme de millime(re.

Avanl de procéder a un essai, il
faut sassurer que l'instrument fone-

Fig. a6, lionne régulierementelque, lorsqu’on
P Yl 5 4 = - -
almer ordinaire. 1o anwuvre A vide, il marque hien

le zéro, au moment du contact des poupées.

fITH,

Fig. 27. — Palmer spécial pour papiers.

Lessai, qui, en principe, parail lrés simple, ne est
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pas, autant qu’on pourraitle croive, el réclame beaucoup
de soin. Il est prudent, lorsqu’on n'a gu'une feuille de
papier, d'en mesurver 'épaisseur & différents endroils,
au moins sur les bords fig. 26, si on ne peul pas la cou-
per, car on renconlre, souvent, de Lrés grands éearls,
d'un point a un aulre. Quand I'échantillon se compose
de plusieurs feuilles, il laut opérer de méme sur cha-
cune d'elles, noler tous les résultals el, en donnant la
moyenne, indigquer la variation du plus faible au plus
lort.

Lorsqu'on prend 'épaisseur de 2, 3, 4 feuilles super-
posées, on ne trouve généralementl pas des résullats
exaclement doubles, triples, quadruples du résultal
simple. Cela montre avec quelle circonspection il faut
se prononcer.

Une autre circonstance encore vient souvent inquié-
ter Popérateur, c'est que
les résultats fournis par les
deux Lypes d’inslrumenls
dont il a élé parlé ne sonl
pas loujours concordants. 1
se peul en effel que le pa-
pier a essaver, au lieu d’élre
parfailement uni, présenle
soil des stries longitudi-

nales, soit des aspérilés gre-

nues, On concoit done (]u'cl'l === ===

se servant d'un palmer i Fig 28 — Trieur d'épaisscur,
micromeétre,

pointes, on renconlre tantol
des parlies creuses el tantol des partlie en relief. Avec
un palmer & plateaux, on n'aurait que I'épaisseur
movenne du papier dans les parties saillantes.
On se serl souvent, mais plutot dans les bureaux et
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magasins que dans les laboratoirves, d’un instrument de
grande dimension qui est desliné surtoul i un (riage
rapide des papiers el des carlons lig. 27. 1l se pose sur
une table. La feuille dont on veul mesurer I'épaisseur
est introduite, horizontalement, dans un espace libre,
ménagé a la base de l'instrument. En appuyant sur un
levier, l'opérateur délermine Pabaissement d'une hge
verticale & extrémilé aplalie, qui vienl se mettre, nor-
malement, en conlact avec celle leuille.

Une aiguille, qui se meul sur un grand cadran civcu-
laive gradué, indique aussilol D'épaisseur avec une
approximation qui varie de 1 /1004 1/1.000 de millim.,
suivant les conditions de construction de 'instrument.

Poids au meétre carré. — la délermination de cel
délément est des plus simples et ne nécessite aucune
recommandation spéciale. Lorsque I'échantillon dont
on dispose comprend un grand nombre de feuilles,
ainsi qu'il arrive fréquemment, il est bon d'opérer sur
plusieurs, afin d'obtenir un résultat moyen plus précis.
A supposer que ces feuilles soient de mémes dimen-
sions, on pourra se conlenler de mesurer 'une d’elles
pour calculer la surface de I'ensemble dont on prendra
le poids.

Pour se mettre i I'abri des erreurs pouvant résulter
d’un état exceplionnel de sécheresse ou d’humidité de
I'échantillon quand on le regoil, il sera parfois pru-
dent de laisser celui-ci, pendant quelque temps, exposé
bien ouvert dans la salle d'expériences, avanl d'en
prendre le poids.

Dans certains laboraloires, surlout en Allemagne, on
se sert d'une balance romuine spéciale lig. 28, sur le
plateau de laquelle il sullit de placer un morceau du
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papier & essayer, découpé suivant un gabarit donné,
pour lire immédialement le poids au metre carré,
Capres la position d'une aiguille se déplagcant sur un
arc de cercle.

|<'i-5. 2, — Romaine pour ||Di:|.‘ au metre carré,
Resistance. — Celle donnée, trés importante i

connaitre, dépend d'un grand nombre de facteurs, non
seulement en valeur absolue, pour une méme fabrica-
tion, de I'épaisseur du papier, de sa plus ou moins
grande sécheresse au moment de I'essai, mais aussi de
la nature, de la longueur et, d'une maniere plus géné-
vale, de I'état des fibres qui sont entrées dans la com-
position de la pate, de Pencollage, des matiéres miné-
rales ou charges qu'on y a incorporées, de la vitesse
méme imprimée i la machine, si. comme dans I'im-
mense majorité des cas, il sagit de papier fabriqué
mécaniquement.
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On peul apprécier la résistance d'un papier de
dillérentes manieres, a la traction, & la perforation,
au pliage, au froissement, au chiffonnage, el les
résultals obtenus dans ces différenles épreuves sonl
loin d'étre toujours- parallélement concordants el
de correspondre. Il est done ulile de recourir i l'une
ou a l'autre, suivant la destination de larticle en
jeu.

Résistance a la traction. — C'esl I'épreuve la plus
habituellement demandée et elle réclame la plus
grande attention. Toul d’abord elle nous suggérera
une remarque importante. Tandis que dans les papiers
« a la forme », la résistance est pea différente dans un
sens et dans 'autre d'une méme feuille, elle offre de
tres grands écarts, dans un papier fabriqué a la ma-
chine. Clest dans le sens du mouvement, qu'elle se
montre la plus forte, une grande partie des fibres se
trouvant entrainées, suivant leur longueur, par le cou-
rant du liquide.

Par contre, on conslate que le papier est moins élas-
lique dans le sens de la machine, que dans le sens
transversal,

De ce qui précede, il ressort que, pour se rendre
compte de la solidité et de Iélasticité d'un papier, il
faul I'essayer dans les deux sens. Mais comment recon-
naitre le sens de la machine ?

L.e moyen auquel-on a eu recours pendant long-
lemps, a délaut d’autre, est le suivant. On découpe
dans le papier un disque d'environ 10 centimétres de
diameétre, en prenant soin, bien entendu, de tracer au
crayon des lignes de repére sur ses bords et sur la
feuille elle-méme, On mouille ce disque, en le plon-
geant un instant dans I'eau, et on le pose & plat,
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d'abord sur la paume de la main, puis sur une lable
ou une assiette.

Au fur et & mesure qu'il se desséche, on voit deux
bords opposés, se relever ¢l se recroqueviller de plus
en plus. Finalement, le disque ne reste plus en conlact
avee la table que snivant un diametre, Celle ligne
indique précisément le sens de la machine; a aide des
reperes on le retrouve sur la feuille.

Ce procédé est loujours assez long, en oulre, il ne
peut réussir que si le papier est encollé. 8’1l ne 'était
pas, il faudrait imprégner d'abord le disque d'une solu-
Lion légére de résine dans l'alcool et laisser le dissol-
vanl £'évaporer.

Un autre procédé Lres ingnieux el beaucoup plus
rapide a éLé imaginé par un suédois, M. Nickee, Il
suppose, ce que l'on peut d'ailleurs admeltre comme
toujours vrai, que les feuilles onl été découpées sui-
vanl deux directions, 'une paralléle, I'autre perpendi-
culaire au sens de la machine.

On coupe done une premiére bande, de longueur et
de largeur quelconques, suivanl un sens du papier,
puis une deuxieme, de mémes dimensions, dans le sens
perpendiculaire, en ayant soin de les marquer. On les
applique ensuite 'une contre I'autre et les tient, d'une
main, dans une posilion verticale, puis, les prenant de
I'aulre main enlre le pouce el I'index, assez bas pour
que les bouls supérieurs abandonnés & eux-mémes
soienl foreés de s'infléchir sous leur propre poids, on
incline le systéme, alternativement, i droite el i gauche,
par un mouvement lent du poignet.

On remarque alors que dans I'une des positions les
deux bandes s'inelinent en restant étroitement appli-
quées l'une contre 'autre lig. 29, landis que dans la
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position inverse I'une des deux bandes s'infléchit moing

(que sa voisine el en resle séparée fig. 3o,
Clest celle dernicre, la plus rigide, qui indique le
sens de la machine.

£.0.
Fig. 3o. Fig, 31,

Avant qu'on eil construil des instruments spéciaux
pour mesurer la résistance des bandes de papier i
la traction, on employait, pour fairve celte épreuve, le
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moyen suivant, trées primitif, mais anquel on est obligé
cependant d’avoir recours encore, dans quelques cas
exceptionnels. On découpe du papier des bandes de
5 centimeétres de largeur et de 60 cenlimétres environ
de longueur. On en soude les deux bouls avec de la
eélatine,

I.a colle une fois séche, on passe dans cel anneau
deux baguettes, I'une servanl a le maintenir suspendu,
autre & soutenir un plateau de balance. Sur ce platean
on peut placer, d’abord, sans crainte, certains poids,
puis on en ajoute, progressivement, d'autres, avee pre-
caulion, jusqu'a ce qu’il ¥ ail rupture.

Pour faire le caleul, on ajoute aux poids marqués
celui du plateau et de la baguelte inférieure et on di-
vise le lotal par 2, puisque la traction s'est effectude,
en définitive, sur une bande double.

Une des dilficultés de ce systeme opératoire est de
réussir it coller parfaitement droits les deux houts des
bandes.

Différents appareils ont é1é proposés pour 'essai de
la résistance des papiers it la traction. Le plus répandu
el qui fournit d’excellents résultats est celui de Schop-
per, en Allemagne. L'inventeur I'a établi sur le méme
principe que le dynamomeétre Chevely, généralement
employé en France pour éprouver les lissus.

Une bande de papier étant fixée, bien verticalement
et sans lension, entre deux michoires, la (raction exer-
cée, i la partie inférieure & P'aide d'une manivelle, se
transmet au plus pelit bras d'un levier coudé, mobile
aulour d’un axe horizontal, el détermine 'ascension du
plus grand bras, chargé d'un poids i son extrémilé,

Celui-ei parcourt un are gradué, en s'élevant au fur
et i mesure que la traction augmente.
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Quand la ruplure a lieu, le levier ne retombe pas,
mais est relenu dans sa derniére position, grice 4 un

32, — Dynamométre Schopper.

systeme fort ingénieux de 10 cliquets mineces juxtapo-

sés, se promenant a lintérieur d'un arvc denté. Ces

cliquets sont laillés de telle fagon que I'un des dix est
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Loujours prél a s’arvéler contre 'une des denls, a quel-
que moment que se ]n‘oduif»e la rupture, On peul lire,
en conséquence, le poids de rupture en kilog. et fraction
de kilog.

D'autre parl, une disposition trés heureuse permel
d’enregistrer, a l'aide d'une aiguille parcourant un
antre arc gradué, allongement de la bande jusqu’a la
ruplure, déduction faile de I'abaissement des michoires
dii au fonctionnement de la machine, Cet allongement
peul élre nolé a volonté, soil en mm., soit en valeur
cenlésimale, relativement & la longueur constante de la
bande.

Dans l'appareil de Schopper, I'écart des michoires
est de 18 em., ¢’est done pour celle longueur de bandes
qu'a 616 Lracée sur le pelit ave de cercle la graduation
idiquant Uallongement ?/,.

Les michoires de l'instrument ont été conslruites
pour recevoir des bandes de 1 em., 5 de largeur, di-
mension lrés convenable pour permetire d'effectuer les
essals avec précision et sur des sorles de papier trés
variées. Outre qu'une bande un peu large serait difli-
cile & tendre régulierement, elle conduirail, avec cer-
tains échantillons solides, & des poids de rupture tres
élevés, nécessitant une machine puissante el encom-
brante. D’autre part, une bande (rés étroite fournirait,
avee cerlains articles, tels que des papiers a cigarelles,
des résullats bien minimes. On ne peut donc qu’ap-
prouver le choix qui a été fait.

Sur 'entablement du dynamometre est disposé un
appareil accessoire ou cisaille, destiné & couper les
bandes, el rappelant I'instrument qui sert i débiler le
pain dans les bouliques de boulangers.

Il est pourvu sur la droite d'une régle horizontale

20.
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en acier, isolée, fixée sur des monlants résistanls et
portant en dessous une petite nervure pour soutenir
I'un des bords du papier i découper. On applique
contre cette régle le morceau prélevé sur la feuille,
apres Tavoir fait passer sous une autre régle étroite
paralléle & la premiére ef, en temps ordinaire, main-
tenue soulevée i son extrémilé antérieure par 'effet
d'un ressort, l'autre extrémité élant mobile autour
d'un axe. Toulefois le mouvement en est limilé par un
arrét,

Dans l'espace libre compris enlre les deux régles,
exaclement distantes de 1 em., D, peul pénétrer une
solide lame de couteau, munie, a la partie antérieure,
d'une poignée el mobile autour d'un axe situé égale-
ment en arriére.

Lorsqu'aprés avoir placé la feuille, on abaisse le
couteau, il vient raser la régle mobile, el découpe net-
tement le papier & la largeur réglementaire. Mais, pour
(ue cette coupe s'opere bien, cerlaines précautions
minutieuses sont indispensables & observer.

Tandis que, du pouce de la main gauche, l'opérateur
appuie avec fermeté la regle mobile sur le papier en
pressant sur une petite tige latérale, il lui faut, avec
les autres doigts de la main, bien écartés, maintenir,
solidement, la feuille dans sa position et, alors seule-
meit, abaisser le couteau de la main droite. .

La Aranche doil étre parfaitement nette el la bande
partout d’une égale largeur el, pour peu que la feuille ne
s0il pas bien maintenue, elle est sujette & se déplacer,
i glisser, ce qui donne lieu & une coupe oblique.

Autant que possible, on ne découpera pas les bandes
sur les bords méme des feailles du papier i essayer,
mais sur des parties détachées a I'intérieur, paralléle-
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ment & ces bords. La premiére sera loujours éeartée
comme défectucuse.

L'usage élant d’évaluer la résistance d'un papier
d'apres la moyenne de 5 épreuves dans chaque sens,
on aura soin de couper au moins 6 bandes, de part et
d’aulre, afin de n’élre pas obligé de recommencer, au
cas ot un accident viendrait a se produire.

Si I'échantillon se compose de plusieurs feuilles, on
fera bien de prélever o bandes dans chaque sens, sur 3
d'entre elles.

Les indications données ci-dessus pour la coupe des
baundes sont suflisantes, lorsqu'on a affaire & des papiers
présentant une certaine fermelé, mais, s'il s'agissait de
papiers légers et i plus forte raison trés légers, tels que
des papiers pelures ou i cigaretles, on n'arriverait i
aucun bon résultat, en opérant comme il vient d'étre dit.

Toules sortes d'accidents (glissements; arrachements,
ele.) se produiraient presque inévitablement. Nous
recommandons, en pareil cas, d'ajouter une nouvelle
précaution aux précédentes, a savoir de placer, sous la
feuille & découper, une feuille de soutien, constituée
d'un papier quelconque assez ferme. De cette facon on
réussira stirement.

L'écart des méichoires du dynamométre étant, comme
nous l'avons dit, de 18 em., il faul que les bandes
aienl une longueur sensiblement plus grande, soil de
27 i 28 em. environ.

Les feuilles d’échantillons qu'on envoie i expertiser
devront done présenter des dimensions en conséquence.
Il arrive parfois qu'elles ne les ont pas; ce n'est point
une raison pour renoncer i l'essai. §'il s'en faut d'une
trés petite longueur, on pourra coller en haut et en
bas du morceau une rallonge en papier solide, i con-
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dition que les parties collées se trouvenl emprisonnées
dans les michoires du dynamometre. S'il s'en [faut
d'une quanlité imporlante, on pourra encore lourner
la difliculté, en collant, bout a bout, 2 hauteurs du
papier. Dans I'un et I'aulre cas, on ne découpera les
bandes quune lois les parties collées bien seches.

Indépendamment de la question de dimensions, les
feuilles doivent élre exemptes de plis et avoir éLé pro-
Légées conlre toul froissement, soil qu'on les ail mises
sur des rouleaux ou dans des tubes, soit qu'on les ait
placées entre des plaques rigides, planchettes ou
cartons. En effet, les plis produisent, inévitablement, un
alfaiblissement dans le papier, et, s'il s’en trouvail un
sur une bande essayée au dynamometre, c'est a cel
endroil qu’aurail lieu la rupture, accusant un résultat
plus faible qu'il ne laudrait.

On doit done, quand une feuille présente des plis
assez rapprochés pour qu'il y en ail de compris entre
les méachoires, coller sur ces plis des morceaux d'un
papier quelconque pour les consolider. Il est 4 peine
besoin de faire remarquer que, Loules les fois que les
bandes porteronl dans la partie comprise entre les
machoires du dynamomelre des endroits collés, il
fandra renoncer i obtenir aucun renseignement, quant
a I'élasticité de I'échantillon.

De quelque maniére que les bandes aient éLé pré-
parées, dans des conditions normales ou autrement,
nous considérons comme nécessaire de les enfermer
dans 2 boites distinctes, en atlendant qu'elles soient
éprouvées el, aprés expérience, de conserver également
dans ces boites les 10 morceaux provenant de chaque
sens, jusqu'a ce qu'ils soienl pesés comme on le verra
plus loin.
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Lin principe, un essai de vésistance & la traction sur un
papier comprend, ainsi que nous 'avons dit, 5 éprenves
dans le sens de la machine el 5 dans le sens transversal.

Les résullals obtenus, soil comme poids de ruplure,
soil comme allongement °/, s'inscrivent isolément
dans un tableau. On les totalise et on prend les
moyennes pour chaque sens, puis la moyenne d'en-
semble. Ce sont les données réellement intéressanles.

Cependant, 'usage s'est introduil de présenter, acces-
soirement, les résullals sous une autre forme, i savoir
de faire connaitre les longueurs de rupture dans chaque
sens el leur moyenne.

On appelle longueur de rupture d'un paprer la lon-
queur que devrail avoir une hande de ce papier de
largeur quelconque, mars hien uniforme, pour que,
suspendue par une de ses exirémilés, elle se rompe
sous son propre potds.

Parexemple, si on a reconnn que, dans le sens de la
machine, des bandes de 1 centim. 5 donnent un poids
de rupture moyen de 6 kilogrammes; il laudra calcu-
ler quelle longueur devrait avoir celle bande pour pe-
ser 6 kilogrammes. Celle détermination nécessite la
connaissance d'un nouvel élément, le poids des bandes.

A cel effet, au [ur et @ mesure que l'une d'elles a éLé
éprouvée, on en délache les » morceaux au ras des
michoires, 4 l'aide dun canif bien tranchant, et,
les 5 épreuves terminées, on peése les 10 morceaux en-
semble, a la balance de précision.

Ayant, oulre le poids de ruplure moyen lrouvé plus
haut, le poids et la longueur des bandes, puisque
I'écart des deux michoires est de 18 centimétres, on
posséde les éléments voulus pour faire le calcul. On
opérera de méme pour le sens transversal. (Suivre p. 362.)
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Numeéros de finesse

0,100
1,300

0,101
1,782

0,113/0,126

1,563

0,114

1,570

179

0,127
Lty

0,139/0,152/

1,395

0,140
1,286

0,102
1,765

0,103
1,748
0,104
1,981

0,105

~7h
LL,714

0,106
1,698

0,107
1,682

0,108
1,067

0,109

1,651

0,110
1,636

0,111
1,622

0,112

1,bo7

0,115
1,565

0,116/0,120

1,552

0,128
1,406

1,395

0,141

1,277

0,142
1,268

1,184

0,153
r,156
0,154
1,109

0,156

1,161

0,117
1,538

0,118

1,525

0,119
1,513

0,120
1,500

0,121
1,488

0,122
[|j:5

0,123
1,463

0,130
1,385

0,131
1,374

0,132
1,364

0,133
1,353

0,134
1,343
0,135
1,333

0,136
1,324

0,143
1,259

0,144

1,250

0,145

1,241

0,146
15933

0,147

1,224

0,148

1,216

0,149
1,208

0,156
I,l5.|

0,157
1,146

0,158
1,139

0,158

1,159

0,160
1,125
0,161
1,118

0,162

1,111

0,1650,178 0,191 /0,204

LOGT [1,011 oq’;:

0,166 D 179 0 192

1,081 |1,006 .'0.93

0.1-6'7 0, 180 0,193

1,078 | 1,000 Io,g'ﬂ

0,882

0,205
0,578

0,206
0,874

0,217
0,830

0,218
0,520

0,219
0,922

0,168 0,181 0,194
1,071 D,gg-’; (0,928

0 169 0,182 0 195
10,0 _,Bq lo 1923

O 170 0 183 0 196
1,059 0,684 0,018

1,065

0,1710,184 0,197
1,0.;% 0,078 o,qx.;

0,207
0,8';0

0,208
0.36:'1
0.209
0,861
0,210
0,857

0,220
0,818

0,221
0,814

0,222
0,511

0,223
0,807

0.172 0,185 0,198
510-57 0,073 94999

0,173/0,186 0,199
1,04 |o 0,668 0,905

0,174 0,187 0,200
1,03 ln,gﬁ,l 0 oo

0,175 0,188 0,201
1,020 0,957 0,896

0,124
1,452

0,125
440

0,137
1,014

0,138

1,504

0,150
1,200

0,151

1,192

0,163
[,t[u
0,164
1,008

0,176 0,189 0,202
1,023 O,r]')! o,&;t

0,177 0, 190 0 203

0,211
0,853

0,212
0 3%9

0 213
0,845

0,214
0,841

0,215
0,837

0,216

1,017 lu,q 7 0,887 IO,BSZS

0,224
0,804

0,225
0,800

0,226
0,796

0,227
0,703

0,228

0,789

0,229
0,786
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Numéros de finesse (suile)

0,230 0,244 0,258 0,272 0, 286.0 300 0,314 0,328 0,342 0,356

u,,83 u,_‘iﬁ 0,698 0,662 u,l.u_] O.UUII u, 573 0,549 0,526 0,50t

0, 231 0, 2145 0,269 0,273 0, 237I0 301 0, 315 0, 329 0,343 0, 357
|u,j‘q 0,735 lo,605 0,659 0,627 lo,f 1(,8 0,57 '“"h |0‘ 525 0,504

0,232 0, 2&8 0,260 0,274 0,288 0 302 0, 316 0, 330 0,344 0,358

| |
!n 756 o-32 0 b(n 10,65 ¥ 0,625 o, ;qb n 1"0 0')4} o‘ Had u, Hod
|

|0 233 0,247 0,261 0,275 0, 289 0 8030 317 0,331 0 345 0, 359
0,773 0,729 0 hqo 0,655 0,623 0,594 0,568 (0,544 0,522 0,501

0 234 0,248 0,262 0 276 0, 290|0 304 0,318 0, 332 0 3&6 0,360
lo 4769 u,,ﬁ 0,687 0,652 0 621 0,592 D, )66| 1,]3

0 ,235 0,249 0, 283 0, 277 0 291 0, 305 O 319 0 ,333/0,347 0,361
,766 n,:al 0,684 0,650 o619 oﬁqu 0,364 (0,541 |o S1g o, ,gq

0 520 o, 00

0.236 0, 250 0 ,264 0,2780, 292 0 3060 320 U 334 0, 348 0 362

-),';63 |0,';.w lo 82 0,647 |0,616 0,588 o, 0.517 0,49‘

0 335'0 349 0,363
0,357

0, 2370 25110 335 0, 2790 293 0 3070 321

0 \=5g lu,-;r 10,679 0,645 |0,614 o,o&h 0,561

0,516 0,496

0 ;238 o, 252 0 236 0,280/0 296%0,30.3 0.32250.336.0,350 0,364
u,‘ 56 0.;1:.1 10,677 0,643 |o,612 0,584 0,559 (0,536 |0,514 |0,]9D

0,289 0.253'-6.387 0,28110,295 0,309 0,323 0,337/ 0,351 0,365

0,553 o711 lo 674 |0,641 [0.610 0,583 |0,557 10,534 | 0,513 | ofigd

0'2:60 0,254 0,268 0, 282 0 290 0, 310|0 324 0,338 0, 352 0 366

(0,750 (0,700 0,6 2 u ,638 lo 608 0,581 0,556 0, 533 o,u: |a, ,q;

|0,241/0 255|0 269 0 283 0,297,0,311/0, 325|0 339/0,353 0, 36'?

n"'i o,,ui 0 r)b_; 0,636 uabua u,;-g 0,554 (0,931 |0,510 0,490

[(2222 |
!0,242 0, 25&0 ,270 0, 2.840 293 0, 312'0 3260, 340 0,354/0,368
{0,544 l0.703 lo,667 00;. 10,640 0,577 |0,552 DJQQ 0,508 |n.;hq

10,2430, 25750 271l0 235 0 ;209 0 313|0 ,32710, 361 0.355 0,369
|

in,:.‘][ 0,700 |0,66 0,631 o,(iu.a 2,977 |0y Hho |or Hab |0y%07 0,489
|

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




360 Matiéres cellulosiques

Numéros de finesse (suitc'.

Ju |bb 0, ’|q lo. 52 ln,,y— |n,|.ﬁ o, ;09 l}'ir,_‘ 013; n'! HEL i('3
|

10,371, 0, 385 0 309 0, 4130 4270, 1061 0, 4550 469 0 483 0, 59"?
a, |8; lo, fﬁS 0,451 lo; '15 0,|3‘.2 0, |08 o‘lgh 0,384 0,373 0,362

0, 3720 333 0 400 0,414 0, 423 D ‘420 4560 470 0 434 U 498
0,484 tb,{fﬁ ﬂ.;]r- Ill,”u |0.|.!I |0 ﬁn— 0,3¢5 0,383 0,372 lo ™ 1

0, 373'0 38‘7 0, 601 0 £15 0,429
0. ;3'3 "'50' fo, Im o 434 0.;-10

0, “30 4570 471 0, ﬁ85 0 499
l0,406 lo i:n 0,382 |0"‘. 7t 0,361

: | :

0, 375 0 3880 &020 6160 430 0 Usﬁ 0 458 0, 65‘2 0,486 0,500

n,,‘i[ n,, <l,||8| 13% o fig lo }01 n 303 0,381 0, 370 0,360
__|.-— =

0,375, 0 389'0 403 0, !417 0 43110, “5 0,459 0, 473 0 1-87 0 501

o,_,8n u,;hi :"q (141 |u,ﬁ39, '0,41& 10,405 nu,iq:! 04 181 |o. S LI 359
T

0, 375 0,3900, 404/ 0,4180,4320, Ulﬁ 0,460 0, 474 0,488 0,602
0,47 (, lo, 162 0,446 |o, |3: _,17 lo ﬁo, 10,391 '0,380 |0, 369 |0,35g

0, 377 0 591|0 405 0 419 0, ﬁ3310 445‘ 0 461 0, 675 0 489 0,503
o4z |0,460 |0v444 loy430 | lo,16 [o,03 | o,%qo 0379 (0368 035
0, 373-0 392|0 406 0 420 0,434 /0,448 0,462 0, 476 0 490 ‘0 504

76 n,,:q| .||3 o,ﬁnq |o,|| 5 lc- o2 |0,1gﬂ 0,378 | lo, 367 o"b,

0,379 0,393 0, 507 0, ﬁ21|0 4350,449)0,483 0, &-‘7'7 0,491 10, 505
0,47 DH’b 0.'"||! 10,428 | o f.u u for 033.] 0,377 0,367 0,356

0 380 0 39£|0 ,408 0, 422 0,436 0 450 0,464 0, 478 0, 492 0,506
0,474 0,457 |0.441 | u,,x- n A13 lo Jjoo 10,388 n'i'"' 0,366 0,356
|

0,381 0,395 0 409 0,423 0,437,0,4561/0,465 0,479 0,493 0,507

| | - -
0,472 ln,4 56 lt-, fo Iﬂ 420 [la,'i 12 1:1 ,399 (0,387 0,376 10,36:1 0,355

0, 332 0,396 0,410 0,424 0, 633'0 452(0,466 0,480|0,494 0,508

| ar
0,471 la, 435 0, 139 lu J2d Ill, A |0 iqﬁ 0,386 0,375 0,36 [0,35]

0,383 0 397|0 611 0, 425 0 &39 0 fn53 0,467 0,481/ 0,495 0,508
0,70 0,353 0.438 n Jad o.||o lo, 397 10,385 0,374 10,36 |0,35]
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Numéros de finesse (suile et fin) (")

0,610/0,519'0,528'0,537'0,546 0,555'0,564 0,573 0,582 0,501

0,353 (0,347 Io,3.’|1 10.335 0,330 0,324 [0,319 '0.314 0,309 | 0,305

0.511+o.sso'o,529'o,533 0,547/0,556/0,565.0,574 0,583/0,692
0,352 (0,346 0,340 [0,33:'1 0,329 |0,324 |0,319 (0,314 |0,309 0,304

|

0,512 0,521 0,530 0,539 0,548 0,557|0,566 0,675 0,584 0,593
0,352 |0,346 (0,340 (0,334 lo,3‘.ig 0,323 10,318 |0,313 | 0,308 |0,304

0,5180,522 0,531,0,540 0,549,0,558/0,567 0,576, 0,585, 0,594
0,351 |0,345 10.339 0,333 [0,328 |0,323 |0,318 [0,313 | 0,308 | 0,303

0,514 0,52310.532 0,541 0,550 0,559,0,568 0,577 0,586 0,595
0,350 (0,344 :0.338 0,333 1n::.?rz-; 0,322 |0,317 (0,312 i0.30:: 0,303

| |
0,515/0,524 0,533 0,542 0,551 0,560(0,569 0,578, 0,587 0,598
0,350 [0,344 :0,338 0,332 l0,3:13 0,321 0,316 Io,31: 0,307 |0,302

0,516{0,525.0.534/0,543 0,552.0,561(0,570 0,579 0,588/ 0,507
0,349 |0,343 10,337 0,332 l|:a,3:f:'o 0,321 |0,316 i0,31: 0,306 | 0,302
0,517/0,526.0,535/0,544 0,553 0,562(0,571 0,580, 0,589/ 0,598

0,348 |0,342 Io,336 0,331 |0,326 |0,320 (0,315 :0,310 0,306 (0,301

0,527 0,536/0,545.0,554 0,563 0,572 0,581 0,500(0,509

0,5180,527,
0,32 0,336 [o.sao Io,325 Jo,ho Io,315 lo,310 0,305 | 0,301

0,348

(*) Les chiffres en caractéres gras représentent les poids des
bandes, ceux placés au-dessous les numéros de finesse correspon-
dants.
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Dans ce calcul, entre, loujours, le rapport de la lon-
gueur au poids de la bande, ce que M. Herzoen ap-
pelle le n° de finesse. Pour simplifier les opérations
arithmétiques, on adressé un baréme, voir page 358, grice
auquel, connaissant le poids moyen d'une bande, on
trouve aussitot le n® de finesse correspondant, ¢est-a-
direleceeflicient’parlequel il faudra multiplier le poidsde
rupture, pour obtenir la longueur de rupture.

Dans les essais de résistance 2 la traction il est com-
mode de disposer les résullats obtenus en lableau,
comme on 'a fail dans les 2 exemples ci-aprés, qui se
rapportent le 1°7 & un papier de fabrication trés soignée,
pour titres, le 2° aZun article ordinaire, pour une desti-
nation quelconque.

Premier exemple

Sens Jde la machine Sens transversal
- - ————— e —
> Poids Allon- Poids Poids Alloa- Poids
Numéros de gement des de gement des
ruplure 0/g bandes }| rupture 0/g bandes
1t . . .| 62,900 57 5kg, foo 5.4
9 .—l” Numéro A ,-” Numéro
LI S T ) 3,0 6, o000 50
3 6, ooo| 4,0 e 6, 100 5.6 i
S G’ 6 "6 linesse : 5" & '_’6 finesse :
P " 0 E 00 1]
? i :’ 0,943 * =7 0,914
e | R by i, 3oo h,a "
Total. .|32%,800| 22.5 [‘08%,954 i|2g*8,300| 26,8 | 087,985
Moyenne| 6ks,560| 4,5 [osr,1908| 52,860 5,36 | o8f, 197

Poids de rupture moyen . . . . . . . . 68210
Allongement moyen %/g . . . . . . .« . 4,03

Longueur { Sens de la machine : 65m, 186 } ol
de rupture Sens transversal :5a, 35640 0¥ 2T
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Deuxiéme exemple

Sens de la machine Sens trapnsversal
Poids Allon- Poids Poids Allon- FPoids
Numéros de zement des de gement des
rupture 0/y bandes || rupture 0/g bandes
1 .| 7%8,000] 1,1 o akg Goo| 32 &
2 .| 5 ooo| 1,0 “:;é“' 2, ig00] 3.5 '“::;"o
::. e g. ?50 150 fnerss - - 22 650 3’: fnpae :
4 , 4oo| 0,9 2, 200 2,
0,078 2 0,078
5 « | 7s 100} 10 93 2, 35 2.6 o
Total. .[3fks,450] 5,0 08%,g20 | 1288, 500] 14,9 | 037,920 ;
Moyenne| 6%,8go| 1,0 osl'.IS.’iJ akg, 500| 3,0 | 0fm 18] l

Poids de rupture moyen . . . . . . . . 4k&,640
Allongement moyen 9/ . . . . . v . . 3, O
Longueur {Sens de la machine : 65m, 738

de rupture{ Sens transversal :2», 445%”"?- §hmgr

En bas de la colonne qui suit celle de I'allongement
on a inscrit le poids des 5 bandes et la valeur moyenne
de l'une d'elles et au-dessus le n° de finesse correspon-
dant relevé dans le baréme.

Nous croyons utile de revenir encore sur la pralique
de Topération. Il est essentiel de fixer chaque bande
parfaitement droite dans les machoires du dynamo-
metre. A cet effet, on en introduit une extrémité dans
la michoire supérieure, dont on presse légérement la
came pour l'empécher seulement de tomber, puis on
fait passer 'autre extrémité dans la machoire inférieure,
ou on la presse faiblement aussi, car il ne faut pas
songer & placer une bande bien droite du premier coup.
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On l'examine alors dans toute sa longueur et, selon
les ondulations que I'on remarquera i tel ou tel endroit,
on desserrera alternativement I'une ou I'autre méchoire,
alin de tirer, tantot dans une direction, tantét dans
une autre, les bouts qui dépassent, jusqu'a ce que I'on
n'apercoive plus ancune partie gondolée et que la bande,
considérée suivant sa tranche, se présente du haut en
bas comme une ligne parfailement verticale. Alors seu-
lement on devra serrer les méchoires d’'une facon défi-
nitive et assez solidement pour que la bande ne puisse
pas glisser, lorsque la traction s'exercera.

Quant & la manceuvre du dynamomeétre nous sommes
d’avis qu'il faut tourner rapidement la manivelle, Il est
certain que, si l'on opérait avec lenteur, la bande se
fatiguerait 4 supporter une tension prolongée, méme
assez éloignée encore de la limite 4 atteindre, et donne-
rait un poids de rupture plus faible qu'il ne faudrait.

Les longueurs de rupture n'ont qu'une valeur rela-
tive.Elles permettent bien de juger de la supériorité d'un
papier sur un aufre de méme fabrication ; mais a part
cela, elles ne méritent pas, en général, I'intérét qu'y
attache le consommateur et risquent souvent de con-
duire celui-ci a des appréciations fausses, ainsi que le
démontrent les essais de résistance & la perforation.

Lorsque, & cause des plis ou de ses trop faibles di-
mensions, on a di coller certaines parties du papier,
comme nous 'avons dit, on ne peut plus se servir des
débris des bandes pour les peser. Dans ce cas, on s'ar-
range 4 découper sur I'échantillon de papier un mor-
ceau rectangulaire, que I'on mesure et pése avec soin,
de maniére & déterminer par une proportion quel serait
le poids d'une bande ayant une surface de 18 centi-
meélres X 1, 5 cent., soit de 27 cm?®.
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Faule de pouvoir mieux faire, on admettra, excep-
tionnellement, que ce poids el, par suite, le n® de finesse
sont les mémes dans les 2 sens du papier, ce qui
n'arrive pas d'ordinaire,
Le second des tableaux
ci-dessus en donne un
exemple.
On rencontre souvent
dans les papeleries un
dynamometre, dit dasy-

mélre, construil anlé- i
rieurement i celui de g
Scrorper et sur un prin- %
cipe toul a fait différent. =
C’est un appareil ho- 3
rizontal, i ressorls, rela- :.f
tivement bon marché, 2
d’'un maniement [facile a
et commode, mais n’of- |
rant pas les mémes gar- &
anties d'exaclitude que -
le précédent. %
Dans ce systeme, la
bandedepapieraessayer,

qui peut avoir jusqu'i
30 cenltimétres de lon-
gueur et de 1 & 5 cenli-

metres de largeur, est
fixée par ses deux extrémités dans les michoires dci ns-
trument. En lirant sur celle de droite au moyen de la
manelte, on exerce sur la bande une lension qui est
indiquée en kilogrammes par I'aiguille du cadran.
Celle-ci s’arréle sur le chillre donnant le poids de
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rupture; l'allongement est fourni par 'échelle graduée
A, ftixée a la méchoire de droite.

Essais de résistance 4 la perforation. — Depuis long-
temps, on s'est rendu compte de 'intérét qu'il y aurail
a déterminer la résistance d'un papier i la perforation.
(Cest en effet une indication trés ulile 4 connaitre,
puisqu'elle donne en quelque sorte la moyenne expéri-
mentale des résistances d'un papier dans les 2 sens.

M. Rensk, en Allemagne, a imaginé un petit instru-
ment & ressort dans lequel une tlige, a extrémité
arrondie, vient presser au cenlre d'un disque de papier
fix¢ tendu, comme la membrane d'un tambour.

Cet instrument ingénieux ne permet pas d'arriver a
des résultats bien précis, en raison du ressort qui se
modilie, par Fusage, mais il esl fort commode pour
faire de%rcompnralsonn rapides.

Plus . récemment, nous avons [ail construire un dis-
positif tout différent du précédent et qui fournit des
résultats de méme ordre. Il peul s’adapler au dynamo-
metre de Schnpper, mais & une double conditioa,c'est,
d'abord, qu'on remplace la crémaillére verticale de

I"appareil par une autre, 2 fois coudée a angle droit (*),

(*) Nous I'avons faite en aluminiom.
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alin d'obtenir l'espace nécessaire el,en second lieu,
qu'on retourne la came de la michoire inférieure.

Fig. 35. — Dynamomitre Schopper avec perforateur Persoz.

Ce dispositif est composé de deux parties coulissant
'une dans I'autre.
Vers le milieu, s'intercale un plateau mobile P &
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bords carrés, mais & ouverture circulaire, de 3,5 centi-
metres de diametre, avec rebord interne. Le papier,
découpé en forme de disque, est placé, commela mem-
brane d'un tambour, entre deux rondelles de laiton
retenues par ce rebord et le tout serré par une cou-
ronne C porlant un pas devis.

Au-dessous du plateau, est dis-
posée une sphéere métallique S
d'un diamétre connu, fichde i
I'extrémité supérieure d'une vis
verticale, Iraversant une parlie
mélallique fixe et épaisse et mu-

Fig. 30, — Perforateur Persoz. Fig. 37. — Planoscope Persoz.

nie dans le bas d'une téte moletée T permeltant de
faire, a volonté, monter ou descendre la sphere.
I’ensemble des différentes parties de cet organe esl
terminé, en haut et en bas, par des lames minces d'acier
LL, qui peuvent étre pincées dans les machoires du
dynamometre.
Quand le plateau du tambour est en place, on fait
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monter la sphére, jusqu'a ce qu'elle arrive en contact,
exaclement, avec le disque de papier.

Un petit instrument accessoire, que nous avons
appelé planoscope, peul servir a délerminer cet instant
précis. Il est conslitué de deux demi disques en métal
dd juxtaposés et, en conséquence, a diamétre commun,
portant chacun, soudée au centre, une lame verticale Il.
On les a collés sur une base souple comme un tissu
léger, une peau ou méme simplement un papier, 'une
ou l'autre de ces matiéres pouvant tenir lieu de char-
niére aux 2 demi-disques.

Lorsqu’on pose ce systéme sur une surface plane,
les 2 lames se tiennent verticalement et en contact ;
mais, si, au-dessous du diamétre commum, se rencontre
une saillie, une aspérité, si faible qu’elle soit, il y a
inclinaison des demi-disques et par suite écart des deux
lames qui forment alors un angle plus ou moins
ouvert.

Pour se servir de linstrument, on le place sur
le papier au centre du tambour, on fait monter la
sphére avec précaution, jusqu'a ce qu'on ait dépassé
trés légérement le point de contact, ce que l'on recon-
nait a la divergence des deux petites lames, puis on
tourne, tout doucement, la vis-en sens contraire,-jusqu’a
ce que ces deux lames se touchent de nouveau, a ce
moment, on fixe la position définitive de la vis par un
contre-écrou.

A défaut de planoscope, un moyen trés simple per-
met de déterminer la position ou la sphére arrive,
exaclement, en contact avec la membrane i perforer.
11 suffit de présenter, entre les deux corps, une languette
de papier mince et de manwuvrer, tout doucement, la
téte de la vis, jusqu'a ce que celte languette, pénétrant

ar.
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dans l'intervalle, puisse y élre promenée avec un léger
frottement.

Avec la disposition que nous avons adoplée, les deux
graduations de l'appareil Schopper sont utilisées. L'une
donne le poids de rupture, a condition qu'on en
retranche le poids, dailleurs peu important, de la partie
supérieure du perforateur, 'aulre enregistre en milli-
metres la hauteur de la fleche.

On fait pour un essai 5 épreuves, avec l'une ou
lautre des spheres en série dont les diametres varient
de 1/2 &t 2 centimeétres. Cependant nous nous servons
habituellement d'une sphere de 1 cenlimetre. Les
disques a perforer sont découpés a l'emporte piece.

Il était intéressant de soumeltre a celte épreuve com-
parativement des papiers présentant certaines simili-
tudes, par exemple fabriqués d'une maniére analogue
ou donnant des moyennes de poids de rupture ou de
longueur de rupture assez voisines. Or, nous avons
reconnu que les résultats ainsi obtenus étaient loin de
correspondre, nécessairement, a ceux delarésistance i
la traction.

Parmi bien des exemples que nous pourrions ciler,
en voici qui nous paraissent tres probants. Nous avons
mis en regard deux a deux les caractéristiques de 4 pa-
piers différents A et A', B et B'.

La comparaison des deux tableaux A et A’ donne lieu_
a des remarques fort curieuses.

Le papier A n'a que les 6/10de I' epalsscur de A’ son
poids de rupture moyen a la traction est un peu plus
faible, sa longueur de ruplure également et 'on serait
tenté de conclure de ces résultats que A’ lui est préfé-
rable. Or,les épreuves i la perforation conduisent, au
contraire, 4 attribuer au papier A une énorme supério-
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rité sur le papier A’, puisque, avec une méme sphére
de 1 cenlimetre, le premier donne un poids de rupture
moyen de 4 kg. 230 ellesecond de 2 kg. 620 seulement,

I.a comparaison des deux autres tableaux B et B’
n'est pas moins digne d'intérét,

Tandis que les longueurs de rupture de B sont supé-
rieures, dans les deux sens, i celles de B’ et dans le sens
de la machine meme de prés du double, sa résistance i
la perforation est sensiblement plus faible, 2 kg. 620
contre 3 kg. 170.

Cela prouve que l'on a attaché beaucoup trop d’im-
portance a la longueur de rupture ; que, pour bien con-
naitre un papier, il faut éprouver sa résistance de toutes
maniéres et que l'essai a la perforation est un moyen de
renseignement qu’on ne saurait négliger.

Des expériences sur des tissus et des métaux laminés
conduisent i des observations non moins remarquables,

Quanl aux peaux, nous avons reconnu qu'elles
offraient plus de résistance dans le sens de la longueur
du corps de I'animal que dans le sens transversal,
comme s'1l y avail I aussi un sens de la machine. Clest
ce que M. le capitaine Nicorarpot a conslaté de son c6té
par des épreuves a la traction sur des peaux de bovidés.

Au point de vue du fonetionnement du dynamométre,
nous engagerons l'opérateur, lorsqu'il commencera i
tourner la manivelle, a ne pas abandonner & elle-méme
la partie mobile sur laquelle est fixée la machoire infé-
rieure, mais i la soutenir dans les premiers instants,
afin de pouvoir enregistrer la hauteur de la fleche.
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Appréciation de la résistance au pliage, au froissement
et au chiffonnage. — Tandis que les épreuves précé-
dentes s'effectuent avec des machines enregistrant les
résultats, celles-ci se pratiquent & la main.

Voici de quelle facon il nous parait bon d’opérer. On
découpe de I'échantillon & essayer un carré de 25
i 3o centimétres de coté. S'installant sur une table, on
le plie d’abord en deux, parallelement & I'un des bords,
puis encore en deux et ainsi de suite, en pressant
chaque fois sur le nouveau pli, jusqu'a ce que la bande
soit devenue trop étroite pour se préter encore au
pliage. On rouvre alors le papier et, I'étalant bien i
la main, on recommence i le plier dans le sens per-
pendiculaire au premier. Enfin on le plie suivant cha-
cune de ses diagonales, successivement.

Chaque fois qu’on I'a dépli¢, on I'examine par trans-
parence, pour s'assurer qu'il n’est pas encore percé de pe-
tits trous, surtoutl aux points de croisement des plis. 5'il
en était ainsi, le papier pourrait déja étre classé comme
mauvais, plus ou moins cependant, selon qu'il aurait
commencé a se percer aprés le 1°7, le'2° le 3¢ ou seule-
ment le 4¢ pliage ; mais il serait inutile d'aller plus loin.

Supposons qu'il ait résisté i ces épreuves. Un ras-
semblera d'une facon quelconque la feuille sur elle-
méme el on la comprimera entre les mains, de facon i
en former une boule que I'on serrera énergiquement.
C'est I'épreuve du froissement.

On rouvrira,avec précaution,la feuille pour I'étaler sur
la table, puis on I'examinera encore par transparence. Si
elle n’a point de trous, on en fera une 2° boule, puis enfin
une 3° en admettant que le papier ait toujours résisté.

Apres ces froissements et compressions renouvelées,
la feuille a pris en général beancoup de souplesse.
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I’ayant rouverte une derniére fois sur la table, on la
prend des deux mains et on la frotte sur elle-méme,
comme on ferait pour laver un morceau de linge,
d’abord d'une fagon trés modérée, puis plus fortement,
enfin énergiquement, si aucune déchirure ne s'est pro-
duite auparavant. C'est la derniére épreuve.

On s'arréte au cours de ces opérations, dés que le
papier commence i se¢ percer ou a se déchirer, en ayanl
soin de noter a quel moment le fait se produit, afin de
pouvoir estimer la valeur relative de I'échantillon.

La résistance qu'offrent les différents papiers aux
épreuves que nous venons de décrire, peut étre appré-
ciée par une des notes de la série ci-apres, adoptée en
Allemagne.

o Extraordinairement faible ;

1 T'rés faihle;

2 Faible;

3 Assez grande;

4 Grande ;

5 T'rés grande;

6 Extraordinairement grande.

Aux papiers trés ordinaires de certains journaux, qui
se coupent par simple pliage, reviendraient, naturelle-
ment, les notes les plus mauvaises ; mais on a garde
de les faire essayer.

La note 6 ne peut étre donnée (qu’exceptionnellement,
4 des papiers auxquels on a reconnu une (rés grande
longueur de rupture moyenne, d'au moins 6 kilométres,
comme ceux que 'on destine & 'impression des titres.

On serail porlé i croire, au premier abord, que la note
attribuée par un opérateur a un papier offre peu de ga-

-antie, puisqu'elle dépend uniquement d'une apprécia-
tion ; mais, ce qui doit inspirer confiance, c'est qu'une
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personne ayanl I'habitude de ces essais arrive loujours
a apprécier de fagon idenlique un méme papier et que,
bien plus, différentes personnes expérimentées émetlent
toules un avis semblable.

% S = = = - -

Fig. 38. — Appareil Schopper.

Il y a quelques années. M. Scuorrer a construil une
machine qui devail, disait-on, remplacer les épreuves
i la main précédentes.

I.'essai s'effectue dans les conditions suivantes :
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Une bande P du papier & experliser esl mainlenue
horizontalement tendue entre deux pinces i ressorts..

Elle est engagée,en son milieu,dans une enlaille S que
porle une tige plate et mince en acier, laquelle recoit,
par l'intermédiaire d'une bielle K et normalement a la
direction de la bande, un mouvement de va et vient.
Celle-ci se trouve donc frappée el poussée sur chacune
des deux faces et, alternativement, par un des bords de
'entaille. On comprend que l'oulil s'enfonce plus ou
moins dans la boucle formée par suite de I'extension-
des ressorts. . .

Durant ces chocs el poussées, plus ou moins rapides,
les deux moitiés de la bande sonl soulenues par deux
paires de petils eylindres mobiles, ou galels, placés
symétriquement tres prés du milien.

On regle appareil pour que la distance entre les
deux pinces qui tiennent le papier soil de 10 em, Aux
extrémités des tubes F qui contiennent les ressorts, se
lrouve un régulateur de tension avec échelle gradude.

Une roue-compleur enregistre le nombre des plis
qu’a fait 'oulil dans son mouvement de va et vient,
jusqu’a ce qu'il y ait rupture de la bande; a ce moment
la roue se trouve débrayée.

In étudiant comparativement divers papiers & I'aide
de cette méthode, le constructeur a proposé de leur
attribuer les notes de résistance. ci-apres :

Extraordinairement faible . . . . od 2 plis
Trds faible) Sw abioie s CEsiaE e e 2 il ]
FRINNRE. oo soiiiw Jirbqret cioibvmd|wante, (i 6.A . .1

»
PassablelFei s v il s o e s i S0 (e
Asgos gramde . . .. i . .. Jod 100 »
»
»
»

£

i AR Sl A LA e M U g T
Trde grande o e v elsh Attt a0 R 800
Extraordinairement grande . . . Boo & 6.o00
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380 Matiéres cellulosiques

Les résultats ainsi obtenus offrent, sans doule, de
I'intérét, mais il ne nous semblent correspondre i
aucun des essais précédents, pliage, froissement et
chiffonnage, fails a la main, On produit plutéot ici des
<chocs et des flexions. En recourant a celte épreuve, on
a surtout la satisfaction d'enregistrer un chilfre au lieu
de donner une apprécialion.

Détermination du degré d’'opacité d'un papier.
— Sur les données fournies par le D Klemm,

Fig. 39. — Appareil pour apprécier le degré d'opacité.

M. Schopper a construit un instrument destiné i cetle

détermination qu'il a appelé diaphanométre.
L'appareil se compose, essentiellement, d'une lunette

horizontale, se séparant vers le milieu en deux parties.

L'une antérienre H, dile tube d’observation, servant de
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viseur et de porte-objet, peut pénétrer dans l'autre
partie ou s'en écarter, par le mouvement d'un bouton
moleté M le long d'une régle. La deuxiéme partie F,
dite tube d'illumination, fermée par un tampon a son
extrémité postérieure, est percée de deux ouvertures
se correspondant sur une méme verticale. Dans
'ouverture d'en bas pénétre la méche d’une lampe E,
posée sur un support D.

Cette lampe est remplie d'un combustible éclairant
spécial, de l'acétate d’amyle chimiquement pur. Il
faut qu'elle donne exactement I'intensité d’une bougie
normale.

Aprés I'avoir allumée, on doit régler la flamme pour
qu’elle ait 4 centimetres de hauteur. Dix minutes apres,
on peut commencer les essais.

A cet effet on fait reculer le tube d’observation H &
I'aide de la commande M, jusqu'a ce que le porte-objet
L soit & découvert. On introduit dans celui-ci un ou
plusieurs feuillets de 15 millimétres de large et 25
millimetres de long du papier & examiner, puis on
fait avancer le tube H autant que possible, afin que les
feuillets, étant pressés contre un verre i vitre, prennent
bien leur position verticale,

Le manchon G, qui passe pardessus le bout du tube
d’observation en le fermant hermétiquement, empéche
tout éclairage latéral des feuillets. Au besoin, 'opéra-
teur peut se mettre un drap noir pardessus la téte, a la
maniére des photographes. Lorsque, par cette premiére
observation, il voit la fenétre K encore éclairée, il
ajoute de nouveaux feuillets et ainsi de suite succes-
sivement, jusqu'a ce qu'il y ait obscurité compléte. A
ce moment,il enléeve les feuillels de 'appareil pour les
compter.
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ENCOLLAGE

Analyse qualitative. — Les matiéres que l'on
emploie, le plus généralement, pour encoller le papier
sont la résine, la fécule, sur tout autre substance amy-
lacée, et la gélatine.

Depuis quelques années, on a recours également i la
caséine.

[T
de la

Résine. — La résine peul élre, sauf controle ulté-
rvieur, aisément mise en évidence dans un papier par
le moyen suivant.

Sur un morceau de 'échantillon, tenu horizontale-
ment, on laisse tomber, successivement,en un méme
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point et & de courts intervalles de temps, quelques
gouttes d’éther, i I'aide d'une pipette. Le liquide s'étend
suivant un cercle et, refoulant sur le bord la résine
qu'elle a rencontrée, en forme une auréole plus ou
moins accentuée.

Un autre mode d’essai préliminaire pour la recher-
che de la résine peut encore étre employé. Le principe
en est basé sur une réaction proposée par M. Georges
Halphen pour caractériser I'huile de résine en mélange
avec d'autres huiles, et par suite la colophane elle
méme qui en contient toujours plus ou moins (*).

A cet effet on prépare deux solutions, formées comme
suit :

1° un volume de phénol eristallisé dans deux volumes
de tétrachlorure de carbone;

2° un volume de bréme dans quatre volumes de
tétrachlorure de carbone.

A T'aide d'un agitateur, on imprégne de la premiére
solution un petit morceau du papier a essayer et on
expose aussitot celui-ci aux vapeurs de bréme, en le
placant au-dessus d'une capsule i fond plat dans la-
quelle on a versé un peu de la 2° solution,

Si le papier contient de la résine, il prend immédia-
tement une teinte d'un bleu terne plus ou moins pro-
noncé suivant les cas. Cette teinte fugace disparait au
bout de quelque temps.

Pour que l'expérience réussisse il faut que le phénol
soit bien exempt d'eau.

Enfin M. Clayton Beadle, en Angleterre, a décrit,
soit pour la recherche, soit pour le dosage de la résine

(*) Voir Moniteur Scientifique, 1903, p. bgb.
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dans les papiers, une méthode basée sur le trouble
produit par l'eau dans une solution alcoolique de cette
matiere. Pour la recherche qualitative, il opére sur
un échantillon de o gr. 1 de papier, coupé en tout petits
morceaux, qu'il chauffe dans un tube d'essai (de 12 milli-
mélres de diamétre) avec 2 em? d’alcool absolu.

Apreés refroidissement, le liquide est versé, avec pré-
caution, a la surface de 1'eau distillée contenue dans un
second tube semblable rempli, jusqu'a un pouce du
haut. A la surface de contact des deux liquides, se
forme un anneau opaque ou une couche de résine pré-
cipilée, suivant les cas.

Fécule. — On reconnait tout de suite la présence de
la fécule, en déposant, sur un morcean du papier a
essayer, une goutte d'une solution d'iode dans l'iodure
de potassium, assez étendue pour ne plus présenter
qu'une teinte ambrée. Dans ces conditions, la produc-
tion d'une tache bleue, plus ou moins foncée,est caracté-
ristique. Une solution d'iode plus concentrée ne pour-
rait convenir, car, par sa couleur propre et aussi en
colorant diverses fibres en brun ou en jaune, elle
empécherait de percevoir aucune réaction bien
nette.

Lorsqu'on a affaire & un papier de couleur, il peut
élre nécessaire de procéder différemment, Dans ce cas,
on fait bouillir des fragments de 1'échantillon avec de
I'eau et, apres refroidissement, on verse dans le liquide
quelques gouttes de la solution iodée. La présence
éventuelle d'un peu de matiere amylacée y serait tou-
jours mise en évidence par l'apparition d’une teinte,
plus ou moins bleue.

Gélatine. — Pour la recherche de cette maltiere, on
découpe en petits fragments un morceau du papier a
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analyser el on les chaulle avec de 'eau. Apres un quart
d’heure d'ébullition, on sépare le liquide et le filtre,s'il
esl nécessaire,

On en préleve une portion, A laquelle on ajoule
un peu d'une solution aqueuse de tanin & 5°/.. La
formation immédiate d'un précipité blanc cailleboté
indiquerait la présence de la gélatine (1).

Il peut élre utile de conlroler ce résultal; a cel ellet,
on concentre une aulre portion du liquide et on I'addi-
tionne d'oxyde de mercure récemment précipilé el
d'un peu de soude caustique, puis on fait bouillir. S'il
y a de la gélatine, I'oxyde est réduil du moins en partie
a l'état de mercure mélallique qui parait alors d'un
vert sale,plus ou moins foncé. On recueille ce précipité
sur un filtre, on le lave d'abord avec un peu d'eau,
puis avec de l'acide chlorhydrique étendu qui, dissol-
vant l'exces d'oxyde, ne laisse comme résidu que le
mercure noir.

Enfin, on décéle encore la présence de la gélatine &
'aide du réactif de Millon, solution d'un nitrate de
mercure qui se prépare comme suit (2).

On verse sur le mélal pur un poids égal d'acide azo-
lique a 4 1/2 équivalents, La réaction s’établit vive-
menl a froid. Lorsqu’elle s'est ralentie, on chaulle trés
doucement, jusqu'a dissolution complete du métal. A
ce poinl,on s'arréte el I'on ajoute 2 volumes d’eau pour
1 volume de solution mercurielle, On décante, aprés

(1) Rappelons en passant que ce précipité ne se produirail pas
au sein d’un liquide alcalin,

(*) Compt. rend, de 'Acad. des Seiences, 1849, T. XXVIII,
p- 40.
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quelques heures, la partie liquide qui surnage le mé-
lange cristallin du nitrate et du nitrite mercureux.

Cette liqueur réagit 4 froid sur les substances albu-
minoides, en donnant naissance & une couleur rouge
foncé, mais la réaction n'est compléte que de 6o a 70" ;
il est méme bon, d'apreés l'auteur, de porter, tout de
suite,le mélange a 1'ébullition. Un contact prolongé du
réactif en excés n'altere pas la matiere rouge. Ce der-
nier mode d’essai suppose qu'on a allaire a des papiers
blanes ou peu colorés.

Le liquide conserve ses propriétés pendant quelques
semaines.

D’apres le professeur Wiesser, il est bon dopérer
comme suil : on place le papier i essayer sur un cou-
vercle de verre et on 'humecte du réactif, puis on le
dispose sur une toile métallique, et on chaulfe tout
doucement. Sl y a de la colle animale, en quelques
minutes le papier se colore en rouge, et, suivant la pro-
portion de cette matiére, du rouge rosé au rouge-
brigque. Plus tard, la coloration brunit.

Caséine. — Pour la recherche de celle maliere,
M. Herzeerg préconise la réaction d’Adamkieviez,
Ainsi que I'a montré ce chimiste, un mélange de 1 vo-
lume d’acide sulfurique concentré et de 2 volumes
d'acide acétique glacial prend, lorsqu'on le chaulle
avec de la caséine, une belle coloration rouge violacée,
La gélatine ne produit pas le méme elfet.

Pour extraire la caséine du papier, on (raite celui-ci
par une solution de borax ou une lessive faible. On
détermine la précipitation en acidulant et, au besoin,
en faisant bouillir avec de l'acide acétique. La sub-
stance albuminoide est recueillie sur un filtre, dessé-
chée el éprouvée de la facon indiquée. Si, au cas de
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trés faibles proportions de caséine, il ne s'élail pas
formé de précipilé, on évaporerait le tout i sec et
T'on essayerait le résidu.

L’auteur fait remarquer qu'il se produit, parfois, une
{forle coloration jaune, qui masque le violet.

On peut sunivre une autre méthode. Aprés avoir
enlevé la résine en traitant 1'échantillon, & plusieurs
reprises, par I'alcool bouillant, additionné la premiére
fois de quelques goulttes d’acide acétique, pour dégager,
s'il y a lieu, la résine de ses combinaisons avec des
oxydes métalliques, on dissout la gélatine a l'aide de
I'eau chaude, puis on soumel le papier & l'action de
T'orge germée pour liquéfier la fécule, comme il sera
indiqué plus loin. Enfin, on reprend I'échantillon a
chaud par de la potasse caustique a 1 °/; ou de l'am-
moniaque étendue, qui dissolvent bien la caséine.

Cette substance peut se combiner comme la gélatine
avec le tanin, mais ne précipite pas en solution alca-
line, pas davantage en solutlion franchement acide.

11 faut done, pour la rechercher, saturer avec pré-
caution la liqueur alcaline a I'aide d’acide acétique et
y ajouter seulement alors la solution de tanin. La mé-
thode précédente peut étre employée quantitativement
pour la caséine.

Analyse quantitative. — Le dosage des divers
produits d'encollage dont nous venons d'indiquer la
vecherche n'offre pas, en général, de grandes diffi-
cultés, car, rarement, les quatre se trouvent réunis dans
un méme papier. Suivant les cas, on procédera donc
de facons différentes el, souvent, trés simplement.

Résine seule. — Pour doser la résine seule, on peut
traiter le papier par une solution chaude de potasse ou
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de soude caustique a 1 °/,, filtrer le liquide et le pré-
cipiter par un acide. La résine est recueillie sur un
filtre taré, pour étre pesée.

Comme contrdle, le papier lui-méme peut étre des-
séché et pesé avanl et apres l'opération; la perte de
poids fera connaitre la proportion de résine.

Une autre méthode consiste, aprés qu'on a chaullé le
papier pendant un moment avec de l'eau aiguisée de
quelques goultes d'acide acétique, puis séché et pesé, i
enlever la résine dans un appareil d'épuisement par
certains dissolvants tels que l'alcool, 'éther, le tétra-
chlorure de carbone. Les avantages et les inconvénients
de ce dernier véhicule ont été indiqués plus haut.

Le papier traité est desséché a 110° et pesé.

Nous avons décrit la marche suivie par M. Crayros-
Beapre pour la recherche de la résine. Pour faire le
dosage de cetle matiere par sa mélhode, I'auteur in-
dique de procéder comme suit : On prépare une so-
lution titrée de résine, en dissolvant 1 gramme de colo-
phane commerciale,séchée a I'air,dans 1.000 ecm?® d'alcool
absolu. D’autre part, on fait bouillir, comme précédem-
ment, o gr. 1 du papier dans 2 em? d'alcool, laisse
vefroidir et verse dans un tube a essai rempli aux
3/4 d’eau distillée. On ferme l'orifice du tube avec le
pouce et agite bien, puis laisse reposer 15 minutes,
Pendant ce temps, dans d'autres tubes en toul sem-
blables au premier, et remplis de la méme quantité
d’eau, on ajoute avec une burette graduée des volumes
différents de la solution alcoolique titrée de résine et on
les agite, pour les comparer i celui de I'échantillon. On
continue ces essais, jusqu'a ce que l'on ait obtenu un
mélange offrant la méme opacité. Le résultat est facile a
calculer, puisque chaque centimétre cube de la solu-
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tion titrée contient 1 milligramme de résine, ce qui
correspond & 1°/, dans 'échantillon de o gr. 1.

'auteur dit avoir pu par son systeme dosera, 0,1 %/
prés, la quantité de résine, contenue dans certains
papiers.

Résine et fécule. — D’apres la méthode, indiquée par
M. Herzeerc dans son premier volume comme généra-
lement suivie, on chaulle dans un tube un faisceau de
bandes du papier a essayer, pesant o gr. 5 a1 gr. 3,
pendant quelques minutes dans de l'alcool absolu,
auquel on ajoute quelques goutltes d'acide chlorhy-
drique. Pour terminer, on donne un second bain d’al-
cool seul. La bande, dépouillée de la résine, est alors
desséchée el pesée. On la chaulle ensuite avec un mé-
lange & volume égal d'eau et d'alcool additionné de
quelques gouttes d'acide chlorhydrique, jusqu’i ce que,
essayée en un point par I'iode, elle ne donne plus de
coloration bleue. On la lave a I'alcool, la desséche et
la pese i nouveau.

Cette méthode présenle des causes d'erreur aux-
quelles M. Herzpera fait allusion dans la premiére
édition de son livre. Nous préférons opérver d’'une ma-
niere inverse, c'est-a-dire doser la fécule avant la
résine.

A cel effet, on traite d’abord le papier par de l'eau
d'orge germée (diastase), alin de transformer la fécule
en dextrine. Le réactif se prépare en mettant la matiére
moulue en digestion dans de I'eau & 50°-60" el passant
a travers un tamis, Il faut avoir soin de chauffer cette
eau, mais modérément, de crainte d'allérer son prin-
cipe actif. Une température de 60° est tres favorable.

Comme ci-dessus, on laisse agir le bain jusqu'a ce
que le papier ne bleuisse sensiblement plus par I'iode.
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L'échantillon rincé a 'eau est soumis a la dessiccation
el pesé, La résine restée seule sur le papier est dosée
par I'un des moyens indiqués plus haut.

Lorsque I'encollage ne se compose pas simplement
de résine et de fécule, mais d’autres corps, tels que la
gélatine et la caséine, diversement associés, par
groupes de 2, 3 ou méme 4 a la fois, ainsi qu'il arrive
avec des papiers couchés, on congoit que le probleme
du dosage puisse se présenter dans des conditions trés
variées el souvent difficiles. Nous n’entrerons pas dans
le délail de celte étude. Bornons-nous a rappeler que
le chimiste trouvera des ressources précieuses dans
I'emploi de la diastase, des acides énergiques tres
dilués et chauds, enfin dans des dosages d’azote par la
méthode de Kierpane.
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DETERMINATION DE LA NATURE
DES FIBRES ENTRANT
DANS LA COMPOSITION D'UN PAPIER

Cette détermination, encore assez simple dans les
circonstances ordinaires, ¢'est-ii-dire lorsqu'on a affaire
aux papiers de fabrication courante de nos pays ou
s’emploient les fibres bien connues habituelles, devient
fort diflicile et méme impossible, si le papelier a intro-
duit dans ses cuves des matiéres premiéres nouvelles
ou peun répandues, dont la variété s'étend a I'infini.

Si I'on songe que, d’aprés Viriiant, on utilise 4 la
surface du globe plus de 500 espéces végétales pour la
confection de cordages ou de tissus et que le nombre
de celles qui se prétent a la préparalion des pates a papier
est autrement plus considérable, on peut s'imaginer le
sort de l'analyste exposé i se heurter a des problemes
aussi formidables.

Pour examiner les fibres qui entrent dans la compo-
sition d'un papier, il faut commencer par les dégager
aussi bien que possible de toutes les matieres étran-
geres qui les y accompagnent, soit comme encollage,
soit comme charge minérale, ou, parfois encore, comme
colorant, et d'en former une pulpe facile & diviser avec
des aiguilles, pour I'observer au microscope.
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A cet effet un échantillon du papier est coupé en
tout petits morceaux que I'on introduit dans un malras,
on on le fait bouillir d’abord pendant 5 minules avec
de I'eau aiguisée de quelques goulles d'acide acétique.
Nous préconisons l'emploi de ce réactil, parce que,
dans le cas d'un encollage i la résine, il décompose les
résinates d'alumine el de fer el en méme lemps les sa-
vons terreux ou mélalliques que le papier peut contenir,
mettant en liberté des substances dés lors solubles dans
des liqueurs alcalines. Enfin il dissoul les carbonates
qui se renconlrent parfois dans la charge. On ne sau-
rail sans inconvénient employer 'acide chlorhydrique,
atlendu que ce dernier, méme ftrés dilué, modifie i
Pébullition les propriétés des fibres, qui ne se com-
portent plus de la facon normale, vis-i-vis de certains
réactifs, destinés a les différencier au microscope par
des colorations.

Pour en revenir a 'opération, on décante le liquide
el rince & plusieurs reprises I'échantillon avee de I'eau
seule.

A ce premier (raitement en succéde un autre, avec
une solution faible de soude ou de polasse caustique.
(10 grammes d'hydrate de polasse fondu dans 1 litre
d’eaun) alin de dissoudre la résine.

Aprés un quart d’heure environ d'ébullition, on
verse le liquide el lave I'échantillon par décantation.
Laissant toujours celui-ci dans le matras, dont on
ferme l'orifice, on I'y secoue vivement avec (rés peu
d’eau d'abord, puis progressivement davantage afin de
diviser la pate.

Celte division ne s'effectue pas toujours bien ainsi;
on doit alors recourir 4 d'autres moyens.

Certains opérateurs agitent la pulpe dans un flacon &
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parois épaisses avee des grenals. On arrive au méme
résultat avec de petites billes d’acier pour bicyclettes.

Enfin, on peut faire un broyage au morlier, mais
avec ménagemenl, pour ne pas trop détériorer les
fibres,

La pile, une lois divisée, est recueillie sur une toile
métallique line, qu'on peut installer a l'intérieur d'un
entonnoir en verre, adapté lui méme a un réecipient
dans lequel on détermine une aspiration, ou, simple-
ment, dans un entonnoir tronqué en cuivre, dont une
toile métallique bouche l'orilice le plus étroit. On ar-
rive de celle facon & laver bien la pite el a séparer
par enlrainement la plus grande partie de la charge mi-
nérale.

Ce résultat obtenu, on délaye une portion de pile
avec de I'eau dans un verre de laboratoire, pour I'élu-
dier au microscope, landis qu'on exprime et fait sécher
le reste pour le mellre en réserve, au cas oi il y aurait
lieu & une vériflication ultérieure.

Cerlains papiers contiennent, exceptionnellement, de
la laine. On fera donc bien d'examiner a l'avance
I'échantillon & ce point de vue et, au cas ou il y aurail
lieu de faire un dosage des fibres, de renoncer au trai-
tement & la soude caustique. On a préconisé I'emploi
d'un mélange d’alcool et d'ean.

Ils nous semble préférable de recourir a l'alcool et i
l'eau, trés légérement aiguisée d'acide chlorhydrique,
appliqués d'une fagon successive et i chaud, pour assu-
rer I'enléevement complet de I'encollage. Suivant la na-
ture de celui-ci, on pourra d'ailleurs faire varier les
réactils. Dans le traitement habituel, la destruction de
la laine par la soude n’empécherait pas de poursuivre
I'examen de la piite, quant aux fibres végétales.
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Dans quelques cartons spéciaux, on rencontre des
déchets de cuir. Avec des échantillons de cette sorte,
il y aurait lieu de prendre des précautions analogues.

En ce qui concerne le microscope, nous considérons
comme indispensable de disposer d’une combinaison
d'oculaires et d'objectifs qui donne un grossissement
d'au moins 300 diamétres. C'est une condition favo-
rable pour faire apparaitre certains détails des fibres et
permettre de les bien distinguer les unes des autres.

Il n'est pas moins nécessaire d'avoir a sa disposition
un instrument ayant un champ de vision assez étendu.
L'opérateur doit en effet pouvoir embrasser d'un coup
d'@il un ensemble sérieux de fibres, voir celles qui se
montrent en plus grand nombre et, enfin, compter utile-
ment celles de chaque sorte, lorsqu'il s’agit de faire des
dosages. ]

Pour I'examen au microscope, on ne se contente pas
d'observer la forme et la structure des fibres, qui sont
incontestablement les éléments de la plus grande valeur,
mais on tient compte aussi des colorations différentes
et caractéristiques qu'elles prennent sous I'influence de
certains réactifs. Parmi ceux-ci, un des plus communé-
ment employés est une solution d'iode dans I'iodure de
potassium, composée comme suit :

i TR s b S i D SRS S S Siey  TT
Iodure de'potassiam. . .. .- GeiL L S a
Jadediy Bt e P e e R L S I, 15

Ay O I s e o e o e e

Il conduit & la classification ci-apres :

Fibres colorées en brun. — Colon, lin, chanvre, ramie’;
Fibres colorées en jaune. — DBois mécanique, jute,
chanvre de Manille ;
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Fibres restant incolores. — Celluloses de paille, d’alfa,
de hots.

Ainsi que nous 'avons dit au commencement, les p;;-
petiers désignent sous le nom de chiffon I'ensemble du
coton, du lin et du chanvre et sous celui de foile les
deux derniers.

Les fibres végétales ont éLé I'objet, de la part de di-
vers auteurs, d’éludes (rés élendues auxquelles on se
reportera utilement.

Nous rappellerons les caractéres de celles qui inlé-
ressent plus particulierement l'industrie du papier,
telles qu'on les rencontre dans leur état normal, c'est-i-
dire quand on les retire soit de la plante, soit d'un fil ou
d'un tissu, Celles que 'on observe dans la pite d'un pa-
pier ne se montrent pas, ordinairement, sous les mémes
aspects, par suite des traitemenls mécaniques violenls
qu'elles ont di subir. Le plus souvent on les voil éera-
sées, morcelées, déchirées. C'est i 'analyste de savoir,
au milieu de ces altérations, les reconnailre d'apres
certains indices el, en pareil cas, les dillérences de co-
loration par les réaclifs I'aident puissamment,

Ainsi que le faisait remarquer M. Eugéne Corvu,
dans une série d’articles trés documentés publiés sur
I'Examen microscopique des papiers el piles a pa-
pier(*), il est nécessaire qu'il connaisse les divers ¢lé-
ments analomiques qui accompagnenl ces libres dans
I'organe végétal qui les renferme el se relrouvent com-
munémenl dans les papiers.

Nous considérons aussi comme indispensable qu'il
posséde une collection de diverses piles ayanlt un

1) Voir Moniteur de la papeterie Frangaise, 19o8.

Pensoz, — Maliéres cellulosiques, 23
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caraclere certain d’authenticité. En cas de doute, la
comparaison avec ces produits lui permettrait de tirer
des conclusions.

Fibres se colorant en brun par I’iodure de potassium iodé.
Colon. — 1l est constitué des cellules creuses isolées
que renferment les capsules de différentes variétés de
Jossypium. Ces fibrilles, ressemblant & des poils, sont
implantées sur la graine, la recouvrant d'une chevelure
abondante et légére qui lui permet d’étre emportée au
loin par le vent, lorsque les capsules, arrivées & ma-
turité, s'ouvrent d'elles-mémes pour laisser échapper
leur contenu. L'extrémité libre des cellules est arron-
die, tandis que l'aulre extrémilé, appliquée sur la
graine, est tronquée et généralement déchirée dans le
coton du commerce, ce qui tient aux moyens méca-
niques employés pour I'égrenage.

Pendant la période de leur croissance, les filaments
du coton, vus au microscope, apparaissent comme des
tubes cylindriques, mais ils ne se maintiennent pas
dans cet état. A mesure qu’ils mirissent, ils deviennenl
plats et se déssechent, constituant alors des rubans
irréguliers, tordus sur eux-mémes en hélice allongée.
Leur surface estl marquée de points noirs, ot plus
généralement de fines stries obliques, inégalement dissé-
mindes. Les parties médianes sont plates el transpa-
rentes, tandis que, de chaque colé sur les bords, existe
un renflement semblable a un bourrelet. Les parois des
cellules sont recouvertes d'une mince membrane, la
cuticule, qui n'est pas de la cellulose.

Le coton se colore [ranchement en bleu parles réac-
tifs Vétillart, & l'iode et & I'acide sulfurique.

On a désigné sous le nom de colon mort un état par-
ticulier de la fibre, correspondant & des modifications
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considérables dans ses caracleres physiques el dans ses
aflinités pour les mordants el les couleurs.

Vu au microscope, ce coton se présente sous forme
de rubans absolument plats et transparents, dénués
de bourrelets sur les bords. Ces rubans ne sont plus
tordus en hélice, comme dans le colon normal, mais
forment des plis en s’alfaissanl entiérement sur eux-
mémes, ainsi que le ferait une lamelle gélatineuse
détrempée.

Le réactif iodé ne colore pas ces lamelles. D'ailleurs
cerlains débris, trés menus, provenant du lin et du
chanvre ne se colorent pas davantage, ce qui égare
quelquefois un  observateur encore peu habitué a
'examen des pites de papier.

Le coton se distingue surtoul,du lin et du chanvre,
par sa disposilion en spirale, par 'absence des pores
spéciaux aux fibres libériennes, des petils canaux allant
du centre de la cellule & la périphérie, enfin des neuds
ou renflements que l'on rencontre particuliérement
dans le lin. Les caracléres de loutes ces libres se lrou-
vent la plupart duo temps tres affaiblis dans les pales
des papiers.

Lin. — Les filaments ulilisables du lin et du chanvre
se trouvent placés dans 'écorce méme de la tige et
appartiennent (ainsi que nous l'avons déja dit) a la
catégorie des fibres dites lihériennes.

D'apres Vétillart, le lin est peut-étre, de tous les
textiles du régne végélal, celui qui se présente sous la
plus grande variété d'aspects. Ainsi, il existe de tres
notables différences entre les lins grossiers de la Russie
el les produils fins et soyeux de la Belgique.

Examinés an microscope, sous un grossissement de

200 &4 300 diamelres, .'Ual'fes r{u'i[s ont été lessivés el
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broyés au mortier, les filaments du lin apparaissenl
comme des lubes capillaires, rigides, eylindriques sur
une grande longueur, & parois trés épaisses. Leur
surface est généralement lisse, Les fibres sont quelque-
fois tellement pleines, que le canal médullaire trés fin
cesse d’élre apparent.

Tres souvent, les extrémités se divisent en une quan-
Lité de fibrilles, en forme de pinceau netlement coupé,

Quand les filaments ont été froissés avant d'élre
examinés, ils présentent sur dilférents points des
renflements qui correspondent aux plis de flexion. En
effet, en ces points, les fibrilles qui composent le brin
se sont écartées les unes des autres. La méme chose se
produit avec une lige d’osier que I'on replie fortement
sur elle-méme,

Lorsque des parlies ainsi [roissées se renconlrent
sous le champ du microscope, elles donnenl au lin
I'aspect de petiles cannes de bambou ; mais ce n'est li
qu'un effel accidentel. Presque toujours on apercoit
sur I'axe des fibres de lin des lignes en croix qui se
colorent, d'une fagon plus intense que le reste, par les
réaclifs. Par I'iode et l'acide sulfurique elles devien-
nent d’'un bleu foncé.

Chanvre. — Vues au microscope, les flibres du
chanvre sont moins transparentes que celles du lin, de
diamétre tres ierégulier, quelquefois pleines el presque
lisses, plus souvent f[orlement cannelées. Le canal
médullaire, bien que généralement assez large, n'est
pas facile & distinguer, i cause du grand nombre de
stries qui sillonnent les fibres dans le sens de leur
longueur. Ces libres sonl presque loujours aggloméries
en [aisceaux, ce qui n'est plus le cas, lorsqu’on les ren-
conlre dans les papiers, en raison des lrailemenls
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violenls qu'elles ont subis el qui onl provoqué leur
dissociation.

Les auteurs sonl unanimes & conslaler la grande
ressemblance qu'il y a entre les peliles el moyennes
libres de lin el celles de chanvre, surloul quand elles
sonl amendes a I'élal de pites pour le papier.

Ramie, China (irass, Ortie de Chine. — Les fibres
de ce textile sont parmi les plus grosses et les plus
longues que 'on connaisse et alfectent des formes trés
irréguliéres. Chacune de ses cellules offre, d'un point a
I'autre de sa longueur, des varialions de diametre
énormes. Dans la méme cellule, on remarque des par-
ties pleines, lisses ou finement strides, laissant aperce-
voir un canal central, tantot vide, tantot rempli, par
endroils, d'une maliére grenue. Plus loin, la fibre
s'élargil, les parois paraissent assez minces et la cavité
inlérieure trés large.

Les librilles qui composent les parois ont une dispo-
silion en spirale trés apparente,

D’aprés M. Collin, la dissociation de ces fibrilles est
poussée a la limile extréme dans le papier qui sert &
confectionner les billets de la Banque de France. En
examinanl au microscope un [ragment de ces billets,
on n'apercoit qu'un amas inextricable de fibrilles trés
fines enltrelacées dans tous les sens et de rares fragments
de fibres assez grosses rappelant I'origine de la matiere.

Mirier 4 papier. — lLes fibres libériennes de ce
textile sont d'une grande transparence, strices longi-
tudinalement, souvenl aplalies el contournées sur
elles-mémes comme un ruban. La grosseur en est lres
variable. Elles se feulrent facilement.

ML Collin fail remarquer que ces fibres sont séparées
les unes des aulres par une membrane intercellulaive
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qui leur est trés adhérenle et serait un caraclere dis-
tinctif de premiére importance, ;

Cette membrane entoure parfois les fibres daus toute
leur longueur, mais, par suite de leur dissocialion,
surtout dans les diverses phases de leur transformation
en papier, elle se replie en forme de spirale ou de
ressort & boudin et produit, en certains points de la
libre, un bourrelel tres apparent, tout a fait caracté-
rislique,

Fibres se colorant en jaune par I’iodure de potassium iodé.
Bois mécanique, — Celte malicre est oblenue par le
meulage de bois de diverses essences, en général de
bois résineux, mais aussi de quelques bois feuillus. Ie
bois mécanique se distingue aisément en ce qu'il se
rencontre en faisceaux de flibres, déchirées a4 leurs
extrémilés, ressemblant souvent A des fagots liés par
des attaches transversales. Dans les bois résineux,
ces fibres sonl parsemées de nombreuses pustules
rondes.

Jute. — Ce textile provient de diverses variélés de
corchorus et principalement du corchorus olilorius
qui est cultivé aux Indes en abondance. On I'utilise
seulement en raison de son bas prix, car c'est un des
plus mauvais textiles. A I'état de filasse seche el écrue,
il ollre une certaine résistance, mais il se rompl sous
un faible effort quand il est mouillé. Ce peu de solidité
tient & ce que le jule est composé de fibres n'ayanl
qu'une longueur de 2 & 3 millimelres et simplement
soudées entre elles par une matiere agglutinante. Tout
cede, quand celte maticre se ramollit, par une cause
quelconque.

Vu au microscope, le jule se monltre en faisceaux
compacls, qui reslent généralement agglomérés, méme
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aprés un forl lessivage. Ses libres semblent avoir sur
leurs bords deux bourrelets brillants,

Elles sont nettement caraclérisées par la disposition
de leur cavité qui, parfois, se rétrécit au point de de-
venir linéaire, ou méme inappréciable, puis s'élargit
brusquement, de telle sorle que I'épaisseur de leurs
parois passe d’un extréme i 'nutre, & plusieurs reprises,
dans la méme fibre,

Les éloupes et les déchetls de vieilles toiles de jule
sont introduits en assez grande quantité dansles papiers.
d’emballage et les carlons.

Chanvre de Manille, Bananier, Abaca. — Celle
matiére se présente sous forme de filaments hrillants,
légérement jaunitres. Sa grande Lénacilé la fail bean-
coup apprécier, aussi, malgré son prix élevé, est-elle
fréquemment employée pour la fabrication de certains
papiers, notamment de cenx qui servent a recouyrir les
fils électriques.

Par le lessivage, les libres de ce textile se séparent
bien, elles sont lisses el présentent un diametre régu-
lier, La cavilé centrale est large et trés apparenle, les
parois sont généralement d'une épaisseur uniforme.
Ces cellules s'amincissenl graduellement et se termi-
nent par des extrémilés en pointes aigués ou légere-
ment arrondies, parfois en lines spalules ou encore
coupées en biseau,

La forme réguliere de la cavité centraleet des parois
peul servir a dillérencier ce lilament d’avec le jute,
auquel il ressemble beaucoup et par la forme et par la
propriélé de se colorer en jaune an contact du réactif
odé.

M. Herzherg signale comme particularité importante
ce fait que, contrairement au jute, le chanvre de Manille
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contient souvent dans le canal médullaire du proto-
plasme qui se colore parl'iode en jaune foncé ou méme
en brun.

Enfin ce qui caractérise surtout ce textile, ce sont
des cellules parenchymateuses, & parois épaisses, le
plus souventl obliques el présentant la forme de rhom-
bedres. Elles font rarement défaut dans un papier qui
contient de grandes quantités de la dite maticre.

Fibres ne se colorant point par 1’iodure de potassium
iodé, Bois chimique ou Cellulose de hois. — Lors-
qu'elle provient d’arbres résineux, pin, sapin, épicéa,
elc., ce qui est le cas le plus fréquent, la cellulose de
bois se présente d'une maniére générale en lames min-
ces transparentes, bien épanouies, d'un diamélre régu-
lier, souvenl trés large, avec des extrémités anguleuses
arrondies, quand elles ne sont pas seclionnées. En cas
de seclion, elles se montrent brisées & la facon du bois.

On y retrouve souvent les pustules que nous signa-
lions dans le bois mécanique.

La cellulose préparée avec des arbres feuillus, peu-
plier, tremble, bouleau, ete., a des caractéres autres.
L.es libres en sonl allongées, trés eflilées, a parois min-
ces, Dans le peuplier et le bouleau, le canal central
est indiqué par une ligne plus claive, dauns le tremble
par une ligne large et plus foncée, marquée dans le
milieu d'un trail plus clair.

Cellulose de paille de blé el de seigle. — Celle cel-
lulose offre des éléments divers dont les principaux
sont : des cellules allongées minces, assez larges, pres-
que toujours recourbées, arrondies aux extrémités :
d’aulres cellules trées fines, lerminces en pointe. Les
éléments caractéristiques de cette matiére sont :

17 des cellules épidermiques, qui se distinguent trés
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uetlement par le contour sinucux et denlelé de leurs
parois latérales: elles rappellent des lames de scie it
double tranchant; on les rencontre dans toules les gra-
mindes.

2% de grandes cellules parenchymateuses, alleclant
la forme de rectangles aux angles (rés arrondis, ou
meéme d'ellipses, el ressemblant a des semelles,

Cellulose de paille de riz. — Elle est communément
employée en Chine, pour la fabrication du papier. On y
relrouve Lous les éléments anatomiques de la paille de
blé, mais avec cerlaines parlicularilés,

Les cellules épidermiques, également trés variables
dans leurs dimensions, y sont, toujours, bien plus
¢lroites, que dans les pales précédentes; leurs parois
sonl le plus souvent dentelées. Les cellules parenchy-
maleuses, carrées ou reclangulaires, sont aussi plus
pelites, non ponctuées. Oulre ces éléments, M, Collin
rappelle qu'on rencontre dans la pite de paille de riz,
de pelites cellules, de forme LIrés irréguliere, parfois
élranglées comme un sablier el qui conliennent, loutes,
un pelit cristal prismalique. Les libres sont treés fines
el Lrés résislanles.

Alfa. — Les libres en sonl courles, lines, pleines,
lisses el laissenl apercevoir un canal (rés fin. Elles
ressemblent beaucoup & certaines fibres de la paille.
Comme celle-ci, alfa présente des cellules épidermiques
en forme de scies a double tranchant, mais pas de
cellules parenchymateuses, en forme de semelles.

I.'élément le plus constant et le plus caractéristique
des pites d’alfa est représenté par de pelils poils trés
courls, affectant la forme de virgules & base large et
-'I.I.'l’(“l{]ic-

Bambou. — Nous emprunlons encore & I'un des

R
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articles de M. Collin quelques indications relatives i
celle matiére premiere.

Le bambou est communément utilisé en Chine, au
Japon, a la Jamaique, en Angleterre et dans plusieurs
autres pays, pour la fabricalion de papiers grossiers,
solides el résistants. Il forme aussi la base de cerlains
papiers fins qui sont désignés sous le nom de papiers
de soie chinors.

On retrouve, dans la piale de bambou, les éléments
qui caractérisent celle de paille el, en premiére ligne, les
fibres du bois et du liber, Les plus fines, qui sont de
beaucoup les plus nombreuses, ont des parois Lrés
¢paisses, une cavilé linéaire qui reste sensiblement la
méme dans toute la longueur de la fibre. Les exlrémi-
tés en sonl tres effilées. On y observe souvent une
ligne longiludinale sombre. Cerlaines fibres, peu résis-
lantes, se replient sur elles-mémes ou s'étranglent, en
dilférents points, & la maniére du coton.

A ¢olé des éléments fibreux, on lrouve des ¢léments
vasculaires, représentés par des trachées, des vaisseaux
spiroannelés, rayés et ponctués. On observe en outre
de longues cellules rectangulaires, munies de parois
épaisses el ponctuées. Ces cellules sont parfois isolées,
mais souvenl aussi réunies, en groupes plus ou moins
volumineux,

Les élémenls parenchymateux, toujours assez nom-
breux dans les papiers de bambou, sont représenlés
par des cellules en forme de barillet, dont la hauteur
ne dépasse, parfois, guére la largeur, mais qui sonl,
souvent, deux fois plus longues que larges. Ces cel-
lules sont couvertes de stries el de poncluations tres
lines.

Dans les papiers de bambou qu'il a examinés,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Détermination de la nature des fibres 4oy

M, Cowux n'a pas renconlré de cellules épider-
migues.

Papyrus. — Dans ces dernieres années, on s'est
occupé de 'utilisation.du papyrus pour la fabrication
du papier el des pales chimiques en onl été préparées
tant & Lyon, par M. Savieyy, ingénieur chimisle, qu'a
I'Ecole de papelerie de Grenoble, par M. le professeur
Bavnoux-Cuesxox, On doit a M. Vipar, chargé du cours
de micrographie i la dite école, une étude étendue sur
la matiere.

D'aprés Pauleur, la pite de papyrus est en somme
constituée de fibres fines, assez analogues & celles de
I'alfa, quoique moins solides cependant. Les éléments
accessoires sont peu nombreux, trés menus.

Parmi les cellules parenchymateuses, il en est une
de forme remarquable el qu'on peut regarder comme
caractérislique de la pite de papyrus. Clest une étoile
a 3 branches, dont les colés sont concaves et les som-
mets fortement arrondis.

D’aulres cellules parenchymaleuses sonl, les unes
plus complexes en forme d'éloiles irrégulieres, i
un grand nombre de branches, les autres au con-
traire plus simples, non rameuses, allongées en forme

d‘ﬂh'.

Réactions du chloro-iodure de zinc. — Nous
venons de passer en revue un cerlain nombre de fibres,
en les classant d'aprés la fagon dont elles se com-
portent en présence du réactif habituel & I'iodure de
polassium iodé, les unes se colorant en brun, les aulres
en jaune, d’autres enfin restant incolores.

Concurremment avec ce réactif, on fail usage,
depuis une quinzaine d'anndes, i Charlottenbourg
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d’un chloroiodure de zine qui est préparé de la facon
suivante :

Solution A

100 P S e e R T

ZoCl® fondo-'biane. . . 4 ..ot a0 g
Solution B

VTR Ay SRl et s Gt S S eatilinel 5 grammes

] e ! G L K 4 T D L G ity 1

P ntel o AT e o R T e 0, » I

Les solutions élant bien froides, on verse, lenlement,
A dans B, en agitant. Aprés dépot du précipité, on
décante la partie claire el on y ajoute une lamelle
d’iode. ;

La pulpe & examiner étant placée sur le porle-objet
du microscope, on la fail sécher avant d’ajouter le
réactif, alin de ne pas modilier la concentration de
celui-ci,

Les coloralions communiquées aux fibres sont en
général toul a fait dilférentes des précédentes. Les
matieres appartenant a la classe du chiffon deviennent
d'un rouge grenalt, le jute el le bois mécanique jaunes ;
enfin les celluloses de bois, de paille et d’alfa prennent
une coloration bleu foncé.

Ce réactif rend certainement des services, mais il
présenle plusieurs délauls, i savoir de gonfler assez
rapidement les fibres, et d'absorber beaucoup d’humi-
dité ; d’un autre colé les colorations primilives ne se
maintiennent pas, de sorte qu'une préparation ne sau-
it élre examinée, aprés un certain intervalle de
temps.

Réactions du nitrate de chaux iodé. — Aux
denx réaclifs précédents nous préférons de beaucoup
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celui qui a éLé indiqué par M. . L. Spuiecer el que
I'on oblient ainsi :

Solution A
Eaw diabillea 0ot e e e Ho grammes
Nitrate de chaux cristallisé . . . . . 100 »

Solution I

Faudistillee s sl ciss s vsil i (o0 grammes
L I S e R 5 »
O S W e e e S I »

A la solution entliére A, on ajoute 3 em* de la solu-
tion B et on garde le mélange & I'abri de la lumiére. Il
peut étre utile d'y ajouter, au bout de quelque temps,
un peu de nitrate de chaux en crislaux el une parcelle
d'iode. Ce réactil offre le grand avantage de ne pas
abgorber d'humidité, de ne point se dessécher non plus
entre le porte-objet et la lamelle de recouvrement,
enfin de ne pas altérer les fibres.

Il en résulte que des préparalions peuvenl étre exa-
minées au bout de 24 heures et plus, sans que la con-
texture, ni la coloration des éléments soienl en rien
modiliées,

Voici le tableau des résultats :

Nature des fibres Coloration
L T ] el S e e Rose, plus ou
| moins brunitre
Bois mécanique et jute . . . . . . . Jaune
Cellulose de bois résineux blanchie. . .| Rose trés tendre
Celluloze de beis résineux non blanchie .| Jaune trés clair
Cellulose de peuplier, tremble, bouleau . | Bleu-violet
Cellulose de paille et d'alfa . . . . . Blen
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Comme avec le chloroiodure, il faul avoir soin de
faire sécher d'abord la pulpe sur le porte-objel.

La variélé des coloralions [ournies par ce réactil
permel de résoudre certains problémes qui se présentent
dans la pralique. Par exemple, il arrive qu'on demande
si tel lot de bois mécanique provient d’arbres résineux
ou d'arbres feuillus.

Au premier abord, la question parail fort délicate,
puisque a I'élat de bois mécanique les fibres sont bien
difficiles & dislinguer. Nolre collaborateur M. Marius
Govrpox, en a trouvé une solution, aussi simple qu’élé-
ganle. Il lransforme un petit échantillon de la pite en
cellulose, & l'aide d’un lessivage énergique a la soude,
suivi, au besoin, d'un blanchiment. En examinant alors
la matiére au mieroscope, en présence du réaclif, il
peul conclure d’aprés la coloration obtenue, i 'origine
meéme du bois.

Dosage des fibres. — Journellement, les analystes
sonl appelés a délerminer les proportions pour les-
quelles dillérentes fibres entrent dans la pile dun
papier donné. Clest un probléeme qui offre de trés sé-
rieuses dillicultés, puisqu’il ne peut se résoudre que par
I'observation au microscope el gue 'on rencontre dans
cette voie quantité d'éeuneils. Il n’est done pas inutile
de donner quelques indicalions sur la maniére d'opérer.

Aprés que 'on aura reconnu la nature des fibres
(qui composent la piate & expertiser, on dressera un
tableau avec autant de colonnes qu'il y a de sorles de
fibres. Ayant plusieurs préparations toutes prétes, on
en examinera une a un premier endroit et on y comp-
tera les filaments de chaque espéce, pour en inscrive
les nombres dans leurs colonnes respectives.
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On examinera de méme un deuxiéme endroil de la
préparvalion, puis un troisieme. Ayant terminé ce
premier Lravail, on le recommencera sur une deuxieme
préparalion, puis sur une troisiéme ou méme davantage,
si on le croit utile, car on a parfois de grandes hési-
tations, le hasard pouvanl faire tomber sur des parties
de composition trés dissemblable.

On tolalisera ensuile les résullats de chaque colonne,
pour les comparer entre eux, mais la solution n'est pas
aussi simple que cela. En elfel, les fibres qu'on a vues
sont de longueur et de largeur trés diverses; les unes
sont droites, les aulres contournées ; en oulre elles sont
accompagnées de nombreux débris el, enfin, de cellules
de formes parliculieres, semelles, scies, ele., tous élé-
ments dont il faul au moins essayer de lenir comple
dans 'évaluation.

L’analysle, estimant par exemple que les fibres d"alfa
n'ont que le 1/3 du diamétre moyen de celles du
chiffon dans la pite expertisée, sera conduit & multi-
plier le résultat de l'alfa par 1/3, pour comparer son
poids avec celui du chiffon.

Il sera obligé, pour nombre de détails, d’appliquer
des coefficients choisis au jugé,

Ces corrections faites, il calculera les proportions de
chaque libre, mais comme, quelque soin qu’il y apporle,
il n'obtient jamais en pareil cas de résullats certains,
il ne devra les indiquer qu'en laissant une grande
marge aux aléas, admetlant des écarts ou variations
possibles d’au moins 10 °/;, pour les fibres dominantes
el de 5 °/ , pour celles entrant en faible quantité.

A Toccasion de ces recherches, nous devons parler
d’une pratique qui peul occasionner de graves erreurs,
Certains opéraleurs, apres avoir dégagé avec soin, el
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amené i 1"état de pulpe, la pite d’un papier, croient
bien faire en la délayant dans un grand verre d'eau et,
apres avoir laissé reposer quelque temps, en prélevant
avee des aiguilles une pelite portion des filaments en
suspension.

C’est la une habitude treés ficheuse, attendu que les
matieres se déposant suivant leur ordre de densité, ils
se trouvent recueillir ainsi en quantilé importante, les
fibres les plus légéres, quand bien méme elles n’entrent
réellement dans 'ensemble que pour une faible part,
quelquefois seulement comme impurelés. Par exemple,
on arriverail sirementl a ce résultal avec une pite de
toile, ne contenant que des lraces d’alfa et on serait
porté a conclure a une proportion sérieuse de celle
derniére fibre.

Nous recommandons, au conlraire, de ne pas délayer
la pate dans une trop grande quantité d’eau el de
Pagiter bien, chaque fois qu’on veul faire un préleve-
ment, alin d’oblenir, aulant que possible, un mélange
homogtne.

Recherche et dosage du bois mécanique seul. — Tres
fréquemment, on Lienk & savoirsi un papier contient ou
non du bois mécanique. Pour s'en assurer, point n’est
besoin de I'amener a I'état de pulpe, afin de 'examiner
au microscope. Lapplication sur le papier lui-méme
de certains réactifs appropriés est tout a fait suffisante.

Le plus employé est préparé comme suil :

Phiorogloeine: o SRR e G 4 grammes
AN T e S L e e L 25 »
Acide chlorhydrique concentré . . 104 15 »

A son conlacl, le bois mécanique, en raison de la
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malticre incruslante qu'il conlient, devient rouge car-
min, au boul de quelques instants.

La coloration variera, avec les proportions de bois.
mécanique. Elles peuvent, en ellet, élre considérables
ou Lres faibles, se réduire méme i des traces, non per-
ceptibles a I'eeil nu. On fera donc bien d’examiner le-
papier & la loupe, ce qui permeltra de reconnaitre si
certains filaments se sont colorés,

Il est & remarquer que le réaclif colore de méme,
dans une toile écrue, les fibres ligneuses de chanvre,
de lin et de jute. U'n examen microscopique peut donc
étre ulile dans cerlains cas.

Ia phloroglucine offre le moyen de faire un dosage
approximatif du bois mécanique. Pour cela, on prépare
au laboraloire une série de feuilles en mélangeant de la
pate de chiffon avec des proportions connues de pate:
de bois mécanique, variant par exemple de 8o 4 10°/,
de 10 en 10, puisa el 2°/.

Sur ces feuilles servant de Lypes, on pourra découper
de pelits morceaux el comparer la couleur qu'elles
prennent par le réaclif, avec celle que donne le papier
i expertiser, :

A ce propos, ajoutons que I'on peul reconnaitre si
un papier ou une pite contient encore du ligneux, en
procédant comme il suit d’apres une méthode indiquée
par M. RosseL.

Dans une pelite capsule & fond plat, on introduit umw
peu d’acide nitrique fumant et quelques goulttes d’acide:
sulfurique concentré. On place au-dessus, en le faisant
reposer sur les bords de la capsule, I'échantillon &
essayer el on abandonne le tout pendant quelques
heures sous une cloche. Sl v a des parties ligneuses,
elles brunissent.
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Réactif pour déceler la présence de la paille et de 1’alfa
dans un papier. — Dans I'un des articles qu'il a con-
sacrés i l'essai et & I'analyse des papiers, M. Bugeéne
PenitGour, ingénieur-chimiste, indique que, si l'on
traile, pendant quelque temps, un papier contenant de
la paille ou de I'alfa par une solution a 1 °/; bouillante
de sulfate d'aniline, il se produit une couleur rouge.
I'alfa donne celte réaction avec plus d'intensité que la
paille. D’apreés Pauleur, on peul par ce moyen mellre
en évidence, avee cerlitude, la présence de rés petites
quantilés de ces piles.

Détermination du degré d'encollage. — Sclon
les usages auxquels on les destine, les papiers sonl
encollés, plus ou moins, ou ne le sont pas du tout. Les
papiers & filtres, les buvards, n'ont aucun encollage,
d’autres en recoiventun léger, d'autres enfin demandent
a élre encollés d'une fagon sérieuse, tels les papiers
écoliers, les papiers pour registres, ele,

[l est important, pour un consommateur, de savoir si
le papier qu'on lui livre remplit bien, scus ce rapport,
les conditions voulues, C’est ce qui a conduit &
rechercher une méthode pouvant renseigner a cel
égard.

Celle que 'on suit au laboratoire de Charlottenbourg
est basée sur ce principe que, si l'on applique I'un des
¢léments d'une encre, sur I'une des faces d'un papier,
el autre élément, sur la face opposée, ces éléments
se rencontreront dans I'épaisseur de la feuille, pour y
former I'encre en question, ou ne s'y rencontreront
(qu'a la longue, ou méme pas du toul, suivant que le
papier avra été plus ou moins forlement encollé.

On a adopté pour ces essais : 1% une solution de per-
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chlorure de fer, additionnée de gomme arabique el de
phénol ; 2° une solution de tanin, additionnée égale-
ment d'un peu de phénol, cette derniere substance
avant pour but de prévenir les moisissures.

En ce qui concerne la solution de fer, on a reconnu
qu’il y aurait inconvénient a la laisser longlemps en
mélange avec du phénol, une combinaison de ce pro-
duit avee du chlore pouvant se former, susceptible de
nuire 4 la réaction désirée. On [ail done, & part, une
solution de sel ferrique et une de gomme arabique et
de phénol, dans les proportions suivantes :

Solution de fer Solution de gomme

i gramme gomme arabique

12 de Fe en FeCl® ' ~_0¥,2 phénol
30 em? de solulion 50 em? de solution

Pour I'emploi, on mélange volumes égaux des deux
solulions. :

On obtient une liqueur ferrique ayant, sensiblement,
la teneur indiquée, en étendant & 50 em? un volume de
10 em?® du perchlorure de fer des pharmaciens.

Quant & la solution de tanin, celle dont nous [laisons
usage esl ainsi préparée :

Eau. . .. .. 100 grammes
anin e el 5 —
Phénol , . . . 0gr. a2

Pour faive I'expérience on a imaginé de construire
une sorle de chevalet ou plutot de selle (lig. 4o), d'en-
viron 27 centimeétres de hauteur et de 3o a jo centi-
meétres de longueur, formée de deux planchettes en bois
tendre inclinées entre elles de 6o°, et se coupant hori-
zonlalement suivant une aréle vive,
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A cheval sur celte aréte, qui est divisée en cenlime-
tres sur un des colés, peul glisser, a4 la volonté de
l'opérateur, une picce solide en métal, 4 angle rentrant,
qui repose, en s'v appliquant exaclemenl, sur la par-
tie supérieure des deux plancheltes.

Dans un plan perpendiculaive a celle pi¢ce mobile
el faisant corps avec elle, est élablie une gouttiere di-
rectrice, un peu inclinée sur la verticale et surplombant
la face antérieure de 'instrument.

Fig. 41. — Appareil pour déterminer le degré d'encollage.

Sur cetle face on lixe, bien & plat, avec des punaises,
un carré du papier & essayer, puis on pose sur l'aréte
la piéce mobile, en notant la division a laquelle aflleure
I'une des extrémités. On applique alors dans la gouttiere,
en guise de pipette, un bout de tube effilé contenant le
perchlorure de fer, et on le fait descendre jusqu'au
contact avec la feuille, enfin on laisse écouler lente-
ment le liquide, dont Pexcédent est recu dans une ri-
gole qui longe le bas de P'appaveil et peut en étre dé-
Lachée.

Cela fail, on déplace sur I'aréle d'une certaine lon-
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gueur, de 3 centimelres par exemple, Ia piéce mobile
et a cel endroit on lail couler une nouvelle portion de
réaclil; el ainsi de suile, de 3 en 3 centimétres, de fagon
a oblenir plusieurs trainées de liquide sur le papier.
A l'aide de morceaux de buvard on absorbe les goulles
restées pendantes en bas de la feuille el on détache
celle-ci pour la laisser sécher deboul.

Dix minutes ou un quart d’heure aprés, on reprend
celte feuille et on la lixe de nouveau sur le plan incling,
mais en la changeant de [ace et en la placant dans un
sens perpendiculaire au premier.

Celle fois on fait couler sur la feuille I'autre réactif
au lanin, en procédant de la méme maniére que dans
la premiére partie de 'opération.

On enléve enfin la feuille, pour la laisser sécher, puis
on constate les effels qui se sont produils aux points
de croisement des deux réactifs, versés sur les faces
opposées du papier.

Quelquefois I'action esl intense el immédiale, d'au-
tres fois elle est peu prononcée ou lenle, ne se mani-
festant qu'an bout de quelques heures, enlin elle peut
étre nulle.

Suivant le résultat oblenu, I'opérateur altribuera a
I'échantillon de papier la note qui lui paraitra justifice,
en tenant compte, autanl que possible, de certains élé-
ments particuliers, lels que I'épaisseur, qui a une
grande importance dans l'espece.

11 ne faul pas oublier non plus que, pour cerlaines
deslinations, par exemple pour 'impression (ypogra-
phique,'le papier n'a pas besoin d'étre fortement collé;
cerlains édileurs préferent méme qu'il le soil &
peine.

En dehors du moyen précédent dappréeiation, nous
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estimons qu'il faul procéder i des essais d'écriture i la
plume, avec une encre ordinaire, et examiner les carac-
teres & la loupe, pour s'assurer qu'il n'y a pas de ba-
vures, On tracera de méme a l'aide d'une regle une
série de barres assez épaisses.

On écrira ensuile sur cerlaines parties du papier
quon aura grallées a I'avance, sur d'autres qu'on aura
essuyces avec une éponge mouillée puis laissé sécher,
enfin sur des parties qui auronl été, successivementl,
graltées el mouillées. Ces diverses épreuves pourront
fournir, sur le collage du papier, des renseignements
tres utiles.

Dosage des cendres. — l.es résidus minéraux que
laissent les papiers par l'incinéralion peuvent élre ex-
trémement variables. Si nous examinons quelle en est
I'origine,nous remarquerons qu'ils proviennent d’abord,
et tout naturellement, des fibres mémes qui ont servi &
la fabrication, puis des matiéres employées pour I'en-
collage, sulfate d'alumine, destiné a la précipilation du
savon de résine, gélatine (toujours plus ou moins riche
en composés calcaires), de subslances mvinérales colo-
rées, enfin des charges proprement dites introduites
dans les cuves, non pas seulement pour donner du
poids & la pate, mais pour communiquer aux papiers
certaines qualilés requises de main, d'opacilté, ete.

Dans les articles dils couehés, sont ajoulées, superfi-
ciellement, des matiéres permettant d’obtenir des eflets
spéciaux fels que le glacage. '

‘n ce qui concerne les cendres laissées parles libres
elles-mémes, elles n'atleignent jamais & un chiffre
élevé, ainsi q.ue cela ressorl du tableau intéressant ci-
apres, emprunté i 'ouvrage de M. Herzberg et qui fait
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connaitre les résidus fournis par le

employées en fabrication :

Boisde hétre. . . . . . .
» 1870010 PRSP ES reR

Fibres de lin blanchies i 1 T

» » mnon blanchies,

» de coton blanchies . .

» » non blanchies. .
Cellulose de pin blanchie. . . .
Pite de bois méecanique . . . .

=

419

diverses pites

0! 13 0. 0
0,39 »
0,0f »
0,76 »
0,76 »
nvﬁ )
0.53 »
ot »

On peat donc admetire qu’une proportion de 19/,
de cendres est de ce chef une limite qui n’est jamais

dépassdée.

En second lieu, les matiéres utilisées pour 'encollage
4 la résine ne laissent qu'un résidu d'alumine trés
faible, évalué au plus & 2 °/, de sorte que la teneur en
cendres d’un papier, collé sans addition de charge, ne

dépasserait pas 3 9/,

Des cendres importantes sont done toujours attri-
buables & des additions de charge. Les matiéres les
plus habituellement employvées comme telles sonl :

Le kaolin,

Le sulfate de baryte naturel (spath pesant),
Le sulfate de baryte précipité, dit hlane fire,

Le sulfate de chaux naturel (gypse),

Le sulfate de chaux préeipité,

Le carbonate de chaux naturel,

Le carbonate de chaux précipité,

Le carbonale de magnésie naturel,
Le carbonate de magnésie précipilé,

I asbestline,
Les ocres jaunes el rouges,
Le minium de fer,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



A0 Matiéres cellulosiques

On l'elnill'qllc' i l[llt.' 1noOus avons il]lillllé ce pil]'il—
graphe : Dosage des cendres el non pas Dosage des
matiéres minérales. C'est qu'en effet plusieurs de ces
matiéres contiennent normalement, telles qu'on les
introduit dans la cuve, une proportion notable d'humi-
dité que l'on peul appeler de I'eau de constilulion,
puisqu'on n'arrive a I'éliminer que par le chaulffage a
une température élevée. Elle fait done partie, dans le
papier, du poids de la maliere minérale et ce serait une
erreur que d'identifier celle-ci avec les cendres.

Rappelons a ce propos que le kaolin n‘abandonne la
tolalité de son eau, environ 10 "/, que par la calcina-
tion.

L'incinération des papiers s'effectue lacilement, a la
condition que I'on prenne cerlaines précautions,
tamment pour que les maliéres se gonllant, se tordant
sous l'action de la flamme, ne sortent pas du récipient
ou elles ont été introduiles, ce qui occasionnerait des
pertes.

Dans les laboratoires d’Allemagne, on se sert habi-
tuellement pour celte opération spéciale de tubes treil-
lagés en fil de platine, dans lesquels on insére les
‘échantillons a incinérer el que 1'on place, & découvert,
sur des supports en fer ajouré,

Un braleur Bunsen, que l'on fait fonctionner A

Thh=

volonté en chalumeau, permet d’arriver rapidement el
2 peu de frais a une compléle incinération.

On a méme donné une plus grande extension i ce
systeme, en constraisanl des balances romaines munies
«du support desliné a recevoir le tube (lig. 41).

Avec cetle mani¢re d'opérer fort simple, deux dan-
gers sont a courir, d’abord que des parcelles de
«cendres ne se détachent et ne passent entre les mailles
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trés larges de la Loile, puis que les parlies du papier si-
tuées dans l'intérieur de I'échantillon ne subissent pas
une incinération parfaite.

Par mesure de précaution, on n'adopte jamais un
résultat avant d’avoir vidé la cendre sur une soucoupe
el de s’étre assuré qu'elle ne contient plus aucune par-
tie charbonneuse. Aulrement, 'opération est i recom-
mencer.

Fig. 42, — Romaine d'incinération.

e moufle & gaz est cerlainement plus dispendieux,
mais ollre plus de garvanties d’exactitude. On prend des
échantillons de papier, de 3 i f grammes environ, qu'on
découpe et place dans des capsules en porcelaine
larges et trés basses. C'est une condition essentielle,
pour arriver a4 une combustion rapide el compleéte.

Il arrive que la charge contient des carbonates de
chaux et de magnésie, qu'un essai préliminaire a fail
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reconnaitre. Dans ce cas, une partie au moins de ces
carbonates est passée a I'état d'oxydes, ce qui fausse
le résultat. Pour ramener ces corps a 1'état de carbo-
nates, apres avoir pesé la capsule, on saupoudre le
résidu avec un peu de carbonate d’ammoniaque et on
le porte & une chaleur trées modérée. On repése, fail
une nouvelle addition de carbonate et ainsi de suile,
2 ou 3 fois, jusqu'a obtention d'un poids constant.

Quand on sait n'avoir affaire qu'a des carbonates, il
est plus commode de se servir de capsules de platine
el non de porcelaine,

Certains opérateurs jugent a propos de faire ce que
I'on appelle les cendres sulfuriques, en ajoutant aux
cendres directes quelque peu d’acide sulfurique con-
centré et en caleinant & nouveau ou encore en arrosant
le papier lui-méme de cel acide avant I'incinération.

Cette pratique ne nous semble pas offrir beaucoup
d’intérét. Elle n’aurait d'utilité qu'au cas on la charge
contenant des carbonates, comme il arrive avec les
papiers a cigaretles, on voudrait se dispenser, apres
I'incinération, de ramener ces composés i lenr élat
primitif par le traitement indiqué plus haut.

Comme les charges se trouvent, d’ordinaire, assez
inégalement réparties dans un méme papier, il sera
prudent de faire au moins deux incinérations sur des
échantillons prélevés dans des endroits différents.

L'analyse qualitative et quantitative des cendres
élant du domaine de la chimie pure, nous n'avons pas
a nous en occuper ici. Elles sont tantol blanches,
tantot plus ou moins teintées par des couleurs miné-
rales, ajoutées au papier. Elles apparaissent vertes avec
les chromates, rouille avec le bleu de Prusse et les

ocres, bleues avec 'outremer, etc.
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Recherche des acides libres. — 1l est des cas on
I'on doit s’assurer qu'un papier donné ne contient pas
de produits acides, ou du moins d’acides minéraux
libres, A cel effel, on découpe en menus [ragments un
morceau de l'échantillon que l'on chaulfe avec une
pelite quantité d'eau distillée. Aprés un certain temps
de digestion, on essaie le liquide avec les papiers réac-
tifs, tournesol et rouge Congo.

S'il n'y a pas de virage, on fera bien de concentrer,
avec précaution, le liquide et de I'essayer & nouveau.

Recherche du chlore. — Un procéde a l'essai de
la maniére suivante. On découpe quelques morceaux
du papier i essaver et au moins autant d'un papiera
filtrer, préparé comme réactif du chlore, c’est-a-dire
qui a été imprégné d'un empois d’amidon contenant
de I'lodure de potassium, puis séché, Au fond d'une
soucoupe, on place d'abord un des morceaux du papier
réaclif, puis immédiatement au-dessus, un morceau du
papier i essayer qu'on a imbibé rapidement avec un
peu d'eau distillée contenue dans une aulre soucoupe.

Au-dessus on applique un nouveau morceau de
papier réactif, puis I'un de ceux du papier i essayer et
ainsi de suite en alternant. Tous les morceaux élant
placés, on pose sur I'ensemble un petit objet en verre
ou en porcelaine pour exercer une pression,

Au bout de quelques heures, on examine les feuillets
pour voir si dans quelques endroils 1l ne s'est pas
produit de taches bleues. Nous devons dire qu'on a
-arement l'occasion de constater la présence du chlore,
les fabricants de papier ayant toules les facilités voulues
pour se débarrasser de cet agent dangereux,
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Détermination du pouvoir absorbant des bu-
vards. — La méthode généralement adoptée pour faire
celte détermination consiste & mesurer la hauteur i
laquelle I'eau peut s'élever, par capillarité, dans une
bande du papier buvard a essayer et cela, durant un
espace de temps donné, 10 minutes,

Voici 'appareil que I'on a fait construire & cel effet
lig. f2. Le long d’une tige verticale élablie sur une base
solide, laguelle porle une petite cuve remplie d'eau,
peut glisser el étre maintenue par une vis de pres-
sion, une traverse horizontale. Celle-ci porte 4 regles
verticales en métal divisées en millimelres el suscep-
libles de glisser elles-mémes dans des coulisses, pour
élre lixées a une hautear quelconque. Sur cetle méme

lraverse sont disposés 4 ressorts (i pinces) permettant
de suspendre par une exirémilé, tout a coté de cha-
cune des regles, mais sans la toucher, une bande du
buvard.

Les bandes étant ainsi placées el dépassant légere-
ment 'extrémité inférieure des régles, toutes mainte-
nues a un méme niveau, on lail descendre la Liaverse
avec tout le systéme qui en est solidaire, jusqu'a ce
(que l'ean aflleure aussi exaclement que possible au
zéro de I'échelle. Aussitol on prend note de I'heure.

Il est bon de suivre la marche d'ascension du liquide
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dans les diverses bandes, alin de ne pas se tronver pris
au dépourvu el de pouvoir lire rapidement les résul-
lals, une [ois les 10 minutes écoulées.

Dans cette épreuve, la largeur des bandes étant indif-
férente, nous trouvons commode de les découper i

Fig. 43.
Appareil pour délerminer le pouvoir absorbant des buvards.

1em. 5, & laide des cisailles qui accompagnent le
dynamomeélre de Schopper.
¥. "y . .
Suivant les qualités des buvards, les pouvoirs d'ab-
sorption varient dans des limites considérables. Dans
la traduction du livee de M. Illenzsenc faite par
M. Manreau, il y a une quinzaine d’années, on lit qu’en
10 minules un buvard ordinaire donne une hauteur
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d'uscension de 20 millimétres, un bon produit moyen
de 50 millimétres, tandis que la hauleur maxima serait
de 98 millimetres. Il faut croive que, depuis lors, la
fabrication a fait de trés grands progrés, car nous
avons cu i essayer des papiers bien supérieurs, donnant
Jusqu'a 140 millimeétres. De son coté, M. Herzeirc
Ini-méme en a signalé de meilleurs encore, un entre
autres donnant jusqu'i 195 millimétres.

[expérience a appris que, si 'on essave un buvard
sur des bandes coupées dans un sens, puis dans un
sens perpendiculaire, on obtient, souvent, des résultats
différents. Cela nous a conduit i faire toujours I'épreunve
sur 4 bandes, coupées deux dans un sens et deux dans
le sens opposé, el a prendre la moyenne des hauteurs
d’ascension.

Voicl, a titre d'exemples, les résultats d'expérience
fournis par deux buvards d'un pouveir d'absorption
trés dillérent :

Ne | No2
g E 12 ¢.m. o G e.m. H
Seng de la machine . . . . . ; i 8 g
? 0 » 6 Hh » 8§
Sens trangyersal . . . . . . { = .
(10 » o B BiNG

On reconnail, dans la pratique, que les qualités d'ab-
sorplion d’un buvard ne se conservent pas a l'usage,
el correspondent, de moins en moins, i celles qu'on a
pu y constater par 'essai précédent. Cela tient, sans
doute, a ce que, lorsqu'on applique ce papier sur des
parties mouillées pour les dessécher par une absorp-
tion superficielle, on promeéne la main sur la feuille.
De la sorte, on communique a celle-ci, en quelque mi-
nime proportion que ce soil, des produils gras de la
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Lranspiration culanée, qui ne permellent plus aux
libres de s’humecler aussi bien. Cela n'empéche pas
d'ailleurs 'intérieur méme du papier, de conserver ses
qualités premiéres.

Conditions auxquelles doit satisfaire un bon
papier a filtrer. — 1° L'eau distillée, qui a traversé
un filtre fait avec ce papier, ne doit laisser aucun résidu
par évaporalion.

2° Le sullure d’ammonium ne doil pas noircir le
papier, ni lui donner une teinte foncée.

3° Une solution d'acide salicylique ne doit pas se
colorer quand on la filtre, autrement cela indiquerait
que le papier contient du fer.

4° Les acides dilués, par lesquels on aurait traité le
papier, ne doivent tenir en dissolulion aucun sel de
baryte, de strontiane, de chaux, ni de magnésie.

5° Enfin, les alcalis élendus qu'on fail agir sur ce
papier ne doivenl pas se lroubler, quand on les neutra-
lise, sans quoi il contiendrait des maliéres grasses.

Essai des papiers a filtrer. — Pour se rendre compte
de la valeur du papier a filtrer au point de vue des
qualilés spéciales qu'il doil remplir, on se sert, en Alle-
magne, d'un appareil qui permel de déterminer la
vitesse de filtralion et aussi la hauteur de la colonne
d’eau que le papier peul supporter sans se rompre.

L'appareil, construit pour ce genre d'essai par
M. Herzere (lig. 44), est basé sur le principe du fla-
con de Martorre, Il se compose essentiellement d'un
tube G en verre, ouvert aux deux bouls et dont I'ex-
trémilé inférieure est encastrée dans une armature en
laiton M. En haut, il est fermé, hermétiquement, par
un couvercle en laiton N, percé de deux (rous, 'un
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donnant passage i un long tube & entonnoir T, Faulre
a un tube en verre, muni d'un robinet H.

Le vécipient constitué par le tube G est mis en
communicalion avee un eylindre-filtre en laiton I, par

-3

Fig. 44. — Appareil pour essayer le papier i filtrer.

l'intermédiaire d’un robinel & trois voies D. La partie
supérieure mobile X de ce cylindre, qui porte une
rigole d'écoulement A, est reliée par une vis & la partie
inférieure. Entre I et E se place le papier & essaver.
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*L'eau sortant par la rigole A est recueillie par le ballon
K, pour étre mesurée,

Pour procéder i l'opération, on commence par dé-
couper, dans une dizaine de feuilles de papier, des
disques d'environ 5 centimétres de diametre, alin d'ob-
tenir un résultal moyen.

On détache les parties Eet I' du eylindre, on tourne
le robinet D de fagcon que I'eau ne puisse pas s'écouler
par R, on ouvre H et verse par I'entonnoir T de I'eau
distillée qu'on a fait fortement bouillir avant I'emploi
et amenée a la température d'environ 20° C. L'emplis-
sage lini, on ferme de nouveau le robinet I,

On manceuvre alors le robinet I) de fagon que l'eau
s'écoule lentement dans la partie inférieure du cylindre
filtre, jusqu'a ce que le niveau dépasse le bord supérieur
dela partie F. On ferme alors le robinet D el place sur
le bord plat de I un des disques du papier & essayer,
puis on visse solidement la partie £ sur F et on tourne
le robinet D, pour rétablir la communication entre
Get F.

I’eau traverse alors le papier, emplit la partie I du
cylindre et se rend, par A, dans le ballon K. On peut
ainsi déterminer quel lemps mel une quantité d'eau
donnée, 100 cm® par exemple, pour traverser le papier.

La pression sous laquelle a lieu 'écoulement est dé-
terminée par la distance entre I'ouverlure inférieure du
tube a enlonnoir T el le niveau de 'eau dans 1. On
peut donc régler a volonté cetle pression, en enfoncant
plus ou moins le tube & entonnoir,

Au laboratoire de Charlottenbourg, on opére sous
une pression de 50 millimétres, et sur une surface
elfective de papier de 10 cm?.

Le temps de passage de 100 em?® d'eau est déterminé
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en secondes et le résultat indiqué, finalement, par le vo-
lume d’eau passé en une minute, sous une pression de
50 millimétres et a4 une température de 20 degrés, i
travers 100 cm? de papier,

Dans des expériences comparatives,failes sur 3o sortles
de papier i filtrer du commerce, M. Herzserc a reconnu
que les quantités d'eau passant par minute variaient de
23 & 760 cm® et est arrivé au classement suivant :

De o & 100 centimétres cubes. . . . . / papiers
101 & 200 » R e g ey
201 & Joo » S e Vi
Jor & foo » W ARSI A
for & 500 » e e S
501 4 Goo » e Jinkes
ior & 700 » N O S e e B
7o1 & Soo » i e S e »

A l'aide du méme appareil on peut déterminer la ré-
sistance du papier mouillé. A cel effet, on augmente la
pression de l'ean en haussant le tube & entonnoir,
Jusqu'a ce qu'il y ait rupture.

11 est important de constaler, dans un papier a filtrer
destiné a des travaux.de laboratoire, la propriété qu’il
possede de séparer plus ou moins bien les corps en sus-
pension dans un liquide el notamment les précipités.
L'expérience s'eflectue utilement a l'aide d'un préeipité
de sulfate de baryte.

Des volumes égaux d'une solution de chlorure de
baryum (122 grammes de sel dans un litre d'eau) et
d'une solution de sulfale de potasse (87 grammes de sel
dans un litre d'eau) sont mélangés respectivement, &
I'étal tres chaud et & I'élat [roid, et les précipités eux-
mémes [iltrés, & chaud et a froid.

On les recuecille sur des liltres ronds d'environ
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10 cenlimetres de diamelre, découpés dans le papier i
essayer, placés a plal sur des enlonnoirs et humectés
d'eau,

Les papiers de lrés bonne qualité donnent, méme
avec le sullate de baryle précipité el filteé i@ froid, un
liquide clair; d'aulres, avec précipilalion & froid, un
liquide trouble, mais avee précipitation et filtration a
chaud, un liquide clair, Cerlains autres ne donnent
dans les deux cas que des liquenrs troubles.

Dans ces essais, il faut veiller & traiter, autant que
possible, de la méme maniére les précipilés de sullale
de baryte. Par exemple, par une forte agitation, le pré-
cipité peut se modifier de Lelle sorte qu'il traverse
moing le papier.
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ERRATA ET ADDITIONS

p. 17, ligne 24, lire : caracterisées.

p- 19, ligne 2, lire : elles deviennent. i

p. 51, Mercerisage. (Historique). — Persoz. | Traité de I'im-
pression des tissus, 1816}, altire I'attention sur l'action des
lessives de soude sur le coton. — Mercer brevete cette aclion,
dite mercerisage, en 1850.

p- 159, Dr Eiwcnexcniisn. — Acetyleellulose (Chemiker Zeitung,
i1 et Z. f. Ang C.).

p. 216, fig 6. — Cross et Bevax. La Cellulose.

p. 217, fig. 7. — Vunrz. (Diet. 2¢ Sup , p. 770).

p. 218, fig. 8. — Cnoss et Bevan. La Cellulose.

p. 233, fig. 9. id.

p. 25g, fig. 10, id.

p. 286, fig. 11. id.

P 292, fig. 13. id.

p. 297, fig 15. id.

p- 298, fig. 16. — Pessemier. Les matiéres premicres orga-

nigues.

p. o2, fig. 17. — J. Piste. Industrie Textile, 190q.
p. Joj et 30d, fig. 18 et 20. — Cnoss et Bevaw. La Cellulose.
p. 312, fig. a1, id.
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