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La fibre tzchnique de 1in qu'on désigne sous le¢ nom
de "filasse" constitue lu matiere premiére de la filature de ce
textile. Extraite de la tige de la plante, e¢lle est formée d'un
assemblage de filamcnts cellulosiques cimentés par un ensemble
complexe d¢ substances qui repgésentc environ 25% de son poids.

Selon ltorigine du lin et les traitements qui ont pré-
sidé a lcur élaboration (rouissage, teillage...), les filasses
présentent au filage des différences d'aptitude trés marguées
gu'on a cherché a attribuer aux constituants non cellulosiques.

Dans unc étude micrographique de la structure trans-
versale des filasses, V. BOSSUYT (1) a montré que ces différence
de filabilité sont liédes & la répartition de¢ ces constituants
par rapport aux éléments fibreux.

La gquestion g'cst aussi posée de savoir s'il existe
des reclations entre les propriétés technologiques de la filasse
¢t la composition chimique de ces éléments incrustants. Les
travaux de¢ LUDTKE (2), TURNER (3), et COUCHMAN (4) n'appnortent
que peu d'informetions sur ce point. LUDTKE signale qu'il
n'existe pas de rapport; COUCHMAN c¢ntrevoit certiines relations

mais sa technique expérimentale donne matiére a critiquee.

Nous avons tenté d'apporter une contribution a cette
étude en élaborant une technigue d'analyse qui pouvait nous
permettre de comparer efficacement des filasscs référencées
prélevées dans toute la gamme d'utilisation de la fileature
"au mouillé". L'étude n'était pas simple, ear elle concerne



1'analyde de¢ substances de compositions chimiques plus ou moins
bicn définies ou pour certaines d'entre ¢lles trés voisines; de
plus, les mémes constituants, qu'ils soient liés chimiquement
ou non, peuvent se¢ retrouver dans différentes régions dc 1a fibr
Pour Ctrc informe. sur lc réle spécifique de chaque constituant
dans la filabilité, il fallait donc tenir compte de ces contin-
gences ¢n combinant les dosazes avec un fractionnenment de 1'in-
crustant. La mise zu point de ces techniques a occupé une place
importante de notrc étude. Nous décrirons d‘'abord les méthodes
analytiques que nous avons adoptées ou adaptécs aprées examen des
méthod-s appliquées c¢n chimie végétalec et exposerons c¢nsuite nos
recherches systématigues relatives & un froctionnement de 1'in-
crustant pir l'utiliszation successive de différents solvants.
Les conditions d'emploi d¢ ccs solv.nts ont été précisées de
manierc a éviter toute dégradation des constituants & extrairce ¢
a rendre chaque cxtraction partielle aussi exhaustive que possi-
ble.

L'applic:tion dc¢ cette technique expérimentale & 1'ana.
lyse dcs filasses bien caractzrisées nous a permis de dégager
des relations cntre la filabilité et les constituants du ciment
non cellukosigue: cires, ligninc, pectate de calcium ¢t ainsi
d'expliquer,dans unc ccertaince mesurc, leur rdle dans le proces-

sus du filage "au mouillé",

La délignification préalable & l'extrzction dcs hémi-
celluloses que la littérature rccommande généralement a fait
1'objet d'unc étude particuliere qgui nous a apporté des rensei-
gneaents sur quelguces propridtés d. la lignine des filassces de
lin ¢t sur son comportement envers le ClOzNa acide.

La composition des hémicclluloses qui forment 1¢ cons-
tituant majeur de l'incrustant n'était pas bien connue. Elle a

été précisée & 1l'aide¢ de l'analyse chromatographiguc.



I1 nous a paru nécessaire dc rappcler succintcement
quelqucs notions sur la structure micrographique dc¢ la tige et
de la filasse de lin, les opérations esscnticlles de 1l'industric
de ce textilce et les connaissanccs chimiques relatives & cette
fibre.

Notre cxpos: se¢ divisera ainsi:

Chapitre I: Préliminaires

Chzpitre II: Analyse et extraction des constituants non cellu-
losiques des filasses.

Chapitre IIT: An=alyse comparée de filasses différenciees par
leur aptitude au filage.



CHAPITRE I

PRLLIMINAIRES




Nous nous proposons de rappeler dans ce chapitre gquel=-
ques notions préliminaires sur:

- La structure micrographique de la tige de lin

- L'extraction des fibres par les opérations du rouis-
sage et du teillage.

-~ La structure micrographique des filasses.

~ Le processus de la filature "“au mouillé®.

- La nature des principaux composants des tissus de
plantes & fibres.

~ Les connaissances actuelles sur la composition
chimique des constituants non cellulosiques des filasses.

STRUCTURE MICROGRAPHIQUE DE LA TIGE DE LIN.

Une coupe transversale de tige de lin (Fig. 1) per-
met de distinguer au microscope plusicurs zones concentriques
gui sont, en partant de la périphérie:

1'épiderme formé d'une assise de cellules recouvertes

sur leur face libre d'ume pellicule cireuse, la cuticule.
le cortex ou parenchyme cortical formé de cellules

irréguliéres contenant des substances colorées (chlorophylle,
etc..), des substances agzotées et des hydrates de carbone (hé-
micelluloses,substances pectiques).

les fibres libériennes dont les parois sont constituées

par de la cellulose. Ce sont les fibres textiles proprement dites
Leur section polygonale présente, au centre, une cavité circu-
laire plus ou moins développée, le lumen. Leur longueur varie
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de 15 & 100mm et leur diamétre de 20 & 40p. Elles sont groupées
en faisceaux ovalaires et compacts (30 & 40 fibres) et soudées
entre elles par des lamelles mitoyennes. Dans la direction lon-
gitudinale, les fibres sont décalées les unes par rapport aux
autres de telle sorte que la longueur du faisceau est sensible-
ment celle de la tige. On dénombre environ 800 & 1000 fibres
dans la section compléte de la tigee.

le liber et le cambium constitués par des assises de
gellules de composition chimique analogue & celle du parenchyme
cortical.

Cet ensemble de tissus constitue 1l'écorce qui sera
séparée du bois central par les opérations du rouissage et du
teillage.

EXTRACTION DLS FIBRES

Le rouissage a pour effet de rendre plus léches lcs
liaisons qui unissent les fibres libériennes aux autres consti-
tuants de la tige. & cette fin, les tiges sont soumises & une
Termentation qui, d'une part, attaque les lamelles mitoyennes
et le paremnchyme adjacent aux faisceaux et d'autre part rend le
bois plus friable. Cette désagrégation de la tige permet alors
d'isoler la filasse par un traitement mécanique, le teillage,
qui brise le bois en petits fragments (chénevotte) et élimine
l'épiderme sous forme de poussiéres.

Le rouissage traditionnel utilise deux procédés qui
different par la nature des microorganismes gqui y concourent:

N,

- le_rouissage & l'eau : il consiste & faire macérer
les tiges dans l'eau stagnante & une température de 35°C environ
pendant gquelques jours. La fermeniation qui s'effectue en milieun
acide hydrolysec les constituants polysaccharidigues ¢t les solu=-
bilise partisllement.

T . T T . W S S . W i e T T S o T S o o - G S S o S T . A SV Eme S S —

siste & exposer les tiges & l'air par étalement sur pré pendant



une longuc durée qui dépend des conditions atmosphériques. La
proportion de substances non-cellulosiques solubiliséespar ce
moyen est plus faible que dans le rouissage & 1l'eau.

La filasse ainsi isolée représente 20 & 30% du poids
de la tige et contient environ 25% de substances non cellulosi-
ques. Ses caractéres technologiques dépendent largement de la
qualité de la plante (variété de lin, conditions de culture,
dge au moment de la récolte) et des modalités de son extraction.

STRUCTURE MICROGRAPHIQUE DES FILASSES

Les coupes transversales de brins de filasse présentent
des aspects typiques qui sont en relation avee 1ltlaptitude au
filage de ces matériaux, Elles sont composées de faisceaux ou
de fibres isolées agrégés par des amas de substances amorphes
réparties plug ou moins réguliérement par rapport aux éléments
fibreux. Une étude comparée de filasses bien définies quant &
la filabilité a montré qu'une filasse permet  de produire un
fil d'autant plus fin que la désagrégation des lamelles mitoyen-
nes est plus complete et que la répartition des constituants
amorphes est plus homogéne (1). Les figures 2 et 3 donnent l'as-
pect des coupes des échantillons 25 c¢% 200*'qui correspondent
aux filabilités minima et maxima de notre échelle de comparaison.
Dans le premier cas la structure en faiscecaux subsiste et la
subgtance amorphe forme des amas localisgés ‘A la périphéric des
faisceaux; dans le second cas les lamelles mitoyennes ont &té
désagrégées et les fibres élémentaires isolées sont cernées
d'une mince couche de matieres non-cellulosiques. Pour les fila-~
bilités intermédiaires, les coupes montrent que le nombre de fi-
bres associées en faisceaux décroit lorsgue la filabilité croft.

#* On affecte les Fifasses du n® de fil qu'elles sont susceptibles
de donner au filage.Il s'agit ici de la numérotation anglaise qui
est définie par lec nombre d'échevettes de 300 yards (0,914m)
contenues dans 1livre anglaise (453g).






Etant donnée la disposition relative des fibres dans
la direction longitudinale du faisceau, on congdit gue sa lon-
gueur diminue lorsque l'aptitude au filage croit et tend & &tre
au plus égale & la longueur des fibres élémentaires. L'estimatio
de cette caractéristique présente de 1'intérét car clle détermi-
ne la longueur suivant laquelle doit se faire 1'étirage de la mé
che pendant le filage. Des mesurcs de résistance & la traction
effectuées sur la filasse humidifiée et dont la longueur de
l'éprouvette décroit régulidrement peuvent renseigner sur ce
point (1).

PROCESSUS DE LA FILATURE "AU MOUILLE"

La filature du lin utilise deux procédés: la filature
"au sec" et la filature "aw mouillé", Nous ne décrivons gque ce
dernier procédé qui seul concerne notre étude.

La filasse subit d'abord une "préparation" qui compor-
te un ensemble de manipulations: peignage, étirages, doublages.
Elle est alors transformée en une "m€che" c'cst & dire en un ru-
ban régulier de longueur 4ndéfinie dans lequel les fibres sont
parallélisées et dont la cohésion est assurée par une légére
torsion. Lies opérations qui suivent concernent le filage pro-
prement dit. La méche est humidifiée par passage dans un bain
d'eau chaude (environ 60°C) pour &tre ensuite soumise & des trei-
tements mécaniques successifs: laminage, étirage, torsion qui la
transforment finalement en un fil. L'élaboration du fil résulte
d'un glissement des éléments fibreux. Ce glissement se trouve
facilité par le mouillage préalable de la mfche qui provogue
un gonflement des parois cellulosigues et des substances inters-—
ticielles, lesquelles tendent & se répartir réguliérement dans
la texture du fil pour produire une sorte d'encollage. La lon-
gueur suivant laquelle s'effectue 1l'étirage déterminc le diame-
tre du fil. Elle est conditionnée par la longueur des éléménts
fibreux de la filasse (voir plus haut) et prowdblement-par .
les gibgbamess intersticielles,



NATURE DES PRINCIPAUX CONSTITUANTS DES TISSUS DE PLANTES A

FIBRES.

Les substances commensales de la cellulose des tissus
de plantes a fibres sont la lignine, des hémicelluloses, des
constituants pectiques et des composants mineurs: résines, tan-
nins, graisses, cires, matiéres colorantes, proteines et élément
minéraux.

Lignine (5)

C'est une substance de nature non glucidigue, non
hydrolysable par les acides et dont la constitution n'est pas
encore élucidée. Elle est caractérisée par sa haute teneur en
carbone et en groupe O — CH3. Son oxydabilité et son halogéna-
tion faciles permettent de 1'éliminer des tissus végétaux et
d'obtenir un résidu retenant tous les constituants polysaccha-
ridiques qu'on appelle"holocellulose". Son isolement par hydro=-
lyse acide des constituants polysaccharidiques constitue une
méthode de dosage, mais on ne posséde pas actuellement de cri-
tére permettant d'établir si la lignine ainsi isolée est iden-
tique & la lignine in situ.

Hémicelluloses (6)

Le terme " hémicelluloses" est généralement adopté
pour désigner un ensemble complexe de polyosides extraits des
tissus végétaux par les solutions alcalines et hydrolysables
par les acides dilués bouillants en sucres monoméres®.On inclut
dans ce terme deux groupes de polyosides dont le r8le et la loca
lisation sont différents: les hémicelluloses gui interpénetrent
la cellulose (hémicelluloses incrustantes) et les hémicellulo=-
ses structurales qui font partie intégrante de 1l'édifice cellu-
losique (cellulosanes). Ce second groupe est trés difficilement
extractible par les alcalis et la question se pose encore de

*¥oses et éventuellement acides uroniques.
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savoir comment les sucres constitutifs sont intégrés & la cellu-
lose. Une littérature volumineuse a été publiée sur ce point.
Deux hypothéses sont en présence: ces sucres seraient 1liés A
la céllulose par des liaisons de covalence ou ils scraient
simplement adsorbés ou cristalliséds & la surface des nmicelles,
L'état actuel de nos connaissances trop limitées ne permct pas

encore de prendre position sur la question (7).

Substances pectigues (8)

Ces substances appartiennent au groupe des polyuro-
nides. Elles présentent la propriété caractéristique de donner
dans de¢s conditions convenables des gels avec 1l'eau, les solu-

tions sucrées et acides., C'est & cette propriété qu'elles doi=-
vent leur importance pratique.

Elles sont formées de macromolécules lindaires d'acide
galacturoniques de structiire pyranique, reliés entre eux par des
liaisons e glucosidiques. Les groupes carboxyles sont plus ou
moins estérifiés par 1l'alcool méthylique.

On distingue actuellemnt:

- l'acide pectique ou acide polygalacturoniqgue non
estérifid, Il est peu soluble dans 1l'esau.

- l'acide pectinique ou pectine. C'est un acide poly-
galacturonique plus ocu moins estérifié par 1l'alcool méthylique.
Sa solubilité dans 1l'eauw croit avec sa teneur en O — CH3.

- enfin la protopectine insoluble dans l'cau. Plusieurs
théories ont été proposées pour expliquer cette insolubilité:
association avec la cellulose, salification par des ions poly-
valents (Ca, Mg, Fe), poids moléculazire élevé, combinaison des
trois facteurs. Aucune de ces théories n'explique de fagon sa-
tisfaisante le comportement et les propriétés dc la protopectine
Une des raisons de cet insuccés cst l'extr8me difficulté que
l'on rencontre pour l'isoler sans la dégrader ou la décomposcr.
On 1'extrait du végétal par l'action des bases ou des acides,
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tandis que les autres substances pectiques se solubilisent faci-
lement par action de l'oxalate, du citrate ou du tartrate d'am-
monium (9).

CONNAISSANCES ACTUELLES SUR LA COMPOSITION CHIMIQUE DES CONST I~

TUANTS NON CELLULOSIQUES DES FILASSES. g

Les premiers travaux sur la composition chimique des
filasses de lin ont porté sur la composition des lamelles mi-
toyennes. Par des examens microscopiques, HAVENSTEIN (10) en
1875 a mis en évidence de la lignine dans ces lamelles et
BEHRENS (11) en 1902 a mountré gu'elles donnent les réactions
caractéristiques du pectate de calcium établies par MANGIN (12).
Puis STORMER (13) en 1904 a signalé la présence de ces deux
constituants, la lignification s'intensifiant avec le vieillis-
sement de la plante.

Les analyses chimiques qui ont été effectuées par la
suite sur les filasses font état de la présence de cires (1 = 2%
d'éléments minéraux (0,75 - 2,5%) et d'un constituant majeur
extractible par la soude (environ 20%). on considérait alors ce
dernier comme ¢tant de la pectine. Ce n'est qu'en 1925 qu'HONNEY
MAN (14) a mis un terme & cette confusion en dosant les acides
uroniques dans l'extrait alcalin des filasses. Par ce moyen, il
a établi que le constituant pectique n'intervient que pour une
proportion tres faible dans la composition de cet extrait. In
a alors suggdédré que les substances non identifiées comme pecti=-
nes sont des hémicelluloses ou de la cellulose soluble et de la
lignine. Sa méthode de dosage est cependant contestable; en
effet, on ne peut attribuer tous les acides uroniques aux subs=-
tances pectiques étant dinnée la présence possible d'hémicellu-
loses polyuronides dans les filasses. |

La littérature fait mention de nombreux travaux ana-
- lytiques effectués sur l'agrégat fibreux extrait directement de



la tige par teillage sans rouissage préalable (15), (16), (17),
(18), mais 1l'analyse des fibres de lin considérées sous.cet
état n'entre pas dans le cadre de notre étude.

La recherche de relations entre les caractéres tech-
nologlques et la composition chimique des filasses a fait 1'ob-
jet de publications de la part de LUDTKE (2), COUCHMAN (4) et
TURNER (3).

Selon LUDTKE, la résistance mécanique et la finesse
seraient liées aux teneurs en cellulose et sans rapport avec les
teneurs des constituants: cires, éléments minéraux, lignine,
pectine, pentosanes et anhydrides uroniques dosés directement
sur la filasse. Il apparait cependant que les matidres expéri-
mentées par l'auteur n'étaient pas suffisamment différencides
par la filabilité pour conclure de facon formelle ¥ .

Dans une étude similaire effectude sur une série de
filasses de qualités différentes mais non spécifiées, COUCHMAN
a cherché & extraire des groupes de substances par l'action suce
cessive de l'eau et de la soude bouillante & différentes concen-
trations (N/50, N/10, 2N). Il trouve ainsi qu'il n'y a pas de
différence fondamentale entre la nature des constituants de cha-
que fraction extraite, mais gqu'une corrélation existe entre la
qualité des filasses et les quantités de matiéres présentes
deans les fractions les plus. facilement solubles (eau et soude
N/50) .

Par contre, TURNER a déterminé la teneur en consti-
tuants solubles dans l'eau d'un grand nombre d'échantillons de
filasses &t ne trouve pas de relation avec leur aptitude au fila-
g€

X Ltéchelle de filabilité des filasses expérimentées par 1l'am-
teur sétale entre les n® 30 et 60,



CHAPITRE II

EXTRACTION ET ANALYSE DES CONSTITUANTS

NON-CELLULOSIQUES DES FILASSES
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Dans le domaine de la chimie végétale, les méthodes
d'extraction sont généralement fondées sur les emplois succes-
sifs de plusieurs solvants qui permettent l'isolement par pa-
liers d'un ensemble de congtituants présentant entre eux des
affinités ssructurales ou physico-chimiques. Nous avons utilisé
ltaction de 1'éther, l'eau et la soude & la température ambiante
en nous attachant & réaliser des extractions exhaustivews.

Différents solvants pouvaient &tre utilisés pour ex-
traire les corps gras, mais certains d'entre eux sont retenus
énergiquement méme aprés séchage de la filasse & 105° (C6H6,
CHCl3); ce n'est pas le cas de 1l'éther. L'emploi de ce solvant
tend d'ailleurs & se généraliser dans le cas du 1lin (19). L'é-
ther dissout en outre .des constituants mineurs: pigments colorés
résines, etc... qui avec les graisses peuvent interférer dans le
dogage de la lignine (5).

L'eau solubilise principalement des sels minéraux, de
la lignine, des substances pectiques et des hémicelluloses de
bas poids moléculaire .vraisemblablement localisés & la surface
des éléments fibreux. La soude poursuit l'extraction de la frac-
tion de ces constituants qui a résisté & l'action de 1l'eau, soit
a4 cause d'un état de polymérisation plus élevé, soit parce
qu'elle est localisée plus profondément dans 1'édifice fibreux.
Les hémicelluloses forment le constituant majeur de cet extrait
et leur extraction difficile a nécessité une étude systématique
en fonction des paramdtres: concehtration des solutions alas-
lines et durée de traitement (20). L'incidence de la délignifi-
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cation a aussi été examinéde; il est en effet signalé dans 1la
littérature que les hémicelluloses s'extraient des tissus végé-
taux en quantité plus abondante si la lignine en a été préala-
blement éliminée. L'oxydation de cette substance doit &tre réa-
lisée dans un intervalle étroit de pH, vers 4 - 5. En effet,

& pH plus élevé, on risque de solubiliser des hémicelluloses,
par contre l'oxydation de la lignine en milieu plus acide peut
causer une dégradagion de‘ces substances et de la cellulose.

Le ClOZNa tamponné vers 4,5 nous a paru l'agent répondant le
mieux aux exigences de 1l'étude; nous avons précisé les condi-
tions de son emplol de maniére & délignifier le matériau aussi
complétement que possible sans le dégrader (21).

Aprés chague extraction, le résidu fibreux est analy=-
sé afin de déterminer la composition de 1l'extrait. Nous avons
dosé les constituants essentiels: éléments minéraux, lignine,
substances pectiques, hémicelluloses. L'acide pectique peut €tre
gsalifié par les éléments Ca, Mg et Fe (cf. p.10), nous n'avons
pas tenu compte du Fe présent en quantité mineure: 3 34 4 mg
contre 500 de Ca et 50 de Mg dans 100g de filasse (22).

Un dosage de la lignine dans la filasse de lin a été
proposé par COUCHMAN (23). Sa méthode ne tient pas compte de
l'interférence possible des pentosanes, tannins et protéines.
Notre choix s'est porté sur la méthode de NORMAN et JENKINS (24)
que nous avons adaptée & notre cas (V. BOSSUYT (21))

Deux méthodes de dosage des constituants pectiques
sont employées: l'une,fondée sur l'insolubilité du pectate de
Ca,comporte une extraction préalable & l'oxalate d'ammonium et
rar suite ne dose pas la protopectine; l'autre,effectude direc=-
tement sur la filasse, utilise la décarboxylation des anh. uro=
niques et donne un résultat par excés si des hémicelluloses
polyuronides sont présentem. La suite de notre étude montrera
que cette méthode de dosage du constituant pectique total est
valable,
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I1 n'existe pas de méthode permettant de doser en
bloc les hémicelluloses. En général, on détermine 1'ensemble des
pentosanes et méthylpentosanes et s'il y a lieu les anhydrides
uroniques, les mannanes et les galactanes. Les glucosapnes ne pol
vant €tre dosées, nous nous sommes contentéds d'évaluer 1l'ensem=
ble des hexosanes solubilisées par les solvants d'extmaction en
déduisant des fractionsextraites les sels minéraux, la lignine,
les pentosanes et les anhydrides uronigques.

Enfin nous avons eu recours & la technique chromato-
graphique pour établir la composition qualitative des hémicel=-
Juloses hydrosolubles et alcalines.

Nous exposerons successivement:

A : Les méthodes analytiques
B : L'étude systématique des extractions.

A - METHODES ANALYTIQUES

CENDRES

Nous avons déterminé, d'une part les cendres totales
et d'autre part la fraction de ces cendres insolubles a 1l'eau
(25). Le calcium et le magnésium sous forme de carbonates,
phosphates et sulfates sont les constitdants majeurs de cette
fraction.

La température d'incinédration a été déduite de 1'ana~
lyse thermopondérale de cendres préparées par calcination 2a
basse température (environ 200°) de filasses de filabilités
tres différentes: n® 200 et 25. Les figures 4 et 5 montrent que
le poids de ces cendres commence a évoluer vers 500°, Au dela
de cette température, la perte de poids (Ap) devient sensible,
elle atteint environ 50% vers 750 - 800°. Les incinérations
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ont donc été effectmées au mouffle électrique réglé vers 450 -
500°. Le fractionnement & l'eau a été réalisé selon la techni-
que de G. BERTRAND (26)

Environ 10 & 15 g de matiére sont incinéréa vers
450-~500°, Le résidu de l'incimération est trituré avec de l'eau
chaude et la solution décantée sur filtre sans cendres. Ce la-
vage est répété plusieurs fois et les filtrats sont réunis
(volume total environ 100cc). L'insoluble eauw est transvasé
quantitativement sur le filtre, recalciné au mouffle & 500°
jusqu'a obtention de cendres blanches, puis pesé. Le filtrat
total contenant les cendres solubles est snduite évaporé au
bain marie dans la capsule contenant les cendres insolubles
et la dessication est achevée au bain de sable & 200° pendant
2 heures. Leg cendres totales sont pesées et le poids des cen-
dres solubleg déduit par différence.

CALCIUM
Apres insolubilisation de la silice et élimination
de 1l'anion POZ_-, le calcium est précipité en milieu acétique

4 1'état d'oxalate et dosé volumétriquement par MnO ,K N/10 (2%)
MAGNESIUM

I1 est précipité dans le filtrat du calcium débarrassé
des ions 0202- et Mn++, sous forme de phosphate ammoniaco-magné
sien. Le précipité est ensuite dissous dans un volume conna
d'acide N/10. On titre en retour par la soude en s'arr&tant 2
pH 4,3.

LIGNINE

La méthode de NORMAN et JDNKINS (2%4) se distingue des
autres méthodes classiques par une préhydrolyse du végétal
( SO,H, 3 & 5%, & 1'ébullition, 1 heure) qui élimine les cons=—
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tituants génamts: polysaccharides, tannins proteines. La sac=
charification du matériau est réalisée par SO4H2 72% (15cc par
gramme de substance) & une température n'excédant pas 20° et
pendant une durée variant de 2 & 16 heures. Dans le cas de la
filasse de lin, nous effectuons la préhydrolyse dans les mémes
conditions, mais nous prolongeons la saccharifdacation pendant
environ 8 heures.

On recommande généralement de faire le dosage sur la
matiére broyée, mais cette opération nous a causé des ennuis
lors de la trituration : la poudre s'agreége en amas difficiles
& briser. Les dosages ont donc été effectués sur la filasse
divisée en trongons d'environ 1 cm de longueur.

s e e i S T e e S o ke B e S

La prise d'essai (2g) est introduite dans un ballon
(500 cc) muni d'un réfrigérant rodé avec 200cc de SO4H2 5% et
chauffée a 1'ébullition pendant 2 heures. Au bout de ce temps
on filtre sur un creuset de verre fritté (Pyrex n® 1727112)
dans le fond dugquel on a appligué une rondelle de papier filtre
sans cendres (#) et lave & 1l'eau chaude jusqu'd obtention d'un
filtrat neutre. Le résidu fibreux séché une nuit a 105° est
alors transvasé dans un bécher (100cc)contenant 30 cc de 50 ,H,
72% et malaxé & 1l'aide d'un agitategr & bout aplati. Le bécher
étant placé dans un dessicateur ol la température est maintenue
a 189, la digestion est prolongée pendant 8 heures avec agita-
tion fréquente. Le contenu du bécher est alors versé dans un
ballon (2 1.) muni d'un réfrigérant rodé et dilué avec suffi-
samment d'eau froide pour réaliser une concentration en acide
de 3% (1135 60), puis le mélange est porté & 1'ébullition pen=-
dant 2 heures. Aprés une nuit de repos,la lignine est filtrée

#Un dosage & blanc effectuéd sur le papier filtre n'a pas don-
né de "lignine apparente".
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sur un creuset de verre fritté (Pyrex n® 172.113) et lavée &
l'ean chaude (environ 1 1l.) jusqu'a réaction neutre. Enfin, le
creuset séché & 105° est pesé, porté au mouffle (400-450°) et
repesé. Par différence, on obtient le poids de lignine corrigé
des cendres.

INDICE DE FURFURAL. DOSAGE DES PENTOSANES

La détermination de 1l'indice de furfural est effectuée
par la méthode gravimétrique a la 2-4 dinitrophénylhydrazine,
selon la norme AFNOR T 12008 et en utilisant une double distil-
lation pour éliminer 1l'w~hydroxyméthylfurfural provenant de

l'hydrolyse de la cellulose.

Le furfural correspondant aux pentosanes est obtenu
en déduisant de 1l'indice de farfural, le furfural 1libéré par
les acides uroniques. Nous avons établi expérimentalement en
partant d'acide galacturonique pur que 100g d'anhydride uronique
libérent 23,5g de furfural. Ce terme correctif est d'ailleurs
celui adopté par NORRIS et REXCH (28).

ANHYDRIDES URONIQUES

Le matériau est décarboxylé par action de ClH 12% &
130° ¢t le gaz carbonique 1ibéré est dosé gravimétriquement.
I1 provient d'une part de la décarboxylation des anhydrides
uroniques et d'autre part du glucose d'hydrolyse. La correc-—
tion nécessaire pour évajuer la fraction correspondante aux
anhydrides uroniques est faite par la "méthode & la droite" de
WHISTLER, MARTIN et HARRIS (29).

INDIGE DE_PECTATE: DE CALOTUN

Nous avons utilisé comme agent d'extraction l'oxalate
d '‘ammonium qui solubilise facilement les suhstances pectiques
34 l'exclusion de la protopectine (cf pdt). Toutefois l'extrac-
tion n'est pas spécifiques; l'analyse d'un extrait oxalate nous
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a en effet montré qu'il ne contient que 17% dtanhydrides uro=-
niques, le reste étant constitué par des hémicelluloses. La
méthode de FELLENBERG (30) qui dose la pectine par précipita-
tion alcoolague ne peut donc pas €tre appliguée dans ce cas,
puisque les H.C.*sont insolubles en milieu alcoolique. Nous
avons adopté la méthode de NANJI et NORMAN (31) gqui dose 1la
pectine & 1'état de pectate de calcium.

On préléve 10 a 15 g de matiére finement divisée
rar broyage et lui fait subir 3 extractions d'une demi heure
a 85° par une solution d'oxalate & 0,5% (rapport fibre/solu=-
tion : 5/100).

Les extraits sont réunis et évaporés sous vide jus-
qu'a un volume de 150 cc. On centrifuge 1la solution trouble.
Le centrifugat est ensmite versé dans un volume d'alcool chlo-
rhydrique (ClH/alcool : 1/100) suffisant pour réaliser une con-
centration finale en alcool égale & 70%. On laisse décanter
une nuit, centrifuge et lave le précipité par centrifugation
avec de l'alcool chlorhydrique jusqu'a élimihation des ions
CZOZ' et termine par un lavage & 1l'alcool. On filtre, reprend
le précipité par NH4OH au 1/20 (100cc) et porte la solution
une minute & 1'ébullition. A cette solution 1légérement trouble
et refroidie, on ajoute 100 cc de soude N/10 pour déméthoxyler
la pectine. On abandonne une nuit, puis centrifuge pour clari-
fier cette solution qui contient toujours en suspension des
particules ténues de cellules corticales. Finalement, la solu-
tion de pectate de soude (volume environ 300 cc) est addition=
née de 50cc de CH3COOH N puis de 50cc de Ca012 M introduit
goutte & goutte et en agitant vigoureusement. On fait bouillir
2 minutes, filtre bouillant sur filtre Durieux, bande grise et
lave le pectate de calcium avec de 1l'eau 2 80° (400 cc au maxi-

mum) jusgu'd élimination des ions C1™, on termine par deux

¥ aladbiakiaa Ao Hedeieelldsges
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lavages & 1l'alcool et un lavage & l'éther. Le pectate de cal-
cium est séché une nuit & 105°,

POUVOIR REDUCTEUR

I1 est mesuré selon la méthode de MONTREUIL (32)
modifiée par V. BOSSUYT.

s e ma v e mp T Sy e > W - -

On préléve S5cc d'un hydrolysat amené 3 une concemtra-
tion en sucres convenable, auxquels on ajoute 1 cc d'une solu-
tion & 0,2% de ferricyanure de potassium et 1 cc du réactif:
KcN 4,5 g, CO3Na2 8g, eau 500 cc. Le mélange est porté pendant
exactement 8 minutes dans un bain d'eau bouillante, refroidi
rapidement et additionné successivement de 2 cc d'une solution
phosphoferrique (804)3F92 58, PO4H3 & 60° Bé 75 cc, eau en
quantité suffisante pour faire 500 cc, puis 0,5 cc d'une solu-
tion d'acide oxalique & 0,26 4 et enfin complété & 50cc. On
laisse reposer 30 minutes & l'obscurité et mesure l'intensité
de la couleur bleue & l'aide du photocolorimétre Electro-synthé-
se en utilisant 1l'écepan rouge. Le pogvoir réducteur est expri=-

mé en glucose.

TECHNIQUE GENERALE DE LA CHROMATOGRAPHIB

Nous avons opéré par chromatographie de partage sur
papier Whatman n°1 (feuille de 50 cm) selon la technique 4'irri-
gation descendante.,

La désiondsation des hydrolysats cest effectuée par

% Les résultats sont reproductibles si 1'ordre d'introduction
des réactifs acide oxalique et solution phosphoferrique préco-
nisé par MONTREUIL est inversé. On évite dans ces conditions
une réduction possible en milieu alcalin du sel Fe3+ en sel
Fe2+ par l'acide oxalique.



passages successifs sur une colonne de Permutite (résine du
type acide sulfonidquae ), puis sur une colonne de Béacidite
(résine du type amine aromatique) qui retient les produits aci-
des.

Le liquide effluent contenant les glucides neutres
est soumis a l'analyse chromatographique dans le systéme sol-
vant de PARTRIDGE (33). L'irrigation doit &€tre prolongée 5 jours

Les sucres acides élués de la Déacidite au moyen
d 'HCOOH & ?@% en volume, sont chromatographiés dans le systéme
solvant de HOUGH et JONES (34) pendant 24 heurcs.

Apres éwaporation du solvant, les sucres sont révélés
par pulvérisation d'un réactif constitué par le mélange extempo-
rané de 2 velumes d'une solution d'aniline & 2% dans 1l'alcool
et de 3 volumes d'une solution agueuse d'acide oxalique & 25 g
par litre (réactif de PARTRIDGE modifié par MONTREUIL) et sécha-
ge a 105° pendant 10 minutes. Les chromatogrammes sont ensuite
examinés en lumieére naturelle et en lumiére de WOOD.

B -~ ETUDE SYSTEMATIQUE DES EXTRACTIONS

La mise au point des méthodes d'extraction a été
faite sur de la filasse rouie & terre gqui contient en général
une proportion de constituants non cellulosiques plus élevée
(environ 30%) que la filasse rouie & 1l'eau (20 & 25%). Par
ailleurs, un contrdle analytique ne pouvait &tre efficient
qu'en partant d'un matériau aussi homogéne que possible; pour
cette raison, nous avons travaillé sur la filasse homogénéisée
rar le peignage tel qu'il est réalisé dans 1l'industrie,

On recommande généralement d'extraire legs constituants
des tissus végétaux sur le matériau broyé. La mesure du D.P,
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d'échantillons de fibres de plus cn plus divisées par cette
opération nous a montré que le broyage dépolymérise la cellulo-
ge (Tableau 1). Nous l'avons donc rejeté et avons fait agir
successivement 1'éther, l'eau, la soude avec ou sans déligni-
fication préalable, sur unc méme prise d'essai de filasse cou-
pée en trongons d'environ 1cm de longueur et d'humidité connue.
Aprés chaque extraction la fibre est séchée & l'air,

Etat de division D.P.
correspondant au tamis n°

fibre coupée 3.070

25 2.110

50/ 60 2.015

70 1.940

100 1205

TABLEAU N° 1

EXTRACTION PAR L'ETHER

L'extraction est effectude au Soxhlet avec de 1‘'éther
anhydre pendant 48 heures et avec introduvtion de Ca012 dans
le ballon du Soxhlet de maniére & déshydrater le solvant au
fur et & mesure de son passage & travers la fibre.

EXTRACTION PAR L'EAU

Si on fait subir & la filasse des lavages répétés a
1l'eau froide (fibre / eau : 1 / 50) et avec agitation mécanique
(15 Minutes), on constate que les extraits syccessifs présen-
tent aprés hydrolyse (SO4H2 N, 5h. & 100°) un pouvoir rédue-
teur dont la variation devient linéaire vers la 5éme opération
(Fig. 6).Par ailleurs,l‘'analyse chrom2tographiqué de leurs hy-
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drolysats réveéle la présence de sucres et quel que soit le nu-
méro d'ordre des lavages, on obtient la méme séquence: galactose
glucose, mannose, arabinosc¢, xylose, ribose, fucose, rhamnose,
un acide uronique ¢t deux constituants non identifiés. I1 est

4 noter que le ribose et le fucose sont présents en faibles
quantités par rapport aux autres sucres (Fig. 7).

I1 ressort de ces faits que la fibre contient une
fraction d'hémicelluloses trés hydrosolubles mais qu'en prolon-
geant l'action de l'eau, on peut extraire des hémicelluloses
solubles en milieu alcalin dont la solubilité dans 1l'eau n'est
pas négligeable; le lavage doit donc &€tre contrdlé et nous avons
convenu de l'arréter des la 5eme mxtraction.

La filasse dégraissée -~ lavée (Filasse D.L.) séchée
a4 1l'air est soigneusement désagrégée. L'analyse a montré qu'elle
contient, outre la cellulose et des hexosanes:

des anhgdrides uroniques : 1,8

des pentosanes : 2,0

de la lignine : 4,1% de filasse D.L. séchée & 1059
Elle sera traitée par l1la soude, soit directement, soit apres
délignification par 1le Cl0,Na acide.

DELIGNIFICATION PAR LE €10, Na ACIDE

1)= Nous avons déterminé les taux de lignine solubie
lisée en fonction de la variation des paramétees : concentration
du C10,Na (0,723 12,8 %), température (45 & 98°), temps (1/2h.
4 104 heures) et répétition des traitements.

Des prises d'essai de filasse D.L. (2g) d'humidité
connue sont traitées dans des erlenmeyers par 100cc de solution
de ClOzNa (fibre / solution: 1/50) dont le pH est maintenu &
4,5 par un tampon CH3COOH/CH3COONa. Les erlenmeyers sont placés
dans un bain d'eau chauffé électriquement et agités fréquemment
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pendant toute la durée du traitement. L'opération étant termi-
née, l'holocellulose est recueillie sur un creuset de verre fri#%
té (Pyrex n® 172112), La solubilité des hémicelluloses n'étant
pas négligeable, le lavage est contrflé et exécuté comme suit:

- 3 lavages sur creuset & l'eau froide

- immersion de la fibre dans une solution froide de SO3HNa
& 2% (pH 5) pendant 15 minutes.

- environ 8 lavages & 1l'eau sur creuset, les caux du der=-
nier lavage ne devant plus décolorer une goutte dfiode N/10.

La fibre est séchée & 1059 et pesée. Sur cette holo=-
cellulose apparente (Ha), on détermine la lignine résiduelle
(1). Ces chiffres étant rapportés & 100 de filasse D.L., 1la
différence Ha - 1 donne le rendement en holocellulose vraie. ILa
quantité de polysaccharides solubilisés pendant le traitement
est alors évaluée en déduisant le chiffre d'holocellulose vraie
de celui de 1l'holocellulose théorique: 100 - L, L étant la te-
neur en lignine pour cent de filasse Bl

Résultats

Il se dégage de ces essais que l'emploi du ClOZNa
comme agent dloxydation de la lignine ne permet pas de préparer
une holocellulose totalement délignifide: o

- Les courbes de délignification tracées en fonction du
temps pour les concentrations en ClOZNa comprises entre 0,7 et
12,8%, la température de réaction étant de 70°, montrent que le
taux de lignine extraite croit d'aborgd treés vite, puis tend vers
une valeur approximativement constante (Tableau 2, Fig. 8).

- La concentration de la solution a peu dteffet sur les
résultats: avec la solution & 0,7% pendant 1/2 He,& 70°, on
extrait 48% de 1la lignine totale; le taux n'atteint que 60%
si la concentration s'éléve & 12,8% (Tableau 2)

- En adoptant des traitements plus agressifs : températuee
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To Cono.ClozNa Durée de Lignine exte %4ﬁPOlysacqh@ridee
g/100cc réaction en h.|lignine totale %O%ggi}lg?i.
70 0,7 1/2 47,7 0,8
" ] 1 50, 1 1,4
) " 2 54,9 1,4
' " 4 55,6 1,9
" 345 1/2 52,3 2,1
" " 1 57,5 2,2
" " -2 58,2 2,3
) " 4 6148 2,5
" 8,4 1/2 59,7 2,9
" n 4 65,9 4,0
) " 8 67,3 4,9
" 12,8 1/2 60,2 2,6
" " 4 67,1 4,0
45 8,4 4 56,4 2,7
n " 52 66,9 5,8
o " 104 64,4 6,1

TABLEAU No 2

plus élevée (tableau 3), traitement de longue durée (tableau 4),
renouvellement fréquent de la solution réactionnelle (tableau 4)
nous n'avons pas pu extraire plus de 70% de lignine.

Les holocelluloses résultant de ces traitements ont
été lavées en milieu faiblemepnt acide ( SOBHNa 2%, pH 5)3 en
milééuw faiblement alcalin (SO3Na2 5%, pH 9) on solubiliserait
davantage d'hémicelluloses (tableau 5). L'expérience a cepen-
dant montré que cet agent extrait des quantités additionnelles
de lignine.
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Conc. ClO,Na Durée de To |Lignine ext. % Polysacchari%es
; . . . solubilisés
g/100cc réaction en h| lignine totalec BT, D.L.
73,5 1 45 45,2 0,5

n " 70 57,5 2,2
" " 98 60’7 4’1
8,4 4 45 56,4 2,7
" " 70 65,9 4,0
" " 98 68,6 12,7
TABLEAU N° 3
Traitement Lignine ext. % Polysacchari;es
| ‘ L solubilisés %
(conc. C10,Na: 8,4%) Lignine totale Fi1. D.L.
1 fois 8 heures a 70° 67,3 4,9
2 n o4 " nou 72,3 749
4‘ " 2 H " " 71 ,8 7’2
8 " 1 " 1 " 71’4 6,9
1 0104 v & 450 66, 4 6,1
2 1] 52 " ] 1" 71,1 6,5

TABLEAU N° 4

La délignification compléte de la filasse s'averant
impossible, nous avons adopté les conditions qui dégradent le
moing la cellulose (D.P.: 2400) et entrainent la perte minima
d'H.Cs (1,4%), c'est & dire : concentration en Cl0,Na : 0,7%,
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Traitement - Lavage Lignine ext. % Polysacchari;es
N i solubilisés %
lignine totale 241 D.L.
(C: 8,4% - 4h. - TO%bisulfite 65,9 4,0
sulfite 81,8 Ty3
(C: 8,4% = 4h. - 709 2fois:
bisulfite 72,3 749
sulfite 85,0 8,6
(C: 8,4% - 52h. - 45°) 2 fois:
bisulfite 71,1 6,
sulfite 82,1 Ts4
TABLEAU N° 5
Mode de délignification D.P. | Lignine ext. % ,Polysacchari;es
o . solubilisés %
lignine totale ©pa7 ., DuL.
Fibre dégraissée lavée 20600 0 0
id. ClO,Na 0,7%4=70°=2h.gy | 2400 54,9 1,4
id., v 3,5%=70°=1h. 2000 57,5 2,2
id. " 8,4%=70°=1/2h. 1540 59,7 2,9
id., " 8 ,4%~T700=4h &2 880 65,9 4,0
id. " 8,4%~-70°-8h, 780 67,3 4,9
(ia. v 8,4%=700=4h.)
' 2 fois] 590 72,3 749

TABLEAU N° 6

y‘ﬁi ¢ D Oy7 ‘*\2 H

D 8,4
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70°, 2 heures, lavage au bisulfite de sodium. La lignine rési-
duelle représente alors 45% de la lignine totale (Tableau 6 )
Nous désignerons ce traitement par le symbole D 0,7,

2)= Nous avons cherché & nous expliquer la passivité

de la lignine résiduelle cnvers le ClOéNa:

a) Le dosage de la lignine pouvait 8tre mis en cause,
étant donnée la présence de faibles quantités de constituants
pectiques dans la filasse (5). Nous les avons préalablement
éliminés par les deux moyens suivants:

- action de la polygalacturonase (pectinase 100 D de
ROHM et HAAS) & pH 3,5 et & 389.

‘ - action de l'acide oxalique ou de l'oxalate d'ammonium .
La fibre est traitée successivement par ClH 0,5% pendant 1 hsu.
re a la température ordinaire, puis par lt'acidec oxalique ou
par l'oxalate d'ammonium 0,5% pendant 1/2 heure & 95°, ce deu=~
xieme traitement étant répété 7 fois. Le tableau 7 montre le
peu d'effet de cette élimination sur le taux de délignification.

. . Lignine extraite (D 8,4)
Prétmaitement % de lignine tetale 4
Néant 65 ] 9
Pectasine 65,8
Oxalate d‘ammonium 68,0
Acide oxalique 70,0

TABLEAU No 7

b) Les holocelluloses de filasses de lins rouis & l1l'eau
retiennent comme celles des filasses rouies & terre
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de la lignine passive envers le ClOzNa. Il s'agit donc d'une
propriété des filasses indépendante de leur mode de rouissage.

¢) La délignification par le ClOzNa n'est pas limitée
pour des raisons d'inaccessibilité physique. En effet, un broya
ge qui a fait baisser le DP de la cellulose de 3070 a 1200 n'a
pas augmenté le taux de délignification (Tableau 8). Le gonfle-
ment préalable de la cellulose par l'action sumccessive de 1'eau,
l'alcool méthylique, 1l'éther et le cyclohexane ou par le Zn012
50% a également &€té essayé et s'est révélé sans effet. Enfin la
lignine totale isolée de la filasse DL par action de SO,H, 72%
dans les conditions du dosage de la lignine se comporte comme
la lignine in situ: les fractions de lignine réactive sont peu
différentes. (Tableay 9) |

Lignine emtraite(D 8,4)
% de la lignine totale

Fibre Coupée | 66
Fibre broyée (tamis 100) 67

TABLEAU N° 8

: Lignine extraite % lignine totale
Traitement = = oo s
in situ isolée
ClO,Na D 0,7 54,9 5776
C10,Na D 8,4 65,9 56,8

TABLEAU N° g
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d) La passivité de la lignine résiduelle pouvait encore &tr
expliquée par une teneur élevée en groupe —OCH3. GIANOLA (35)
" a en effet montré que dans ce cas il faut recourir & l'action
du 0102, le ClOzNa exempt de ClO2 étant pratiquemeht sans effet
sur la lignine méthylée. Cet agent d'oxydation a été essayé
dans les conditions expérimentales suivantes: 2g. de filasse
DL sont traités en flacon étanche et & 1l'obscurité par 200cc
d'une solution froide de ClO2 & 5g. par litre pendant des
temps variables, puis lavés au SO3NaH dans les conditions dé-
crites. On a extrait pendant:

1 jour: b4

7 jours: 54,1

7 jours, solution renouvelée: 54 % de la lignine totale,
c'est & dire la méme quantité que celle extraite par l'action
du ClOQNa D 0,7. Ce résultat était d'ailleurs attendu, étant
donné gque les solutions de ClO,Na acide, libérent du C10, par
- dismutation et que dans certains cas nous avions utilisé des
solutions réactionnelles trés concentrées en ClOzNa et frégquem=-
ment renouvelées., Par ailleurs, la teneur en —-OCH3 de la ligni=-
ne non réactive (0,98%) est plus basse que celle de la lignine
~totale (3,05%) et ces teneurs sont trés faibles comparativement
& celles des lignines des autres végétaux (6 & 15%).

e) On pouvait également envisager 1'hypoyhése d'une liai=-
son ester entre cette fraction de lignine passive et les poly-
uronides de la fibre, liaison qui n'étant pas scindée dans les
conditions d'action du ClOZNa s'opposerait & une réaction com-
pléte de la lignine. SARKAR (36) envisage le cas pour la ligni-
ne de jute et il observe que l'extraction de la lignine est
- accélérée si l'on fait subir & la fibre un traitement préala-
ble & la soude 0,5% pendant 1 heure & 20°. Un tel prétraitement
n'a pas d'incidence sur le taux de délignification de la filas-
se de lin dégraissée lavée; par contre, si.l'on fait agir 1le
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ClOZNa sur une filasse traitée pendant 6 heures par des solu=-
tions de soude de concentrations variables on remarque que le
pourcentage de lignine totale extraite croift avec la concentra-
tion de la solution sodique: dans le cas ou celle-ci atteint
30%, on extrait 87,8% de lignine tobale (Tableau 10, fig. 9,
courbe a). La quantité de lignine extraite est aussi lide &

la durée du prétraitement: 73,3% pour 6 heures, 90,9% pour

une semaine. Ces résultats ne sont pas en faveur d'une coupure
de liaison ester en milieu alcalin, mais s'expliqueraiént - plutdt
par la solubilisation de la lignine non réactive dans la soude.
L'action de la soude froide sur l'holocellulose confirme ce fait
La figure 9 donne la courbe de solubilité b de ce constituant
dans la soude de concentration croissante pour une durée d'ex-
traction de 6 heures. Par ailleurs, nous avons montré précédem-
ment que les holocelluloses lavées avec des solutions de sulfite
de sodium sont plus délignifiées que les holocelluloses lavées
au sulfite acide de sodium.

f) LUDKTE a aignalé la présence dans la fibre de lin
d'un constituant localisé dans les parois cellulosiques et
formant l'enveloppe des fibrilles. Ce constituant est insolu-~
ble dans l'acide sulfurique 72% mais il est passif envers 1le
ClO2 et & ce titre 1l'auteur ne le considére pas comme étant
de la lignine (2). Cette conclusion parait hBitive étant donnée
que la structure de la lignine n'est pas encore élucidée.

Nous avons cherché & voir si la lignine passive est
apparentée & la lignine réactive et avons comparé les spectres
U.V. et I.R. de cette lignine passive et de la lignine totale.
Leurs spectres U.V. dans le dioxane - 0,5% HC1l présentent un
maximum d'absorption situé vers 280 mt:(Fig. 10) qui serait
caractéristique d'un dérivé benzénique (37).

Par contre, les spectres I.R. ne sont pas absolu-
ment identiques. Ils différent notamment par l'absence, dans
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Lignine extraite % de lignine totale dans
NaOH 7 e e e e et
pendant: puil aclignitide(D.0,) | (36,7) puie owt.Naok
-0 54,9 54,9
1% =~ 6h. 55,9 56,9
4 - " 59,7 63,6
8 = 61,0 69,5
10 - " 61,7 81,3
1e & = 66,1 80,4
17,5 = " 73,3 91,5
17,% = 1 sem. 90,9 -
v ~ She 78,9 93,0
25 - " 88,1 93,0
30 - ! 87!8 95,0
30 - 1 sem. 91,8 -

TABLEAU N©° 10

la lignine rés.iduelle de la bande 6,62 mp (Fig. 11 et 11 bis)
que certains attribuent au noyau aromatique (38). L'état de la
question ne nous permet pas de conclure.

3) - Conclusions

a)L'emploi du ClOZNa ne permet pas d'éliminer de la
filasse de lin dégraissée lavée la totalité du constituant dosé
comme lignine & cause de son insolubilité dans SO4H2. L'holocel-
ludose en retient environ 30 & 40%. Cette "lignine résiduelle"
est soluble dans les bases fortes et sa teneur en --OCH3 est
extremement faible (env. 1%). '
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b) Les conditions qui permettent de préparer une holo-
cellulose retenant la presque totalité des hémicelluloses asso~
cides & la cellulose sont:

~ Concehtration en ClO,Na : 0,7%

-~ Température : 700

- Temps : 2 heures

- pH : 4,5

Lavage au bisulfite de sodium.

Ce sont celles que nous avons adopté dans la suite de 1l'étude

et désigné par D 0,7.

c) La présence de cette"lignine résiduelle" dans
l'holocellulose n'a pas d'effet inhibiteur sur 1l'extraction
des hémicelluloses puisqu'elle est presque quantitativement
solubilisée avec ces constituants par les solutions alcalines
concentrées froides.

EXTRACTION PAR LA SQUDE

La soude extrait de la filasse dégraissée lavée (fi=-
lasse D.L.) des polysaccharides et de 1la lignine. Les consti~1
tuants polysaccharidiques: hémicelluloses et substances pecti-
ques sont prédominants dans l'extrait alcalin (90%). Le cons-
tituant pectique étant présent en quantité mineure par rapport
aux hémicelluloses dans les filasses de 1lin (moins de 5%) et
ne pouvant €tre dosé avec rigueur en présence de ces derniéres,
nous ne le distinguerons pas et dans la suite de 1l'exposé
nous désignerons par hémicelluloses l'extrait de ces consti=
tuanfs contaminé par une trés faible proportion de substances
pectiques.

Cette partie de notre étude se divisera ainsi:

1 ¢ Recherche des conditions d'extraction exhaustive des

"hémicelluloses alcalineg".
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2: Analyse chromatographique des H.C. isoldes des extraits
alcalins et purifiédes.

1) - Recherche des conditions d'extraction exhausti-
ve des H.C. "alcalines",

L'étude a été dffectude conjointement sur la filasse
D.L. et sur 1l'holocellulose correspondante (D 0,7). L'extrac—
tion avec la soude bouillante comme 1l'a fait COUCHMAN (4) pou-
vant entrainer une dégradation des hémicelluloses, nous avons
opéré & la température ordinaire et & 1l'abri de l'air.

L'influence de la variation des paramétres: concentra~-
tion de 1la solution‘sodique et durée du traitement sur le taux
global des constituants extraits et sur la composition de ces
extraits a été examinée.

Mode opératoire

Des prises d'essail dlenviron 2g. de fibkre d'humidité
connue sont traitées en atmosphére d'azote par des solutions
froides (200 cc) de concentrations variables (de 1 & 30% p/p)
et pendant des temps variables (5 minutes & 48 heures). Lorsque
le traitement est terminé, on dilue le milieu réactiénnel avec
un égal volume d'eau et filtre avec succion sur un crcuset en
verre fritté (Pyrex n® 172.112) de maniére & extraire rapide-
ment le liquide sans amener la fibre au contact de ltair. On
lave 3 fois avec 200cc d'eau froide et ajoute ces eaux de lava-
ge au filtrat sodique. Le lavage du résidu fibreux est poursui-
vi avec 1 litre d'eau froide, puis 100cc de CH3COOH 3,5 N et
finalement avec un litre d'eau bouillante.

La perte de poids (extrait total) est déterminde par
séchage & 105° jusque poids constant. Les teneurs en lignine,
rentosanes et anhydrides uroniques des extraits sont déduites
de l'analyse des matidres de départ: filasse D.L. ou holocel=-
lulose, et des résidus fibreux d'extraction, ce qui a permis



- 36 =

d'évaluer par différence les teneurs en H.C.(extrait total
moins lignine) et en hexosanes (H.C. moins somme pentosanes

et anhydrides uroniques). Enfin dans 1'évaluation des rende=-
ments en H.C. issues de 1'holocellulose, nous avons tenu compte
de la perte en polysaccharides causéde par la délignification,

Résultats

Filasse dégraissée lavée

a) Quelle que soit la duréc de l'action de la soude, le
poids de l'extrait total crolt d'abord trés rapidement avee
la concentration de la solution sodique, il augmente relative~
ment peu dans l'intervalle 10 - 17,5%, puis diminue pour les
concentrations plus élevées (Tableau 11, Fig. 12).

b) Quelle gue soit la concentration de la solution gsodique,
on extrait de la fibre pendant la premiére heure du traitement
environ 80% des constituants solubles, puis la solubilisation
progresse trés lentement (Tableau 11, Pig. 13).

¢) Le poids de l'extrait total varie peu au-deld de 6 h.
de contact avec la soude. Nous avons déterminé les taux de li-
ghine, pentosanes et anhydrides uroniques extraits pendant cette
période avec des solutions sodiques de mémes concentrations gque
celles utilisées précédemment (Tableau 12, Fig. 14), ce qui a
donné lieu aux remarques suivantess

- le taux de lignine croft assez régulidrement avec
la concentration de la soude. Pour la concentration maximale
30%, il représehte 60% de la lignine totale.

- le taux d‘hémicellulodes varie comme celui de 1'ex-:
trait total, la solubilité est maximale pour la concentration
17,5%.

- les taux de pentosanes et d'anhydrides uronigues
croissent d'abord tres rapidement et deviennent constants &
partir des concentrations 8 & 10%; ils représentent alors
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NaOH %’ Extrait total obtenu apreés
»/p 5 min{ 30 Min| 1 h.| 2 n. 4h. 6nh.| 20n.| 48 n.
a) Filasse D.L.
1 3,3 3,8 3,9 4,4 4,5 5,3 5,7 6,3
4‘ 4,9 6,0 6,5 - 7,0 8,6 8,9 10,3
8 12,3 13,7 | 14,3 | 14,9 15,1 | 15,7 | 16,7 -
12. 14,3 | 15,0 | 15,7 | 16 16,7 | 1746 | 18,1 -
17,5 14,1 15,4 | 16,2 | 16,8 17,8 { 19,3 19,6 21,3
20 - 15,5 | 16,1 | 16,7 17,8 | 18,1 18,9 -
25 - 12,6 | 12,9 | 13,8 14,6 | 17,9 - -
b) holocellulose
4 11,4 12,0 | 12,1 | 12,4 12,7 1 12,8 - -
17,5 | 20,1 21,0 | 21,7 | 21,9 22,7 | 23,4 - -
Résultats rapportés & 100g. de filasse DL géchde & 1050

TABLEAU No 11

70 et 50% des teneurs initiales.

- eén tenant compte des erreurs inhérentes aux métho=-
des de dosage, il ressort du tableau 13 que la composition des
hémicelluloses extraite s'avére constante si la concentration
de la soude est au moins égale & 4%. Elle est approximativehent:

PENtOSANES? suuvrervenesnnsona 7

anhydrides Uroniques: sseceeee 5

NEXOSaNeS: vesevecescesccssses38%
Les hexosanes représentent donc le constituant prépondérant
de ces substances.
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NaOH %| Lignine ext. HC ext{ Pentosanes ext{An. Uroniques |Hexosa-
' exte. nes ext
(r/p) | ‘
% filas~fbteneur {#filasd%filas~ %tencur |4filasthteneur| #filas4
j se DL initiald se DL| se DL Hnitiale] se DL initialﬁ se DL
1 0,4 10 4,9 | 0,5 25 0,5 28 3,9
4 0,5 13 8,1 10,7 35 0,4 22 7,0
8 1,2 ‘\ 29 14,21 1,5 75 0,5 28 12,5
10 142 29 16,4 -] 1,4 70 0,7 36 14,3
12 1,2 29 16,4 | 1,3 65 0,9 50 14,2
1745 146 37 17,8 | 1,3 65 0,8 44 15,7
20 1,9 50 16,0 1,4 70 0,9 50 1347
25 2,1 52 16,0 1,2 60 0,9 50 13,9
30 2,5 60 12,9 1,3 65 0,9 50 10,7

TABLEAU N©° 12

L'extrait NaOH 1% serait plus riche en constituant
pectique que ceux obtenus avec les concentrations supérieures
comme l'indigient les chiffres d'anhydrides uroniques.

d) la détermination des taux de lignine et des constituants
hémicellulosiques extraits par la soude 17,5% en fonction de
la durée de contact avec la solution (Tableau 14, Fig.15) donne
des courbes d'allure identique; apres 1 heure de traitement
les vitesses d'extraction deviennent extrémement lentes. Dans
le cas ou celui-ci est prolongé 6 heures, le résidu cellulosi=-
que retient encore environ:

pentosanas 0,7 soit 35
an.uronigques 1,0 56
lignine 2,6% de filasse DL 63 % des teneurs init.

L'analyse chromatographique a,enoutre,révélé la présence d 'hexo~
sanes dans ce résidu. Il &ait intéressant de prolonger l'extrace-
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NabH % Filasse D.L. Holocellulose

(v/p) Pentos. An .Uron. | Hexos. Pentos. An .Uron. Hexos.
1 10 10 80 11 12 7
4 B 5 86 C - - -
8 10 3 87 9 6 83
10 9 i 87 9 6 85
12 8 5 87 9 6 85
1745 7 5 88 9 6 85
20 9 6 85 9 6 85
25 8 6 86 10 5 85
30 10 7 83 9 5 86

Résultats exprimés en % d'H.C. extraites

TABLEAU No 13

Durée Lignine ext4 HC ext. Pentos. ext., |An. Uron. ext. Hexee 06371,

%i:itJ%Fil.Bﬁ ot einit J#Fil JDL| %Fil DL %t.initJ%Fil.DL %t oinit.| Fil DL
1 h, T 37 14,7 143 65 0,8 44 12,6
2 h. 1,5 37 15,3 143 65 0,8 44 13,2
6 h, 145 37 17,8 1,3 65 0,8 44 15,7
4 Jo 2,2 53 18,9 1:5 75 147 61 16,3
1 semq 2,7 65 19,8 147 85 1,3 72 16,8

TABLEAU N°o 14

tion. Le Tab. 14 et la Fig. 15 montrent gu'aprés 1 semaine de
traitement,on extrait encore de la lignine,des pentosanes et des
an. uron.,mais relativement trés peu d'hexosanes. Finalement,il
reste associé & la cellulose approximativements
PENtOoBRDORY 4ok ns pn v umeswan Uyl goit 15
Anhydrides uroniques:ssees 0,5 28 .
Ligninetviovevenesnososaos 1,4% de £fil DL 34% des ten.initiales
A coté des pentosanes, la chromatographie révéle en=-

core 1a nrdaonmae AlhavAamanoaa Aanc Aan aafod daa



NaOH % Lignine ext. jHC ext. Pentos ... ext|An.uron. ext. Hexos;ext.'
(p/p) %fﬁlaése%feﬂeur %filassfilas=|%teneur |%filas [#teneur| %filasse
: DL initial¢ se DL |se DL initialqd se DL |initialg DL
de filDL fil .Dx fil. DL
0 2yl 50 1,4 0,3 15 0,5 28 0,6
1 2,4 57 7.4 0,8 40 0,9 50 547
4 2,5 64 10,2 - - - - -
8 2,9 70 18 42 147 85 131 61 19,4
10 3,4 81 18,7 To7 85 132 67 15,8
12 3,3 80 19,0 1,7 85 1,1 61 16,1
1755 3,8 93 1946 147 85 152 67 16,7
25 3,8 93 18,4 1,8 90 1,0 B6 15,5
TABLEAU N° 12bis
1=£urée Lignine ext. |HC ext.| Pentose . : Ext|An. uron. ext.|Hexos.ext
= %filasse| Fteneuthfilas-|%filas-| Fteneur |[hfilas- Fteneut #filasse
trait. DL initial4¢ se DL |se DL linitiale |se DI finitiale DL
fil .DL fal .DL fil DL
0 g9 51 1,4 0,3 15 0,5 28 0,6
1h. 3,8 93 17,9 1,7 85 1,2 67 15,0
2h,’ 3,8 93 18,1 1,7 85 1,2 67 1542
éh. 3,8 93 19,6 1,7 85 1,2 67 16,7
43 3,85 94 19,8 1,8 90 1,3 72 16,8

TABLEAU N° 14bis
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Holocellulose

L'extraction comparée de la filasse D.L. et de 1l'ho-
locellulose correspondante a montré que:

~l'allure générale des courbes d'extraction de la
filasse D.L. enregistrées en fonction de la concentration en
soude n'est pas modifiée par la délignification (Tableau 11,
Fig. 12 et 13; Tableau 12 bis, Fig. 14 bis).

- au~-dela d'une période égale & environ 6 heures,
les taux de constituants hémicellulosiques solubilisés par la
soude 17,5% ne vartfient plus (Tableau 14 bis, Fig. 15 bis) et
sont sensiblement é8aux a ceux qu'on a pu extraire de la filas-
se D.L. pendant 1 semaine., La composition des rédidus fibreux
ne differe que par la teneur en lignine plus faible dans le
cas de l'holocellulose:

holocellulose (6h.) Filasse D.L. (1semaine)
0,3 1,4 % . de . filasse D.L.
soit 5 35 % de la teneur initiale dang

la filasse D.L.
L'extraction de la lignine réactive avec le ClOzNa
ne permet donc pas d'extraire plus d'hémicelluloses, mais de
les extraire plus rapidement.

Conclusions

a) En premiére approximation, la composition des
hémicelluloses extraites de la fibre de lin s'avérec constante
si la concentration de la solution sodique est supériecure a
4%; la conceytration 17,5% correspond au maximum de solubilité.
Les hexosanes représentent le constituant majeur de ces subs-
tances (env. 85%)

b) La délignification préalable dc la filasse accé-
lére l'extraction des hémicelluloses, mais ne permet pas d'en
extraire davantage .
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¢) Le traitement de l'holocellulose par la soude
1745% & la température ordinaire et & 1l'abri de l'air pendant .
6 heures apparait suffisamment exhaustif pour constituer une
méthode d'estiamation des hémicelluloses "alcalines" dans les
filasses de lin. Dans ces conditions, le résidu cellulosique
(e« =cellulose) retient encore de treés faibleg proportions de
lignine, anhydrides uroniques, pentosanes et hexosahes.

d) L's=cellulose préparée en partant de notre holo-
cellulose dans les conditions de la norme AFNOR T 12001 retient
une proportion de lignine notablement plus élevée: 1 contre 0,3
(chiffres rapportés & 100g de filasse D.,L.). Pour ce qui cone.
cerne l'extraction de ce constituant, notre technique apparéﬁt
donc plus exhaustive.

2) - Analyse chromatographique des hémicelluloses

isolées.

Nous avons analysé par chrométographie les hémicel-
luloses de la filasse D.L. et de son holocellulose D 0,7. Ces
substances ont été isolées en partant des extraits alcalins
obtenus dans les conditions exhaustives décrites (conc. 17,5%,
durées de traitement: filasse DL. 1 semaine, holocellulose 6
heures).

- Isolement des hémicelluloses

La solution alcaline d'hémicelluloses est versée
lentement dans 2 volumes d'alcool & 95° en agitant constamment
On refroidit ceite solution alcoolique (env.10°) et la neutra-
lise par de l'acide acétique cristallisable en agitant vigou-
reusement jusqu'd réaction faiblement acide. On abandonne & la
décantation pendant une nuit puis sépare l'hémicellulose préci-
pitée, par centrifugation. Elle peut €tre contaminde par de la
lignine qu'on sépare en faisant une deuxiéme précipitation. A
cet effet, on disperse 1l'hémicellulose dans l'eau de maniére
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a réaliser une concentration de 3 & 4% et ajoute de la soude
diluée jusqu'a dissolution compldte. On précipite & nouveau
par l'alcool et l'acide acétique commeé décrit ci-dessus. L'hé-
micellulose précipitée est centrifugdée,. lavée & l'alcool puis
& l'éther et séchée sous vide en présence de P205. Son aspect
est différent seloh qu'elle provient de la filasse D.L. ou de
1'holocellulose., La premiére est grisltre et granulcuse méme
aprés broyage, la scconde se résout en poudre blanche.

- Hydrolyse

On ne peut employer n'importe quel acide si l'on
veut réaliser une hydrolyse aussi gquantitative que possible.
Les acides acétique et formique scindent incomplétement lecd -
polyosidess de plus, 1'acide formique donne des esters qui
réagissent avec le réactif & l'oxalate d'aniline. MONTREUIL
a signalé qu'a l'exception du fructose qui n'est récupéré que
dans la proportion de 40%, tous les sucres résistent parfaite-
ment & l'action de S0,H, N pendant 8h. & 100°, HCI par contre
est plus agressif en particulier vis & vis des cétoses et des
pentoses (39). Nous avons utilisé 80,H, N/10 & 100° & maison de
100 cc par g. d'hémicellulose et suivi 1'évolution du pouvoir
réducteur (Fig. 16); ce qui a montré que:

- le Pouvoir Réducteur (exprimé en glucose % d'H.C.) tend
a devenir constant au bout de 12 & 14 heures environ.

= 1l'hydrolyse de l'hémicellulose issue de 1l'holocecllulose
est plus lente que celle de la filasse dégraissée lavée: en
fin de réaction le¢e P.R. est plus bas et le résidu d'hémicel-
lulose non attaquée plus abondant.

FPilasse D.L. Holocellulose
Pouvoir Réducteur 98 60
RéSldu % d'HoCo 3 16

soumise a l'hydrolyse
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- 1l'hydrolyse procéde par étapes ce qui nous a incité a
extraire les sucres 1libérés & des moments correspondants aux
paliers des courbes. A cette fin, 1'hydrolysat est centrifugé
et aprés lavage le résidu d'hémicellulose non attaquée est
remis en contact avec de l'acide frais. Le renouvellement de
ltacide effectué 5 fois a donné les fractions A, B, C, D, E
correspondant & des durées d'hydrolyse égales & 30 min., 1h1/2,
3h1/2, 7Th1/2, 14h. Le résidu final est traité par de l'acide
sulfurique 72% & la température ambiante jusqu'ad dissolution
complete (fraction F).

- Chromatogg@ghis

La chromatographie dcs hydrolysats désionisés a révé-
1é les séguences de sucres suivantes:

a) sucres neutres
Pilasse D.L. (Fig. 17 et 18)
A: polyosides -~ galactise - mannose = arabinose = xylose.
i)

¢ polyosides = glucose = mannose = Xylose.,
¢: polyosides = glucose =~ mannose = Xylose.
D: glucose - mannose.
E: glucose -~ mannose
F: glucose - mannose.
Holocellulose (Fig. 17bis et 18)
A: Polyosides = galactosé = mannose - arabinose = xylose =

trace d'un méthylpentose au niveau du fucose.
B: Polyosides -~ galaetose - glucose « mannose - xylose
C: Polyosides = gluwose - mannose = XyloSc.
D: Polyosides = glucose = mannose = xylose
E: Polyosides = glucose = mannose = xylose
F: glucosc - mannose

I1 ressort de l'examen des chromatogrammes les points
suivants:
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- Le mannose e¢st présent dans toutes les fractions
de l'hydrolysat.

- L'arabinose et le galactose sont libérés totalement
au bout d'une heure environ (fraction A)

- Le glucose n'apparait qu'aprés un certain temps de
chaugfage dans la fraction B et sa tache devient plus intense
dans les fractions suivantes.

~ La tache du xylose apparue dés le début de 1'hydro-
lyse s'atténue progressivement par rapport au mannose. Dans le
cas de la filasse D.L., dont l'hydrolyse est plus rapide, elle
- ne figure plus dans la fraction D.

- L'hydrolyse finale avec l'acide sulfurique 72% ne
libere plus que du mannose et du glucose.

L'existence du mannose dans la solution & chromatogra
phier pourrait €tre attribude & 1'épimérisation du glucose lors
des opérations préparatoires & la chromatographie. Elle ne pa-
rait pas contestable. En effet, la neutralisation de l'hydro-
lysat n'a pas été effectuée par la baryte mais par passage sur
colonne échangeuse d'anions forme formiate et nous avons véri-
fié qu'une solution de glucose percolée sur une telle colonne
ne révele pas de mannose & 1la chromatographie.

b) sucres acides

Dtapreés 1l'analyse, les hémicelluloses contiennent.un
taux d'anhydrides uroniques relativement bas: 6%; il n'a cepen-~
dant pas été possible de mettre en évidence des sucres acides
dans leurs hydrolysats. On sait que les acides aldobiuroniques
et polyuroniques sont trés difficiles & hydrolyser car la pré-
sence du groupe —COOH renforce considérablement la liaison
osidique. Si on les traite dans des conditions drastigues, on
les dégrade "en dérivés du furfural et 1l'hydrolyse se fait avec
un tres mauvais rendement. Celui-ci est amélioré si on opeére
par méthanolyse (40). Ce procédé a été sans succés mais 1'échec
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pouvait €tre attribué & une technique défectueuse. Pour élimi-
ner cette incertitude, nous avons cherché & identifier les su
cres acides des hémicelluloses extraites de tiges de lin dont
" la teneur en anhydrides uronigues est notablement plus élevée:
30 & 50%. Le chromatogramme (Fig.19) a révélé la présence (41)

~ de l'acide 4-méthylglucuronique

~ d'un acide aldobiuronique identifié par GEERDES (42):
le 2=(4-méthyl-D glucuronosyl)-D-xylose.,

- de l'acide galacturonique ou glucuronique dont les Ri7
“sont tres voisins.

- d'un acide aldobiuronique se dédoublant en xylose ed
en acide galacturonique ou glucuronigque,

- d'autres acides al@obiuroniques que nous n'avons pas
identifiés.

- Conclusions

o o iy -y nce e e

Lthydrolyse compléte des hémicelluloses isolées de
la filasse dégraissée lavée et de son holocellulose effectude
en 2 stades: SO4H2N/1O, 15 heures a 100° et SO4H2 72% & 20°
montre que le glucose et le mannose sont prédominants pendant
toute la durée de l'hydrolyse tandis que 1l'arabinose, le galac-
tose et le xylose présents en quantité notablement plus faible
sont libérdés totalement augdébut de la réaction.

I1 n'a pas été possible de révéler la présence de .
sucres acides dans les hydrolysats, méme apreés méthanolyse.
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APPENDICE

Nous avons vérifié que les conclusions tirées de
1'étude de cette filasse particuliére sont valables dans le cas
ol les filasses sont rouies & l'eau:

- s5i le lavage dev la filasse dégraissée est effectué
dans les conditions décrites pour la filasse rouie a terre, la
courbe du pouvoir réducteur des extraits agueux hydrolysés de-
vient linéaire vers la 5Seme extraction.

-1¢s holocelluloses au ClOZNa acide retiennent une

lignine résiduelle passive envers cet agent d'oxydation.

- les hémicelluloses alcalines sont extraites exhaus=—
tivement de 1l'holocellulose D 0,7 par la soude 17,5% pendant
6 heures a la température ordinaire.

- la composition gualitative des hémicelluloses hydro
solubles diffeéere pcu de celle des "hémicelluloses alcalines”.
Elles contienneht outre les constituants de ces dernidres (ga=-
lactase, glucose, mannose, arabinose, xylose) du rhamnose cn
quantité assez faible et des traces de fucose et de ribose.

Les hexosanes formeny le constituant majeur des hémi-
celluloses incrustantes.



CHAPITRE III

ANALYSE COMPAREE DE FILASSES DIFFERENCIEES

PAR LEUR APTITUDE AU FILAGE
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I1 n'existe pas de test permettant de déterminer avec
précision la filabilité d*une filasse de lin., Le filateur la
prévoit en se basant sur un enscmble de caractéres physiques
qu'il apprécie a la main: toucher, ténacité, flexibilité, etc..:
il existe donc toujours une certaine marge dans l'évaluation du
numéro qu'unc filasse permettra de filer et 1'une de nos diffi-
cultés fut de nous procurer des matiéres aussi bien définies que
possible.

L'analyse a porté eur 10 filasses rouies & l'eau cor-
respondant sensiblement a toute la gamme d'utilisation de la
filature au mouillé, c'est 3 dire sur des filasses susceptibles
de produire des fils d'une finesse maxima égale & environ:

200 (fil. 1), 150 (fil. 2), 80/100 (fil. 3 et 4), 60/80 (fil. 5)
50 (fil. 6), 40(fil. 7), 30/40 (fil. 8), 30/40, faible ténacité
(fil. 9), 25, treés faible ténacité (fil. 10).

La comparaison a été faite en appliquant les techniques
d'extraction et de dosage exposées antérieurement. Les filasses
sont soumises & la séquence des solvants: éther, eau, ClOzNa—
NaOH; aprés chacun de ces traitements, les pertes de poifls et les
taux résiduels des constituants: lignine totale et réactive au
ClO2Na, cendres solubles et insolubles, calcium et magnésium,
anhydrides uroniques, substances pectiques (correspondant & 1'in-
dice de pectate dc calcium) et pentosanes sont déterminds et

b

rapportés & 100 de matidre de départ anhydre.
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RESULTATS
La comparaison a montré que:

10) Le taux de matidres grasses solubiligdes par
1'éther augmente si l'aptitude au filage décroit. Les chiffres
relevés dans le tableau 15 correspondent & la moyenne de 12
déterminations; on remarque, c¢n outre, que les écarts par rappor-
a4 la moyenne augmentent de tha filasse 1 & la filasse 10.

29) Exccption faitec des pentosanes et des cendres
solubles, les tecneurs de tous les congtituants dosés dans le
résidu fibreux de l'extraction-éther sont caractéristiquement
les plus basses pour la filasse de plus haute filabilité(fil. 1)
Pour les filasses suivantes, ces teneurs tendent & croitre en
sens inverse de la filabilnté, mais la progression n'est pas
réguliére pour les 4 derniers termes de la série (Tableau 16,
figure 20). Il semble que le classemcnt des filasses 7, 8, 9
et 10 ne soit plus déterminé par des teneurs croissantes de
l'emsemble des constituants: lignine, cendres insolubles, caldimm
et anhydrides uroniques mais par un taux élevé de 1l'un d'eux
par rapport au taux moyen: c'est le cas du calcium dans les fi-
lasses 7 et 8 (0,55 contre 0,44), de la ligninc dans la filasse
9 (4,9 contre 4,4), de la lignine (5,2 contre 4,4) et des cendrc.
insolubles (1,39 contre 9,9) dans la filasse 10. Cette decrnidre
se¢ distingue en outre par une €omposition minérale ginguliere:
le rapport CalO/cendres insolubles est anormalement bas (0,28
contre 0,55).

3°) La progressiorn avec la filabilité des teneurs en
lignine, cendres insolubles, calcium et anhydrides uroniques
observée dans le cas des filasses dégraissées sulisiste apreés
le lavage & l'eam gauf pour la filasse 10 de trés faible téna-
cité (Tableau 17). Le comportement de cette filasse c¢st singus
liér . Son degré de lignification, sa teneur en cendres insolu-
bles et le rapport Cal/cendres insolubles déterminés apreés
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Filasse 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(n° de £i1[(200){(150) (80/100)(80/100)&60/80)7(50) (40) {(30/40)|(30/40) (25)
xtractivde 4 g6l 250 | 2,69 | 2,84 | 2,80 2,692,97| 3,43 3,79 2,65

éther
2 +0,06{+0,06 | +0,16 |10,20 | 10,28 |+0,28]10,2¢ 0,39 | 0,39 |+0,39

% reproductibilité des résultats en valeur
absolue

TABLEAU N° 15

l'extraction éther sont les plus élevés de la série, mais l'eau
solubilise ces constituants dans des proportions telles gqu'apres
lavage sa composition se rapproche de celle d'une filasse de
filabilité moyenne.

4°9% Le taux de substances hydrosolubles varie indépen=—
damment de l'ordre de classement du filateur (tableau 18);
l'extractible-eau de la filasse 1 est cependant le plus bas ¢t
celui de la filasse 10 se distingue des autres par 1l'absence
d'hexosanes et par une proportion élevée d'anhydrides uroniques.

50) Le rapport Ca0/ anhydrides uronigues est scnsi-
blement constant chez les filasses dégraissées: 0,18. I1 cst
peu modifié par lec lavage & l'eaus 0,16.

6°) Les taux d'hémicelluloses (14 & 18%) et de ligni=-
ne (2 & 4%) extraits par la soude, des filasses dégraissées—
lavées varient indépendamment de la filabilité (Tableau 20)
et les quantités résiduelles de lignine, anhydrides uroniques
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TABLEAU N° 16

Filasse | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 %
Toenlne 106 3,6 13,9 | 4,2 | 4,5 | 4,5 |42 |4,5 | 4,9 | 5,2 [40,1
gi%gl\}g()l‘o’g 143 145 145 147 144 2,4
ggggffs 0,64 40,75{0,82}0,87}|0,82f0,9 | 1,00 |1,08 0,82 1,39(+0,01
cenares lo,12 0,51 0,28 0,16} 0,19|0,16|0,14 0,40 | 0,65 0,43

ca0.  [0,29 10,44 0,47]0,40|0,46| 0,49 | 0454 |0,55 | 0,43 0,39 +0,02

MgO 0,03 0,04 | 0,04} 0,04} 0,02]|0,04|0,05|0,05|0,05]|0,05
m.Uron.1,6 2,3 2,3 2,2 2,6 2’8 3’1 2’8 2,1 2,7 iO,']
Pentos. [2,0 11,8 [1,9 | 1,6 | 1,8 |2,4 |1,7 [2,0 |1,8 | 1,5 |+0,05
I.pect.Cq
en polyh'P,66 1,13 1,80 1,07

Uron.
ca0/ 1548 (0,19 |0,20 0,18 0,17]| 0,17 0,17 | 0,19 | 0,20 | 0,14 |+0,02
ancuron, [ ) ' ’ ' o 17 2 17 919 92 y 14 {20,
Eggéii?d:p,45 0,58 | 0,57 { 0,46 | 0,56 | 0,54 | 0,54 | 0,51 | 0,52 | 0,28+0,03

¥ reproductibilité des résultats en valeur absolue
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Filasse 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ll%?%ﬁie 205 | 344 | 3,6 | 4,0 | 4,4 | 4,2 | 3,5 | 4,3 | 4,6 |4,0
endres o 4210,56| 0,51 0,60| 0,61 0,66| 0,701 0,66 0,51 |0,53

insolubled

Somares 10,09} 0,16| 0,10] 0,06| 0,11| 0,09| 0,11 | 0,14 | 0,08 |0,13

cal 0,22 0,34} 0,34 0,29{ 0,36 0,40 0,45} 0,41} 0,30 {0,27
MgO 0,02 | 0,02} 0,02| 0,02¢{ 0,03{ 0,03} 0,03} 0,03} 0,04 {0,04
Anhydrides

uroniques 155 11,9 11,9 | 1,9 1 2,5 ] 2,3 | 3,0 | 2,6 | 2,0 |1,9

Pentosanes|1,8 19T [ 1,7 | 192 | 1,6 | 2,2 | 1,6 | 1,9 | 1,5 [1,4

I.pect.Ca
en poly- 0,53 0,72 1,42 0,89
uronides

8?84?26,02 0,15 | 0,18 | 0,18 0,15| 0,15| 0,17]| 0,15| 0,16] 0,15 0,14
Ca0/cénd.

insol, 0,52 |0,60 | 0,66 | 0,48]| 0,59| 0,60 0,64 0,62} 0,58 {0,50

TABLEAU N°¢ 17

et pentosanes rctenues par les ®=celluloses sont aussi sans
rapport avec la filabilité des filasses dont elles proviennent.
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B

l Filasse 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10

Extractib

egur%g‘tglle 0’9 2’2 2’3 295 370 2y2 299 2,7 3,9 2,9

Lignine 0,1 0,2 l0,3}{0,210,1]0,3 0,7 (0,2 10,3 1,2

Fiﬁggiibles 0,221 0,19 0,31} 0,27| 0,21} 0,24 | 0,30 | 0,42] 0,31} 0,86

Feggiigles 0,03} 0435} 0,18} 0,10]| 0,08| 0,07{0,03}0,26} 0,57} 0,30

|

’ ca0 0,07} 0,10{ 0,13} 0,11} 0,10{ 0,09} 0,09 | 0,14} 0,13 0,12

An. Uron. {0,171 (0,4 (0,4 | 0,3 0,1 0,5 |0O,1 |0,2 [0O,1 ]O,8

iI.pecf.Ca

en polyuron. 0,13 0,41 0,38 0,18
entoganes | 0,2 | 0,1 0,2 | 0,4 | 0,2 ]0,2 |0,1 |0,1 |0,3 |O0,1
exosanes 0,3 1,0 10,9 1,2 2,3 10,9 157 145 2,3 |10

TABLEAU No 18

Pilasse 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Lignine 0,5 (0,4 (0,2 { 1,1 ]0,3]0,9 [0,2 |0,5 [0,6 |0,4
An. Uron. }0,5 {0,7 0,7 10,5 | 1,1 10,9 |0,5 |0,5 | 0,4 |0,5
Pentosanes | 0,5 | 0,4 |0,4 | 0,4 | 0,3 0,4 |0O,5 0,5 {0,3 |0,5

TABLEAU N° 19
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Filasse 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Extractible
Naoz({agotal 17,1 | 18,0 [ 19,9 {20,6 | 18,9 | 20,4 |19,4 {19,1 [18,9 ] 17,9
Lignine (b)| 2,0 3,0 3,4 2,91 4,1 3,3 3,3 3,9 | 4,0 3,6
ggfggge%g‘ 15 {15 {16,5 [17,7 14,8 [ 17,1 |16,1 [15,2 |14,9 | 14,3

An.Uron., (

Pentosanes

(e)

Hcxosanes

(£)

a) 1,0 1,2 1,2 1,5) 1,4 1,4 | 2,5 | 2,1 | 1,6] 1,4

1,30 1,31 1,31 8,9 1,3] 1,8 1,4 | 1,4 1,2] 0,7

12,7 112,5 | 14,0 |15,3 | 12,1 [ 13,9 |12,2 |11,7 [12,1 | 12,2

c=a=>» f=c-(d+e)
TABLEAU N°¢ 20

INTERPRETATION DES RESULTATS

1°) Les différences de comportement des filasses dans
le filage "au mouillé" apparaissent lides aux variations obscr-
vées dans les teneurs en: matidres grasses, lignine, cendres
insclubles (G. BERTRAND), calcium et anhydrides uroniques, et
ne sont pas imputables au constituant prépondérant de 1'incrus-
tanty les hémicelluloses.

Nous avons trouvé que le taux de matiéres grasses
(extractible=~éther) croft en sens inverse de ltaptitude au fila-
ge, ¢t sur ce point, nos résultats contredisent ceux de ROEHRICH
(43) qui trouve une loi inverse. Nous avons reproduit le mode
opératoire de l'auteur (extraction au Soxhlet par 1l'éther pen-
dant 12 heures puis par le bengene pendant le méme temps) mais
en desséchant les solvants au fur et & mesure de leur passage
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& travers la fibre par l'adjonction de Ca012 dans le ballon du
Soxhlet. De plus, pour éliminer le benzéne retenu par la fibre,
on terminait par des ringagecs 2 1l'éther. Les essais effectués
dans ces conditions nous ont confirmé que le t=ux de matidres
grasses croit en sens inverse de l'aptitude au filage. Les ma-
tiéres grasses n'exerceht donc pas d'cffet bénéfique sur le fila-—
ge au mouillé comme on l'admettait depuis CROSS et BEVAN (44)

Nous avons confirmé war l'analysc d'autres séries de
filasses les reloations qui se dégagent entre le degré de ligni-
fication, le taux de cendrcs insolubles et la filabilité (45).

I1 ressort nettement du tableau 21 que dans chagque série unc
filasse quelconque accuse un taux plus élevé de lignine ou de een-
dres insoluble: ou de ces deux constituants qize la filasse plus,
filable classée avant elle.

Le degré de lignification élevé des filasses cde faible
ténacité (£fil. 9 et 10) est probablement imputable & une récolie
tardive des pailles dont elles sont issues. En effe’, & cause de
certaines conditions météorologiques défavorables et selon 1iim.-
portance que le liniculteur attache & 1a finesse, & la résistanca
mécanique de la filasse ou au rendement en graines, la récolte
du 1in est effectuée & divers degrés dec maturité. Les botanistes
ont observé que la lignification de la plante progresse pendant
cette pariode de la végdétation et nous avons précisé dans quelle
proportion la tenecur en lignine de la filasse augmente. En analy-
sant une série de filesses issues de pailles prdélevées sur lc mé-
me chemp & des dates comprises entre le 4 Juillet et le 9 Aoﬁt*’;
nous avons constaté gque le taux de lignine ne variakxt pas entre
le 4 Juillet et le ler AolOt: 4,4 2 4,6%, puis progressait si rapi-
dement que le 9 Aolt il atteignait déjd 5,9%. Corrdlativement
les propriétés textiles de la filasse diminuaientl Tableau 22).

¥ Matieres provenans d'un plan diexpérimentation réalisé par
1'A,7T.P.U.L. en 1956,



- 57 =

Prbvenance Filabilité Lignine Lignine Cendres
: probable n° totale soluble ClOZNa insolubles
) 3
Nicolle 200 2,2 1,1 0,64
100 4,5 145
100 441 1,8 0,89
Boutry 100 4,2 145 0,87
90/170 4,2 1,7 0,91
50 4,1 1,8 0,97
35 4,5 2,0 0,97
20 5,2 2,4 1,40
Leurent 60 4,4 1,6 0,95
50 4,5 1,7 0,91
35/40 4,7 1,5 0,99
30 3,8 1,6 1,07
20 4,8 1,3 1,78

Chiffres rapportés & 100 de filasse anhydre

TABLEAU N° 21

Le dosage de l'extractible-ecau dans les filasses
dégraissées n'est pas un test valable pour juger de ltaptituds au
filage comme 1'a admis COUCHMAN (4). Nos résultats n'ont pas
confirmé que le taux de substances hydrosolubles progresse en
sens inverse de la filabilité comme le signale cet auteure.

2°) La teneur en hémicelluloses polyuronides des filas-
ses est extrimement faible sinon nulle étant donné que le rapport
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date de Appréciation du Lignine Lignine sol.| Cendres
récolte filateur totale C1lO,Na insolubles
4 Juillet 56 | Trés commun 4,4 1,7 1,13
10 n " | Trame, faible, 4,6 1,3 0,99
tres fin, n° 50 _
16 " " | Trame, fort et 4,5 1,2 1,08
résistant, n° 40
22 " * | Trame, bon,n® 40 4,5 1,4 1,06
1 Aot 56 Trame, baisse de 4,5 1,6 1,03
résistance,n® 40
9 Trop commun, pas 5,9 3,3 1,15
fin et pas résistant

Chiffres rapportés & 100 de filasse anhydre

TABLEAU No 22

Ca0/anhydrides uroniques (0,16) est trés voisin du rapport
théorique de ces constituants dans le pectate de calcium (0,159)
L'analyse chromatographique n'a d'ailleurs pas permis de mettre
en évidence des acides aldobiuroniqgues dans les hydrolysats
d'hémicelluloses. Dans ces conditions, nous pensons que la
décarboxylation des anhydrides uroéniques effectude directement
sur la filassc peub &tre utilisde comme méthode de dosage suf-
fisamment approchée du .constituant pectique tetal.dans les Filas-

.8es8 de .lin.

3°) La composition chimique de l'incrustant n'est pas
le seul facteur déterminant de la filabilité, la qualité de la
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cellulose entre aussi en Jjeu. En effet, la mesure du D.P. de

la filasse 10, peu résistante au point de vue mécanique et dont
la composition chimique de l'incrustant s'cst avérde singulidre
par rapport & son classement, a montré que cette valeur est basse
comparativement aux D.P. des filasses 1 et 4: 2900 contre 3420

et 3530.

40) Ltaction inhibitrice de la lignine et du pectate
de calcium dans le filage peut s'expliquer si l'on tient compte
de la localisation de ces éléments dans 1'édifice fibreux (46).
Les travaux de HAVENSTEIN (10), MANGIN (12) et RITTER (47) ont
montré qu'ils sont présents dans les lamelles mitoyennes mais que
la lignification gagne les parois cellulosiques lorsque la plante
vieillit.,.

Dans le processus du filage "au mouillé", lc glissement
des éléments fibreux sc¢ trouve amélioré par le mouillage préala=-
ble de la "méche"., L'eau cst absorbdée par les hémicelluloses pé-
riphériques dont la tencur en fonction =0OH est élevée, et péndtre
2 travers les lamelles mitoyennes jusqu'aux parois cellulosiques;
cette absorption est évidemment d'autant plus réduite que la "mé-
che" e¢st plus chargée en corps gras. Les parois fibreuses étant
composées de colloides(hémicelluloses structurales), l'eau gonfle
ces parois et crée un milieu vigqueux dans lequel les fibres peu-
vent glisser plus librement que si la"méche" était séche. La
capacité de gonflement est donc dépendante de la perméabilité
des lamelles mitoyennes et nos résultats indiqueraient que plus
ces lamclles sont riches en pectate de calcium ou en lignine
plus leur perméabilité est réduite. Il ne scrait pas non plus
erroné d'admettre un freinage de 1'étirage dfl & l'existence de
liaisons chimiques entre les lamelles mitoyennes et les parois
cellulosiques lorsque la lignification est trés avancée,
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L'objet de notre étude était de chercher & relicr
les différences d'aptitude au filage que¢ présentent les filasses
de 1lin, & la composition complexe du ciment non cecllulosique qui
agrége les fibres. A cette fin, nous avons analysé comparative-
ment des filasses bicn défférenciées par la filabilité ot préle-
vées duns toute la gamme d'utilisation de la filature "au mouil-

1év,

La mise 2u point d'une technique expérimentale appro-
priéde nous a apporté des informations concernant la nature et
les propriétés des principaux constituants du ciment non cellu-
losique, c'vst & dire la ligninc, les hémiceclluloses ¢t les subs-

1S 8

tances pectique

— Lignine. Environ 30 & 40 % du constituant dosé comme
lignine & cause de son insolubilité dans SO4H2 72% résiste a
l'action du ClOZNa acide méme dans des conditions drastigues
qui dégradent 1la cellulose. Cette fraction de "lignine" est so=-
luble dans les buscs fortes, sa tencur en méthoxyle est de 1l'or-
dre de 1%, mais 1'étude de ses spectres ultra violet et infra-
rouge né nous 4 pas encore permis de préciser sa constitution
par rapport & cclle de¢ 1l lignine réactive avec le ClO2Na.

- Hémicclluloses. Des extraction exhaustives ceffectudes

successivement par l'ezu puis par la soude, a la températurc
ambiante, ont permis do séparcr:
a) des hémicclluloses hydrosolubles qui donnent par

hydrolysc¢ du g:lactose, glucose, mannosc, arabinosce, xylosc, unc
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faible quantité d¢ rhamnose, des traces de fucose ¢t d¢ ribose,
un acide uroniqucl e

b) des hémicclluloscs "alcalincs®. Elles présentont
un maximum de solubilité pour la concentration NaOH 17,5% ¢t
sont ¢xtraites plus rapidement si la filasse est préadlablement
traitée par lc ClOZNa acide. En premiere approximation, leur
composition s'avere constante si la concentration de la solutio:
sodique ¢st supérieurc & 4%; lc¢ fait cst & rctenir lorsgu'on le:
extrait en vue d'une étude structuralc.

L'hydrolysc totale de ccs hémicelluloses effectuée
en deux stades: SO,H, N/10, 15 heurcs & 100° ¢t S0,H, 72%, 20°
montre gue lc¢ mannose ¢t le glucose sont prédominants par rappol
au xylose, galactose et arabinosec, mais il n'e .pas été possible
de mettre en évidence des sucres acides dans ces hydrolysats.
L'étude cinétique de 1la libération des sucres montre, en outre,
que le galactosc ¢t 1l'arabinosce sont libérés totalement des le
début de¢ 1'hydrolyse alors que le¢ mannose ¢t le glucosc sont

constamment libérés pendant toutc 1o duréde de la réaction.

¢) des hémicelluloscs structurales qui ont résisté
aux solvants utilisés. Elles roenferment les mémes sucres neutres
que les hémicclluloscs alcalincs.

~ Substances pcetigues. Le rapport des dléments Cald/anlydri

des uroniques dosés dans lecs filasses dégraissées lavées cst ser
siblemcnt égal au repport théorique dc¢ ces constituants dans le
pectate de calcium. Ce résultat confirme le¢ fait quc la tencur
en hémicelluloses polyuronidcs des filasses est cxtrémement
faible ¢t signifierzit gquc les substances pectiques restant dans
la filasse cpreés lavage n'existont que sous forme de pectate de
calcium.

L'ensemble de ces renseignements nous a permis de pro-
poser des méthodes de dosage ¢t d'extraction fractionnée gui
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appliquées a l'analysc de 25 filassecs ont montré ques

- l¢s constituants mineurs: cires, ligninc, pectate dc
calcium inhibcnt le filuge. Si 1l'on ticnt compte de lour locua-
lisation dans 1'édifice fibreux, cet ¢ffet inhibiteur peut &tre
cxpligué par unc diminution de la capacité d'absorption d¢ 1
"méche" de¢ fileture %rop chargée en corps gras ¢t par unedimi-
nution de la perméabilité des lamelles mitoycnnes trop lignifiée

ou trop calcifides.

- par contre, le constituant prépondérant dc 1l'incrus-
tant: le¢s hémicclluloscs, nc joue qu'un r8le secondaire dans le
filagce. D'ailleurs, les filasses de lin roul par "dégommagce a

e soudec", qui ne reticnnint que le¢ 1/1¢ e¢nviron des hémiccllu-
loses "alcnlines" présentes dans les filassecs de lin roui bac-
tériologiquement, conscrvent leur aptitude au filnge.

En conclusion de cette étude, il ressort gue la fila-
bilité des filasses de lin cst 1liéc non seulcment & la résistan-—
ce mécanique de 1o cellulose constitutive des fibros élémentai-
rc¢s mais aussi & 17 composition chimigue du ciment non cellulo-
sique gui los agrége, c¢n ce sens gu'unce filasse est d'autant
plus apte & ftre filéde que s tencur en circs, lignine ¢t pce-
tate de calcium cst plus faiblec. Ces caractéristiques étant
dépendantes des conditions de¢ culture .t de rouissage, la pro-
duction de¢ filasscs de qualité dépcnd e¢n premier chef du lini-
culteur. Mais 1'élimination des constituants inhibitcurs du
filage que nous eavons identifiés, pcut &tre réalisée plus tota-
lement par des truitements chimiques simpleés que par le rouis-
sage bactériologique traditionnel. Ces traitements,dont la ca-
ractéristique esscnticlle est de¢ ménager 1= cellulosce, doivent
aussi tenir compte de¢ 1o varisbilité dc composition du ciment
non cc¢llulosique, ils exigent donc un contrdle chimique séveérc.
Nous pensons gue les méthodecs d'analyse proposées dans notre
mémoire apportent une contribution utile & 1l'élaboration des
nouveaux procédés dc rouissuge que l'industric liniere étudie
ackuellement.
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