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INTRODUCTION
Parmi les substances naturelles utilisées dans la technique industrielle, les huiles siccatives constituent une catégorie particulièrement importante.
La propriété de ces huiles de se transformer en une pellicule dure et élastique, par oxydation, lorsqu'elles sont étendues en couche mince et exposées à l’air, est la raison de leur emploi dans les vernis et peintures.
Jusqu'à la fin du siècle dernier, la technique de fabrication de ces produits s’est développée lentement, par l’emploi de l’huile de lin et des résines naturelles. Mais, depuis une trentaine d'années, elle a subi de profondes transformations. Il a été fait usage, d’une part de produits de synthèse, d’autre part de produits naturels jusqu’alors inutilisés dans nos régions. L'introduction de ces produits a nécessité des procédés de fabrication de plus en plus nombreux et complexes. L'étude scientifique des matières premières et des procédés nouveaux est donc devenue indispensable.
Parmi les produits récemment introduits, les huiles siccatives provenant des graines de certains arbres du genre Aleurites ont pris une place prépondérante. Ces huiles sont employées depuis plusieurs siècles en Extrême-Orient et quelques voyageurs les avaient fait connaître ; mais ce n’est que vers la fin du siècle dernier que l’on a songé à les utiliser dans l’industrie de nos régions.
L'intérêt de ces huiles siccatives n'avait pas échappé au chimiste français Cloëz qui, en 1875, a déterminé leur constitution et leurs principales propriétés.
On ne les a utilisées cependant que bien plus tard, mais leur emploi a pris, depuis une vingtaine d'années une importance croissante. Elles ont, en effet, des qualités remarquablement siccatives et permettent de préparer des vernis particulièrement imperméables. Actuellement, l’huile produite par l’Aleurites ford, originaire de Chine, est à la base de la fabrication des vernis gras à séchage rapide. Une autre variété, l’Aleurites montana, qui croît abondamment en Indo-Chine française, produit une huile présentant de grandes analogies avec la précédente, mais qui a été peu utilisée chez nous, jusqu’à présent, en raison, surtout, de la méconnaissance de ses qualités.
Les qualités intéressantes de ces huiles sont dues à leur composition particulière. Leur constituant principal est, en effet, le triglycéride de l’acide
élaeostéarique, acide gras à trois liaisons éthyléniques conjuguées.
La position relative des doubles liaisons confère à ces huiles des propriétés qui les différencient nettement des autres huiles siccatives connues antérieurement et qui rendent, en particulier, leur traitement plus délicat lors de la fabrication des vernis.
L'étude des propriétés de ces huiles nous a semblé présenter un grand intérêt, tant au point de vue chimique que pour la fabrication des produits de l’industrie.
Il y avait lieu, également, de préciser les qualités respectives des huiles d’aleurites fordii et d’aleurites montana. Une telle étude présentait un intérêt national en raison d’un emploi possible de l’huile de notre colonie d’Indo-Chine en remplacement de l'huile chinoise.
Nous avons donc appliqué nos recherches principalement à l’étude des transformations pratiquées dans la technique industrielle et à la comparaison des deux variétés d’huiles.
Notre travail a été effectué au Laboratoire du Comité des Peintures et Vernis de l'Office National des Recherches Scientifiques et Industrielles et des Inventions.
Nous tenons à adresser ici l’expression de notre profonde et très respectueuse reconnaissance à M. J.-L. BRETON, Membre de l’Institut, Directeur de l'Office, pour avoir bien voulu nous admettre dans ce Laboratoire et nous fournir les moyens matériels d’effectuer cette étude.
Nous sommes également très vivement reconnaissants à M. le Professeur URBAIN, Membre de l’Institut, de nous avoir autorisé à présenter cette thèse sous sa haute direction et d’avoir bien voulu accepter la présidence de notre jury.
Nous assurons de notre très vive gratitude M. le professeur Marquis, dont les excellents conseils nous ont été de la plus grande utilité.
Nous sommes heureux de témoigner de notre plus profond attachement envers M. ViLa, Chef des Services techniques du Comité des Peintures et Vernis, qui a été pour nous le guide le plus bienveillant dans l’exécution de ce travail et nous a prodigué une sollicitude de tous les instants.
Enfin, nous ne saurions oublier ce que nous devons à l'Association Schutzenberger pour la précieuse aide matérielle qu’elle nous a apportée.
CARACTÈRES
Avant d'entreprendre l’exposé de nos recherches sur les huiles d’Aleurites, nous allons donner un aperçu sommaire des caractères généraux de ces huiles que nous avons décrits d’une façon plus détaillée par ailleurs (1).
$ 1. — Origine botanique, production et extraction.
Espèces productrices. — Les huiles siccatives
d'Extrême-Orient sont produites par les graines des arbres du genre Aleurites, appartenant à la famille des Euphorbiacées. On en distingue cinq espèces qui se répartissent en trois sections :
17e Section :
10 Aleurites fordii (Hemsley), originaire de la Chine centrale ; nom vulgaire : tung ;
2° Aleurites montana (Wilson), originaire de la Chine du sud et de l’Indo-Chine du nord (Tonkin et Nord-Annam) ; nom vulgaire : abrasin ;
3° Aleurites cordata (R. Brown), originaire du Japon.
22 Section :
4° Aleurites moluccana (Willd.) ou Aleurites triloba, originaire de nombreuses régions tropicales du Pacifique ; nom vulgaire : bancoulier ou lumbang.
3° Section :
5° Aleurites trisperma (Blanco), originaire des îles Philippines ; nom vulgaire : lumbang doux.
Ces espèces se distinguent par leurs caractères botaniques ainsi que par la nature des huiles produites.
Leur nomenclature a été pendant longtemps très confuse.
Plusieurs auteurs se sont efforcés de la dissiper, en particulier Wilson (2) pour la nomenclature scientifique et Perrot et Mme Khouvine (3) pour la nomenclature vulgaire.
GÉNÉRAUX
D’ALEURITES
Dans les milieux industriels, l’huile de provenance chinoise est plus connue sous le nom, d’ailleurs très impropre, d’hwle de bois de Chine. Cette huile est souvent extraite exclusivement des graines d’aleurites fordii, mais elle est parfois mélangée d’une petite quantité d’huile d’aleurites montana.
L'huile d’aleurites cordata est connue sous le nom d’huile de bois du Fapon.
Importance relative des espèces productrices. — Des cinq espèces productrices, l’aleurites fordii et l’aleurites montana sont celles qui présentent de beaucoup le plus grand intérêt pour la préparation des vernis.
Les huiles extraites des graines de ces deux espèces sont douées, en effet, de propriétés siccatives particulièrement remarquables et permettent de préparer des vernis très peu perméables.
Les huiles d’aleurites cordata et d’aleurites trisperma sont très peu répandues ; leur production et leur emploi sont limités respectivement, au Japon et aux îles Philippines. Elles sont moins siccatives que les précédentes.
Quant à l'huile d’aleurites moluccana, ses propriétés sont toutes différentes de celles des autres espèces. Sa composition se rapproche de celle de l’huile de lin, mais sa siccativité est bien moindre.
Aussi avons-nous limité notre étude aux huiles d’aleurites fordii et montana.
Essais de plantations d’aleurites. — En dehors des régions d’Extrême-Orient où les Aleurites se rencontrent à l’état naturel, différents pays ont tenté des plantations sur leur propre territoire ou dans leurs colonies, en vue de s'affranchir de la production chinoise.
(1) P. LÉvy : Recherches et Inventions, mai, juin, août, septembre 1931.
(2) E.-H. Wizson. Bull. Imp. Inst., 1913, t. 11, p. 441.
(3) E. PERROT et Mme Y. KHouvine. Les aleurites producteurs d'huiles siccatives dites « huiles de bois ». — Travaux de l'Association Colonies-Sciences ; Lons-le-Saunier, 1926.
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Ces essais ont commencé en 1904, aux États- Unis, d’abord en Californie, puis en Floride. Les plantations ont pris, depuis 1923, dans ce dernier État, une importance considérable ; elles sont actuellement exploitées industriellement.
Par la suite, d’autres essais ont été entrepris par l’Empire britannique, puis par la France, la République Argentine, le Brésil, le Paraguay, les Pays-Bas (aux Indes néerlandaises), la Belgique (au Congo belge), l'Italie, l'U. R.S.S. (au Caucase), le Portugal (en Afrique orientale).
Dans nos colonies, la production d’huile d’aleurites montana d’Indo-Chine a été pendant longtemps réservée presque exclusivement aux usages locaux. Quelques plantations d’aleurites fordii existaient à Madagascar. Mais depuis uné dizaine d’années, une très importante propagande a été menée par M. le Professeur Perrot à l'Office National des Matières Premières pour la Droguerie (4) et par M. Vila, à l'Office National des Recherches et Inventions (5). Grâce à cette propagande et à des envois de graines effectués par ces deux organismes, les plantations d’aleurites se sont développées en Indo-Chine et à Madagascar. Des essais de culture ont été tentés au Maroc (6) puis en Nouvelle- Calédonie (7).
De grands efforts ont été tentés en Indo-Chine en vue d’étudier les meilleures conditions de rendement des aleurites. Ce rendement est, en effet, très nettement amélioré par une sélection rigoureuse des arbres (8).
Extraction des huiles d’aleurites fordi et montana. — Ces huiles sont extraites en Extrême-Orient, par des procédés très primitifs, au moyen de presses à bras (9), (ro).
Aux États-Unis, les procédés d’extraction sont effectués au moyen de presses modernes nommées « Expellers ». On obtient alors une huile plus claire, avec un rendement supérieur (11).
Le rendement de l'extraction est le suivant, aussi bien pour l’aleurites fordii que pour l’aleurites montana.
Graines : 50 à 62 %, du poids des fruits.
Amandes : 55 à 71 % du poids des graines. 29 à 45 % du poids des fruits.
Huile : 20 à 28 %, du poids | des graines. Ü en Extrême- 6 à 13 %, du poids | Orient.
des fruits.
29 % du poids des | AUX graines. États-Unis.
16 %, du poids des fruits.
$ 2. — Constitution des huiles d’Aleurites
fordii et montana.
Historique. — En 1875, Cloëz (12) étudia, pour la première fois, les propriétés et la constitution
de l’huile extraite de graines d’Elaeococca vernicia provenant de Chine (*).
Il trouva deux produits différents selon le mode d’extraction. Par épuisement à l’éther ou par expression, il obtint une huile fluide, de densité 0,9362 à 15°. Par épuisement au sulfure de carbone, il obtint, au contraire, une masse cristalline, fusible vers 340.
Un produit cristallin identique se produisait également en exposant l'huile fluide à l’action de la lumière.
Cette huile possédait des propriétés remarquables. D'une part, c'était la plus siccative de toutes les huiles connues à cette époque. D’autre part, en chauffant cette huile au contact de l’air, Cloëz observa qu’à un certain moment, elle se solidifait tout d’un coup, en passant à l’état d’une sorte de gelée ferme, transparente, n’adhérant plus aux doigts et dont les morceaux séparés ne collaient pas entre eux.
Cloëz détermina, par saponification, la constitution chimique de l’huile fluide et de l’huile cristallisée.
Il isola ainsi, à partir. de l’huile liquide, 72 % d’un acide solide fusible à 48°, auquel l’analyse élémentaire permit d’assigner la formule C17 H30 O2. Il le nomma acide élaeomargarique.
À partir de l’huile cristallisée, il isola un acide solide fusible à 71°, qu’il nomma acide élaeostéarique et qu’il pensa être un polymère du précédent.
Il montra que par l’action de la lumière, l’acide élaeomargarique se transformait en acide élaeostéarique.
En 1902, Maquenne (13) montra, par la mesure de leurs masses moléculaires, que ces acides étaient en réalité des isomères. Il dénomma, par suite, l'acide dérivé de l’huile fluide : acide « élaeostéarique et celui dérivé de l’huile cristallisée acide B élaeostéarique. Il montra que l’isomérisation se produisait non seulement par l’action de la lumière, mais aussi par l’action catalytique de substances telles que le soufre, l’iode ou l’acide nitreux.
(4) E. PERROT et Mme Y. KHOUVINE, loc. cit.
(5) A. VILA. Recherches et Inventions.
(6) E. Mec. Bull. mat. grasses, 1936, t. 20, p. 57.
(7) Anonyme. Bull. mat. grasses, 1934, t. 18, p. 209,
(8) VERNEUIL. Bull. Chambre Avgric. Tonkin, janvier 1937.
(9) RHopes et LinG. J. Ind. Eng. Chem., 1924, t. 16, p. 1051.
(10) BRENIER, Martin de FLACOURT, CREVOST et LEVEQUE. Les principaux oléagineux de l’Indo-Chine, 1906.
(11) H.-A. GARDNER. Nat. Paint, Varn, Lacq. assoc., circ. 476. 1935, p. 14.
(12) S. CLoez. Comptes Rendus, 1875, t. 81, p. 469 ; 1876, t. 82, p. 501 ; t. 83, p. 943.
(*) L’Elaeococca vernicia est appelé aujourd’hui Aleurites montana (Wilson). Cependant, en raison de la confusion qui existait à cette époque entre les espèces, on ne peut savoir s’i] s'agissait d’aleurites fordii ou d’aleurites montana.
(13) L. MAQUENNE. Comptes rendus, 1902, t 135, p. 596.
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La détermination de la composition élémentaire de ces acides, purifiés avec soin, lui permit de leur assigner la formule C18 H30 O2, correspondant à des acides non saturés de la série stéarique.
L'étude des produits d’oxydation par le permanganate de potassium lui permit de fixer l’emplacement de deux liaisons multiples en positions CREME
Constitution des acides x et R élaeostéariques. — Par la suite, les travaux de Majima (14), de von Schrapinger (15), de Fokin (16) confirmèrent le fait que les acides élaeostéariques étaient des acides à chaîne droite à 18 atomes de carbone. Par réduction catalytique ou électrolytique de ces acides, ces auteurs obtinrent, en effet, de l’acide stéarique.
De même l'emplacement de deux liaisons multiples fut confirmée grâce à l'isolement des produits d’oxydation par le permanganate de potassium, obtenus par Morrell (17) et Vercruysse (18) ou par l’ozone, obtenus par Majima (19) et Vercruysse (18).
Cependant, jusqu’en 1925, on avait supposé que les acides élaeostéariques étaient des acides à deux liaisons éthyléniques de formule C18 H32 Oz.
Cette hypothèse reposait sur le fait que l’on n'avait pu mettre en évidence que deux doubles liaisons par l’action des halogènes, lors de la mesure de l'indice d’iode ; d’autre part, Walker et Warburton (20), puis Kametaka (21), avaient pu isoler un tétrabromure ayant même point de fusion que celui dérivé de l’acide linoléique.
En 1925, les chimistes hollandais Boëseken et Mlle Ravenswaay (22) montrèrent que l'huile de bois de Chine, ainsi que la B élaeostéarine, les acides «x et B élaeostéariques et l” «x élaeostéarate d’éthyle avaient une réfraction moléculaire bien plus élevée que celle devant résulter de la formule à deux doubles liaisons admise jusqu'alors et correspondait plutôt à trois doubles liaisons conjuguées. D'autre part, lors de la réduction catalytique, la quantité d’hydrogène absorbée était supérieure à 2 molécules par molécule d’acide élaeostéarique.
Ces auteurs considérèrent donc comme très probable que les acides élaostéariques étaient en réalité des acides à trois liaisons éthwléniques conjuguées, de formule :
14 18 42 di 10 9
ON) CH CH -CH-CH-CH-CH- (CH); - CO,H
soit C18 H30 O2, correspondant à la constitution admise par Maquenne.
Cette formule a été démontrée par des travaux ultérieurs.
Tout d’abord, en 1926, Kaufmann (23) réussit à pratiquer l'absorption de six atomes de brome sur chaque molécule d’acide B élaeostéarique. Steger et Van Loon (24), puis Bauer et Rohrbach (25)
isolèrent, par la suite, l’hexabromure formé par action du brome sur l’acide « élaeostéarique.
Boëseken, en collaboration avec Smit, Hoogland, et Van der Broek (26) réussit à pratiquer la réduction de l” x élaeostéarate d’éthyle par trois molécules d'hydrogène. Il identifia les produits intermédiaires de cette réduction, ce qui permit de confirmer la position des doubles liaisons. En outre, il montra que le dibromure de l'acide « élaeostéarique possède deux liaisons éthyléniques conjuguées et le tétrabromure, une liaison éthylénique.
Enfin, l’anomalie dans la mesure de l'indice d'iode a été expliquée par Boëseken et Gelber (27). Ces auteurs ont montré que les substances à liaisons éthyléniques conjuguées fixent les halogènes en deux phases, l’une rapide, correspondant à la saturation de une ou deux liaisons éthyléniques, selon que la substance en contient deux ou trois, l’autre lente, correspondant à la dernière liaison éthylénique. En faisant agir le chlorure d’iode (solution de Wijs) en grand excès sur les acides élaeostéariques, Boëseken et Gelber réussirent à pratiquer l’halogénation des trois doubles liaisons, après 8 Jours de contact.
Autres constituants des huiles d’aleurites fordii et montana. — La composition de l'huile d’aleurites fordii a été déterminée successivement par Nonaka (28), Kaufmann (23), Steger et Van Loon (24), Bolton et Williams (29) et celle des huiles d’aleurites fordii et montana par fordan (30).
Voici, en particulier, la composition des échantillons d’huiles examinées par ce dernier auteur.
Aleurites Aleurites fordii montana Triélaeostéarine % . .. AE ETES oelerae V | Trioléine %,.......... 10,1 à 14,2 12,8 à 17,0 Glycérides saturés %.. 2,1 à. 8,9 6,9, à 28,2
(14) MayimaA. Berichte, 1912, t. 45, p. 2730.
(15) Von SCHRAPINGER. Thèse, Karlsruhe, 1912.
(16) Foxin. J. Russ. Phys. Chem. Soc., 1913, p. 285.
(17) MoRREzLL. J. Chem. Soc., 1912, t. 101, p. 2082 T.
(18) VERCRUYSSE. Bull. Soc. Chim. Belg., 1923, t. 32, p. 161.
(19) MayimaA. Berichte, 1909, t. 42, p. 674.
(20) WALKER et WARBURTON. Analyst, 1902, t. 27, p. 237.
(21) KAMETAKA/"J. Chem. Soc, 1903, t 83; p. 1042 T:
22) J. BoEsekEN et Mlle H.-J. RAVENSWAAY. Rec. trav. chim., 1925, t. 44, p. 241.
(23) KAUFMANN. Berichte, 1926, t. 59, p. 1390,
(24) STEGER et VAN LoonN. J. Soc. D Énen Ind., 1928, t.
AT, p. 361 T.
(25) BAUER et RoHRBACH. Chem. Umschau, 1928, t. 35, p.93:
(26) J. BOESEKEN (en collaboration avec SMIT, HOOGLAND et VAN DER BROEK). Rec, trav. chim., 1927, t. AG, p. 619,
(27) BoEsEKEN et GELBER. Rec. trav. chim., 1927, t. 46, p. 158.
(28) NonaKaA. J. Chem. Ind. Japan, 1921, t, 24, p. 1272.
(29) BoLToN et Wizcrams. Analyst, 1930, t. 55, p. 360.
(30) Jorpan. J. Soc. Chem. Ind., 1934, t. 53, p. 1 T.
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Selon Steger et Van Loon, les glycérides saturés seraient constitués par de la tripalmitine et de la tristéarine.
— Propriétés des huiles d’aleurites fordii et montana.
Ce sont des liquides visqueux dont la couleur varie du jaune paille très pâle au brun, selon leur origine et le traitement qu’elles ont subi. L'huile de bois de Chine industrielle a une odeur forte et caractéristique que ne présentent pas les huiles extraites avec soin, à partir de graines sélectionnées.
À l’état naturel, elles sont solubles dans les solvants usuels des huiles : les dérivés du pétrole, les carbures aromatiques et terpéniques, notamment l’essence de térébenthine, l’éther, l’acétone, l’acide acétique cristallisable, les dérivés halogénés des carbures, le sulfure de carbone, les alcools supérieurs. Elles sont très peu solubles, à froid, dans l’alcool éthylique.
Séchage. — Lorsqu'on étale ces huiles, en couche mince, sur une surface exposée à l’air et à la lumière, elles durcissent en quelques heures.
La pellicule ainsi formée n’est pas lisse et transparente comme celles des autres huiles siccatives ; elle est au contraire mate et présente un aspect rappelant grossièrement celui de cristaux de givre enchevêtrés. Cet aspect, connu pour cette raison sous le nom de « givrage », est dû en réalité, à la formation de sillons et de plissements microscopiques.
En raison de cette propriété, les peintures à base d’huile de tung ou d’abrasin ne peuvent pas être préparées, comme avec l'huile de lin, par simple broyage des pigments avec l'huile crue. Il est indispensable de préparer, auparavant, un vernis ne présentant pas le phénomène de « givrage », en soumettant l’huile de tung ou d’abrasin à l’action de la chaleur et en la mélangeant, soit au cours de la cuisson, soit ultérieurement, avec d’autres substances telles que l’huile de lin ou des résines naturelles ou artificielles. Les pigments sont alors broyés avec les vernis ainsi obtenus.
Action de la chaleur. — Le chauffage des huiles de tung et d’abrasin est, cependant, une opération très délicate. II se produit à un certain moment, généralement lorsque la température est comprise entre 280° et 300°, un accroissement très rapide de la viscosité apparente, accompagné d’un vif dégagement de bulles, suivi presque immédiatement par la transformation de l’huile en un gel ferme et élastique.
Cette transformation, décrite pour la première fois par Cloëz, est irréversible. Le gel obtenu ne se dissout dans aucun solvant connu et ne peut pas être employé dans la préparation de vernis.
La gélification constitue donc un risque à éviter lors du chauffage des huiles.
Cette transformation ne se produit pas à une température fixe. C’est un phénomène dont la vitesse croit avec la température. À 280° le temps de gélification est de l’ordre de 9 à 12 minutes pour l’huile de tung, de 15 à 20 minutes pour l’huile d’abrasin. À 260°, le temps de gélification est de l’ordre d’une demi-heure. Au-dessus de 300, il est de quelques secondes.
Si l’on interrompt le chauffage avant la gélification, l’huile est cependant transformée, car sa viscosité à froid est sensiblement augmentée, sa densité s’est accrue, son indice de réfraction et son indice d’iode apparent ont diminué. C’est précisément cette transformation que l’on utilise lors de la préparation des vernis, pour former des pellicules peu perméables et ne produisant pas le « givrage » lorsque les huiles d’aleurites sont additionnées d’autres substances.
Isomérisation. — Nous avons vu, d’après les travaux de Cloëz et de Maquenne, que les huiles d’aleurites soumises à l’action de la lumière ou de certaines substances telles que l’iode, le soufre, le sulfure de carbone, cristallisent partiellement par transformation de l” x élaeostéarine en & élaeostéarine.
Ces deux variétés sont des isomères géométriques.
Les cristaux obtenus par Cloëz fondaient vers 34°, mais la B élaeostéarine, purifiée soigneusement, fond à 61°-620 (17). Les cristaux obtenus sont solubles à froid dans l’éther, la benzine, le chloroforme, à chaud dans l’acide acétique cristallisable, peu solubles dans l’alcool éthylique.
Propriétés chimiques. — Les huiles d’aleurites fordii et montana possèdent les propriétés générales des glycérides et celles des substances non saturées.
Elles sont saponifiables par les alcalis, fixent l'oxygène et les halogènes par leurs doubles liaisons, sont réductibles par l'hydrogène en présence de catalyseurs.
Elles contiennent, comme la plupart des huiles végétales, une très légère proportion d’acides libres et de matières insaponifiables.
La gélification des huiles d’aleurites fordii et montana peut se produire, non seulement par l’action de la chaleur, mais aussi à froid par l’addition de certains réactifs tels que le chlorure de
soufre (31), l’iode (32), (33), (34), (85), l'acide
(17) MoREzLL, loc. cit.
(31) JENKINS. J. Soc. Chem. Ind., 1897, t. 16, p. 195.
A PARKER et MAC ILHINEY. J. Ind. Eng. Chem. 1912, t. 4, p. 496.
(33) MarCussoN. Z. angew. Chem., 1926, t. 39, p. 476 (34) REIBNITZ. Farben Zte., 1928, t. 33, p. 266. (3
5) Marcusson. Farben Ztg., 1930, t. 35, p. 1203.
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nitreux naissant (13), (36). Certains chlorures métalliques, en particulier le chlorure stannique (37), (38), (39) et le trichlorure d’antimoine (40), les acides sulfurique et mtrique concentrés (41), l’eau oxygénée en excès (41).
Le mode d’action de ces réactifs est complexe, mais il a été montré qu’ils donnent lieu, principalement à une polymérisation catalytique.
Certains de ces réactifs, ajoutés en petite quantité produisent une isomérisation ; tels le chlorure de soufre et l’eau oxygénée.
Ces réactions sont caractéristiques des huiles d’aleurites et certaines d’entre elles sont utilisées pour les décéler et les doser dans les mélanges d'huiles et parfois dans les vernis.
On connaît, par exemple, la méthode de Jenkins (31), utilisant le chlorure de soufre, celle de Goldsmith (36), utilisant l’acide nitreux, celles de Marcusson (35) et de Reiïbnitz (34), utilisant liode, celle de Scheïber (39), utilisant le chlorure stannique, celle de Mile François (40) utilisant le trichlorure d’antimoine.
Constantes. Les nombreuses études effectuées depuis une trentaine d’années sur l'huile de tung ont permis de fixer les valeurs limites des caractéristiques de l'huile provenant exclusivement des graines d’aleurites ford. Nous les indiquons ci-après.
En ce qui concerne l'huile d’abrasin, il n’en est pas de même. Lorsque nous avons commencé nos recherches, en 1931, il n'avait été publié qu’un petit nombre d’études donnant les constantes d'échantillons d’huiles d’aleurites montana authentiques. Nous indiquons, ci-dessous, les valeurs connues à cette époque.
Huile d'’aleurites Huile d’aleurites fordii montana (tung) (abrasin)
Constantes (Val. connues en 1931)
Masse spécifique à 15°.| 0,936 à 0,944 Indice de réfraction 5 1,518 à 1,524
Dispersion : nk—n, .. 0,037 (*) = Indice de saponification 138 à 197 193 à 194 Indice d’acide. ,...... 0Ha de? 0,6 à 0,8 Indice d’iode (méthode
de Wijs. 2 heures de
CONRCE) tales e » à 154 à 176
Mat. insaponifiables %.| 0,76 maximum
REMARQUES SUR LA DÉTERMINATION DES CONSTANTES
Masse spécifique. — Les huiles de tung et d’abrasin présentent, parmi les huiles végétales, une masse spécifique particulièrement élevée. Seules les huiles de ricin, de croton et d’oiticica
(Licania rigida, Benth.) sont plus denses (d15— 0,950 à 0,960). À l’exception des huiles d’aleurites cordata et trisperma, les autres huiles végétales ont une masse spécifique, à 15°, comprise entre
0,913 et 0,935:
Indice de réfraction et dispersion. — Les huiles de tung et d’abrasin possèdent l’indice de réfraction et la dispersion de réfraction les plus élevés que l’on connaisse, parmi les huiles végétales.
En effet, la plupart des huiles végétales ont
un indice de réfraction compris entre 1,47 et 1,49 à 20°. Seules les huiles contenant de l’élaeostéarine (aleurites cordata, aleurites trisperma) ainsi que l’huile d’oiticica, ont un indice de réfraction supérieur à 1,50.
On voit, d’après cela, le parti que l’on peut tirer de la mesure de cet indice pour contrôler la pureté d’une huile d’aleurites ou déceler sa présence dans un mélange d’huiles.
Indice de saponification. — L'indice de saponification ou de Kættstorfer représente la proportion totale d’acide se trouvant sous forme libre ou combinée dans une huile. On l’exprime par le nombre de milligrammes de potasse nécessaire pour saponifier un gramme d’huile.
L'indice de saponification des triglycérides est inversement proportionnel à leur masse moléculaire. Il en résulte qu’un très grand nombre d'huiles végétales, formées de triglycérides d’acides gras à 18 atomes de carbone ont un indice de saponification très voisin de celui des huiles de tung et d’abrasin.
Indice d'acide. L'indice d’acide représente la proportion d’acide libre contenu dans une huile. On l’exprime par le nombre de milligrammes de potasse nécessaire pour neutraliser à froid un gramme d'huile.
L'indice d’acide n’est pas la caractéristique d’une espèce d’huile ; il est en général très faible à l’origine, si l’huile a été extraite avec soin de
(13) L. MaQUENKE, loc. cit.
(36) GozpsmiTH. J. Oil Colour Chem. as592., 1926, pp. r oous (37) SCHEIBER. Farbe u. Lack, 1928, t. 20, pp. 275, 286. (38) MarcussoN. Chem. Umschau, 1929, t. 36, p. 58. (39) ScxetBer. Farbe u. Lack, 1930, t. 22, pp. 513, 524. (40) Mile M. Th. François. Comptes rendus, 1934, t. 198, p. 1046. — Chim. Ind., 1934, p. 105-105 S,.
(41) MarcCussON. Farben Zte., 1932, t. 37, p. 1354. (31) JENKINS, loc. cit.
(34) REIBNITZ, loc. cit.
(35) MaARCUSSON, loc. cit.
(36) GoLDsMITH, loc. cit.
(39) SCHEIBER, loc. cit.
(40) Mile M. Th. FRANCOIS, loc. cit.
(*) Une seule détermination.
graines fraîches ; il est plus élevé dans le cas contraire. Il croît avec le temps, en général, par suite de la présence d’enzymes ayant une action hydrolysante.
Indice d’iode. — L'indice d’iode d’une huile est la quantité d’iode, exprimée en grammes, équi-
valente à la quantité d’halogène susceptible d’être fixé par addition sur 100 grammes d'huile.
Nous avons vu plus haut que l'indice d’iode des huiles de tung et d’abrasin est anormal. L’indice d’iode théorique de la triélaeostéarine est, en effet, égal à 268.
NE
ÉTUDE DES HUILES D'ALEURITES
FORDIT ET
Trois questions concernant les huiles d’aleurites fordii et montana ont particulièrement retenu notre attention, en raison de leur importance pratique.
19 L'opération de cuisson des huiles d’aleurites est à la base de la fabrication des vernis. Il nous a semblé intéressant de chercher à compléter les connaissances scientifiques que l’on possède actuellement sur le processus de transformation provoqué par cette opération.
29 L'huile d’aleurites montana d’Indo-Chine était très peu employée en Europe, principalement en raison de la méconnaissance de ses qualités. Il nous a semblé utile d’étudier les qualités comparées de l’huile de tung et de l’huile d’abrasin, afin de nous rendre compte des possibilités d’utilisation, dans les fabrications industrielles de l'huile de notre colonie au même titre que l’huile chinoise.
3° Les procédés de mesure de l'indice d’iode demandaient à être précisés.
Nous avons donc conduit nos recherches en envisageant ces trois questions. Au cours de notre travail, nous avons eu l’occasion, en outre, d’examiner quelques particularités des processus de cristallisation et de séchage de ces huiles.
MONTANA
Nous nous sommes attachés, pour cette étude, à utiliser autant que possible des huiles d’origine botanique certaine. Il est, en effet, regrettable que cette origine ne soit pas précisée dans un certain nombre de publications, ou que son indication soit déformée par suite d’une terminologie différente de celle admise couramment. Pour quelques essais, cependant, nous avons utilisé des huiles industrielles.
Nous avons divisé notre exposé de la façon suivante :
DES LOTS D'HUILES UTILISÉS
Nous avons eu à notre disposition, depuis le début de nos recherches, un certain nombre de lots de fruits et graines d’aleurites fordii et d’aleurites montana d’origine connue.
Pour certains lots, nous avons pratiqué nousmêmes l'extraction de l’huile au laboratoire, afin d'obtenir des produits purs et dont la préparation était aussi soignée que possible.
Pour deux lots, nous avons confié l’extraction à des industriels, afin d’obtenir des produits, peut-
être préparés avec moins de soin, mais obtenus dans des conditions plus voisines de celles de la pratique courante, en tous cas, d’origine botanique certaine.
En outre, certains lots d'huiles nous ont été procurés par de tierces personnes, leur origine offrant, d’ailleurs, toute garantie (*).
Voici l'indication de l’origine des échantillons reçus. Le numéro d’ordre affecté à chacun d’eux nous servira à les désigner, par la suite :
10 Fruits et graines d’aleurites ford (tung).
Nature de l'échantillon
N° d'ordre Lieu de production Date de la récolte Procuré par 1 graines Chine 1930 Mlle François 2 fruits Chine 1930 M. Bonnet 3 fruits Floride 1930 American tung oil corporation 4 graines Madagascar 1933 M. Garivier 2° Huiles d’aleurites fordii (tung) d’origine garantie. N° d'ordre Lieu de production Date de l'extraction Nature de l'extraction Procuré par 5 Madagascar 1929 Epuisement Mille François par l’éther de pétrole 6 Floride 1931 Expression American tung oil corporation 7 Chine 1931 Expression M. Bonnet 8 Floride 1935 Expression American tung oil corporation 3° Fruits et graines d’aleurites montana (abrasin). N° d'ordre Nature de l'échantillon Lieu de production Date de la récolte Procuré par 9 amandes Indo-Chine 1930 Mille François 10 amandes Indo-Chine 1932 Ets. Arnaud et Rouff 11 fruits Indo-Chine 1930 Inst. Nat. d’Agronomie de la (station de Phu-Hô) France d'Outre-mer 42) fruits — — — 13 fruits — — _— 14 fruits — — — 15 fruits Indo-Chine 1933 M. Bonnet (station de Phu-Qui) 16 graines Indo-Chine 1933 Ets. Arnaud et Rouff 17 graines Indo-Chine 1934 Société Optorg
(*) Nous tenons à remercier, parmi les personnes qui nous ont ainsi fourni des matériaux d'étude avec toute la garantie nécessaire, M .le Professeur PERROT, Membre de l’Académie de Médecine, Professeur à la Faculté de Pharmacie de Paris ; M. E. PRUDHOMME, Directeur de l’Institut National d'Agrono-
mie de la France d’Outre-mer ; Mile M. Th. FRANCOIS, Professeur à la Faculté de Pharmacie de Nancy, Chef de travaux à l’École pratique des Hautes Études; M. H.-A. GARDKER, Vice-président de l'American tung Oil Corporation ; M. P. BonKET, ingénieur-chimiste à Cholon (Cochinchine).
4° Huiles d’aleurites montana (abrasin) d’origine garantie.
Renseignements complémentaires sur les échantillons fournis.
Aleurites fordii. — Huile n° 7. — Cette huile provient de la plantation d’un planteur chinois à Wanhsien. Elle a été extraite en Chine, mais sa pureté a été certifiée.
Aleurites montana. — Fruits n°% 11, 12, 13 et 14. — Fruits procurés par le Gouvernement général de l’Indo-Chine à l’Institut National d’Agronomie coloniale.
M. Prud’homme qui a eu l’obligeance de nous faire parvenir ces fruits a joint à son envoi une fiche indiquant de façon précise l’origine des arbres producteurs.
Huile n° 18. — Graines en provenance de Langson, récolte 1931. Extraction à froid, Thai- Ha-Ap, 1932.
Huiles n° 19 et 20. — Huiles provenant d’extraction effectuée en février 1931 de graines récoltées
en septembre 1930 sur les abrasins de la station de Phu-H6ô (Moyen Tonkin).
Huiles n°s 21, 22 et 23. — Huiles extraites par les soins de M. Bonnet, en Indo-Chine. Les graines proviennent de la province de Thanh-Hoa (Nord- Annam). Elles ont été triées une à une, puis séchées trois jours au soleil, La moitié en a été décortiquée à la main, afin de laisser une certaine proportion d’écorce au moment de l'extraction. Le tout a été broyé et passé à l’expeller (*). On a obtenu 26 % d’une huile très trouble.
Cette huile a été filtrée une première fois au filtre-presse, une portion a été filtrée ensuite sur papier (huile n° 21); l’autre portion n’a subi qu’une seule filtration (huile n° 22).
Le résidu qui contenait 70 à 75 % d’huile,
a été soumis à une pression à froid, à la presse
N° d'ordre Lieu de production Date de l'extraction 18 Indo-Chine 1932 19 Indo-Chine 1932 20 Indo-Chine 1932 21 Indo-Chine 1933 22 Indo-Chine 1933 23 Indo-Chine 1933
Nature de l'extraction Procuré par Expression EtSSS. AE T IC:
— Inst. Nat. d’Agronomie de la- France d'Outre-mer
— M. Bonnet
hydraulique. Cette opération donnant un faible rendement, il a fallu procéder à une seconde pression à chaud, qui a donné une huile assez colorée (huile n° 23) et des tourteaux contenant 15 % d'huile. Cette huile a été également passée au filtre-presse.
Extraction de l'huile au laboratoire. — Cette extraction a été pratiquée sur les graines de tung des lots n°5 r et 2 et les amandes et graines d’abrasin des lots n° 0, 11, 12, 13 et 14.
Après avoir décortiqué éventuellement les fruits, puis les graines, les amandes ont été concassées grossièrement au moyen d’un hachoir. Puis elles ont été épuisées, dans une allonge à extraction, par de l’éther de pétrole distillant au-dessous de 60°. Ce dernier a été obtenu par rectification au laboratoire du produit du commerce. Il est nécessaire d'employer un solvant très volatil, sinon les dernières traces ne pourraient être chassées de l’huile que par un chauffage à température assez élevée qui modifierait les propriétés de celle-ci.
Après épuisement, le tourteau est broyé, puis soumis à un second épuisement.
La solution d’huile dans l’éther de pétrole est ensuite mise à sécher pendant 24 heures sur du sulfate de sodium anhydre ; elle est alors filtrée ; l’éther de pétrole est distillé, d’abord sous la pression ordinaire, puis sous pression réduite, au bainmarie, en faisant passer dans l’huile un très léger courant d’anhydride carbonique, afin d’éviter loxydation.
L'huile obtenue est jaune d’or et possède une odeur faible, rappelant celle des amandes. Elle se distingue ainsi de l’huile de bois de Chine industrielle qui est d’un jaune relativement foncé et possède une odeur forte.
(*) Voir page 16.
Nous avons obtenu les rendements suivants :
Nature Epoque de | Epoque de Graine ’ Dhniosdre du fruit la récolte | l'extraction 7 : Le ruit il a. fordii 1930 mars 1931 —
2 — 1930 oct. 1931 49,7 9 a. montana 1930 mars 1931 — 11 "= 1930 juillet 22,2 12 — 1930 à 43,0 13 — 1930 septembre 45,4 14 — 1930 1932 47,0
Amande % Rendement en huile % dans le dans la dans le dans la dans fruit graine fruit graine l’amande _ 55,4 = 23,4 42,3 27,5 56,1 11,3 23,3 41,5 — — — — 45,3 21,4 50,7 9,9 23,4 46,2 24,1 55,1 9,4 21,6 39,1 23,5 51,1 9,1 20,6 38,9 25,8 54,8 7,1 16,6 30,3
| ns) |
Premier essai d'extraction d'huile à l'aide d’appareillage industriel.
Cette extraction a été opérée sous notre surveillance, dans l’usine de Saint-Denis de la Pharmacie Centrale de France, en mars 1931. Les graines de tung du lot n° x et les amandes d’abrasin du lot n° 9 ont été ainsi traitées.
Les amandes ont été broyées grossièrement dans un concasseur rotatif dénommé « triturateur Anduze ». Cet appareil était mal adapté à ce genre de travail et a fourni, après quelques minutes de fonctionnement, une pâte huileuse, en même temps qu'il se produit un échauffement assez intense. on a séparé les morceaux secs, n'ayant pas été échauffés, de la pâte huileuse. Chacune des portions a été soumise à deux épuisements successifs à l’éther de pétrole bouillant au-dessous de 60°. Ce dernier a été chassé par distillation dans le vide.
On a ainsi obtenu quatre lots de chaque huile :
1a et 9a : tourteaux non échauffés, premier épuisement ;
1b et 9b : tourteaux non échauffés, second épuisement ;
1c et gc : tourteaux échauffés, premier épuisement ;
1d et 9d : tourteaux échauffés, second épuisement.
Les huiles étaient jaune pâle et possédaient une odeur faible.
Les graines de tung contenaient 55,3 % d’amandes. Le rendement en huile a été, par rapport au poids des amandes, de 36,5 % pour le tung et de 35,4 % pour l’abrasin.
Second essai d'extraction d'huile à l’aide d’apparellage industriel.
Nous avons reçu, en 1932, un lot important de graines d’abrasin d’Indo-Chine (lot n° 16).
Nous en avons profité pour faire pratiquer, sur une portion de ce lot, l’extraction à la presse et sur une autre portion, l’extraction par épuisement au moyen d'essence de pétrole.
Les Établissements Olier, à Clermont-Ferrand, ont effectué, sous notre surveillance, les opérations suivantes :
19 Extraction à la presse. — Les graines ont été décortiquées, puis les amandes soumises à l’extraction. Il a été procédé à deux passages à la
oi ë er presse. On a recueilli, la première fois, 14 % d’huile, environ, et la seconde fois 8 %. L'huile obtenue après filtration était limpide, d’un beau jaune clair et possédait une odeur agréable.
2° Epuisement. — Comme l’on disposait d’un appareil construit pour le traitement d’une quantité considérable de graines, il a été nécessaire d’introduire de l’eau pour permettre son fonctionnement. L’extraction a été faite par la ligroïne distillant entre 60° et 800. L’émulsion aqueuse a été brisée par séchage et filtration et l’on a chassé le solvant par chauffage à la vapeur sous une pression de 3 kg/cm2. L'huile obtenue était brune.
Echantillons d'huiles industrielles. — Pour certains essais, nous avons utilisé des échantilllons d'huile de bois de Chine commerciale de qualité courante (lots n°s 24 à 32). Ces lots d’huile possédaient des caractéristiques analogues à celles de l'huile de tung pure.
Nous avons, en outre, examiné des échantillons d'huiles indochinoises, non répandues dans le commerce, présentées sous le nom d’huile d’abrasin.
Nous avons reconnu que certaines d’entre elles
présentaient des caractéristiques sensiblement différentes de celles de l’huile d’abrasin pure.
MESURE DES CONSTANTES
$ I. — Généralités
Parmi les méthodes d'investigation utilisées dans l’étude des corps gras, une des plus précieuses
entre lesquelles doivent être comprises les constantes de l’huile de « bois de Chine » pour constituer un produit loyal et marchand, pouvant convenir aux applications pratiques.
Ces spécifications sont les suivantes
Caractéristiques États-Unis ? 40 à 0:94:
An di5,515,5: LAS SRE ER 0,940 à 0,943 Densité..\ q 15e...
25 OT re Indice de) ln: +++... 1,9165 à 1,5200 ..
MCHPOIEACIHE eee ne eue ae sida e < 8 ladicetde Sapomification. …. :3..,.6 00. 190 à 195 IRC AODE NAS. 0e es eo 0 0 +. > 163 Matière insaponifiables % ....,.....,... < 0,75
est la mesure des caractéristiques physiques et chimiques.
Ces grandeurs présentent, en effet, des valeurs assez différentes pour les divers corps gras, ce qui peut permettre de les différencier dans une certaine mesure et de déceler ainsi les falsifications éventuelles d’un produit commercial.
Les huiles d’aleurites fordii et montana se prêtent particulièrement bien à une telle détermination en raison de leur indice de réfraction élevé et de leur faculté de gélification.
D'autre part, certaines de ces grandeurs l’indice d’iode et l’indice de réfraction, notamment, sont en relation avec la constitution de ces huiles ; elles sont modifiées par des transformations telles que celles causées par l’action de la chaleur, ce qui fournit un moyen d'étude de ces transformations.
$ 2. — Application de la mesure des constantes à l’identification des huiles d’aleurites.
Nous avons étudié, tout d’abord, l’application de la mesure des constantes à l'identification des huiles d’aleurites.
Dans certains pays étrangers, des organismes officiels (*) ont déterminé les limites extrêmes
Grande-Bretagne Australie Chine
Ces caractéristiques se rapprochent sensiblement de celles de l’huile de tung pure, mais elles sont, par contre, un peu différentes de celles de l'huile d’abrasin. Cela n’a rien de surprenant, car l’huile de tung a été, jusqu’en 1934, nous avons expliqué pourquoi, le seul produit utilisé industriellement ailleurs qu’en Extrême-Orient. Il était donc intéressant de connaître les caractéristiques des divers échantillons d’huiles de tung et d’abrasin pures que nous avions à notre disposition.
I. — DENSITÉ. — Il est d'usage, en général, d'indiquer non pas la masse spécifique de l'huile à une certaine température, mais sa densité. Pour nous conformer à cet usage, nous avons rapporté la masse spécifique de l’huile à 15° à celle de l’eau à la même température, afin d’obtenir la densité d 15/15.
Nous avons mesuré les masses spécifiques à l’aide d’un picnomètre et rapporté cette mesure à 15° en tenant compte de la diminution de la densité de 0,00065 par degré d’élévation de température.
(*) États-Unis +: American Society for testing Materials ; Grande-Bretagne : British Standards Institution ; Australie : Commonwealth Engineering Standards Association ; Chine : Bureau des Inspections et Essais de Changhai.
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La précision de la mesure dépend surtout de la réalisation d’une température uniforme et bien connue. On peut admettre qu’elle est de quelques unités de la quatrième décimale.
Nous avons obtenu les valeurs suivantes :
ë De Nature de l’huile à N Densité d'ordre dis:
2 0,9410 Huile de tung | 6 0,9386 (a, fordii) 0,9391 : 8 0,940:
Huiles | PE or 9 0,9381 | : : 18 0,9373 Huile d’abrasin 24 He 2 ,9340 (a, montana) 22 0,9378 23 0,9336 | ; ë 21 0,93€ Huile de bois de ee C se Chine industrielle ee ane | 26 0,9414 |. Huiles 0,9380 industrielles 0 9281 Huiles d’abrasin ee : s 0,9433 présumées O0 9471 D, | 0,9462 |
D’après ce tableau, la densité des échantillons d'huile de tung examinés reste comprise dans les limites de certaines spécifications étrangères, à une exception près (échantillon n° 6).
Ce n’est pas toujours le cas. D’après Mile M. Th. François (41), la densité maximum observée pour des échantillons d’huile de tung d’origines connues est 0,9489.
En ce qui concerne l’huile d’abrasin, la densité est presque toujours inférieure aux limites admises par les spécifications. La densité minimum observée jusqu’à présent est 0,9336.
La mesure de la densité est souvent insuffisante pour vérifier la pureté d’une huile de tung ou d’abrasin. La densité de l’huile de lin peut, en effet, atteindre 0,935 à 15°; celle des huiles de ricin et de croton est supérieure à 0,950.
II. — INDICE DE RÉFRACTION. — La mesure de l'indice de réfraction est particulièrement précieuse pour l'identification des huiles d’aleurites fordii et montana. Ces huiles possèdent, en effet, l'indice de réfraction de beaucoup le plus élevé parmi les matières grasses connues. De plus, la mesure est rapide et peut être effectuée sans difficulté avec une très grande précision.
Mais il semble que l’on ait, souvent, accordé assez peu d’attention à la dispersion de réfraction. Cette constante possède également la valeur la plus élevée pour les huiles d’aleurites fordii et montana ; elle présente l’avantage de varier beaucoup moins sensiblement avec la température que l'indice de réfraction.
C. Vaurabourg a signalé cette lacune (42) et la modification qu’il a apportée, en collaboration avec C. Chéneveau (43), au réfractomètre Féry, permet d'effectuer la mesure de dispersion aisément.
Nous avons effectué les mesures d’indices de réfraction et de dispersion avec le réfracto-dispersomètre Féry (*) et avec le réfractomètre de Abbe à prismes chauffables.
L'appareil de Féry permet de mesurer l’indice de réfraction pour plusieurs radiations, d’où par suite, la dispersion, avec une précision de 0,0001, mais il nécessite l'emploi de plusieurs sources de lumière (flamme ou lampe à vapeur de sodium, flamme du lithium, arc au mercure). Les radiations extrêmes sont assez peu visibles, surtout pour les huiles foncées ; il est nécessaire, pour les apercevoir, soit d’utiliser un appareil à petite cuve, soit de diminuer l’épaisseur du prisme d’huile traversé par le faisceau lumineux au moyen d’une lame épaisse à faces parallèles. |
L'appareil de Abbe est d’un maniement plus pratique, mais il est moins précis. Il fonctionne en lumière blanche et un système de compensation permet de ramener toutes les radiations parallèles entre elles. On peut mesurer l’indice de réfraction avec une précision de 0,0003. La mesure de dispersion n’est que très approximative, car elle dépend de la sensibilité chromatique de l’œil de l’observateur ; la précision ne peut guère aller au delà de 0,0008.
Nous avons, tout d’abord, mesuré la variation de l'indice de réfraction des huiles de tung et d’abrasin avec la température. Il décroît de 0,00032 pour une augmentation de température de 1 degré centésimal au voisinage de 20° C.
Dans les tableaux ci-dessous nous avons indiqué également les indices d'huiles industrielles et de quelques huiles autres que celles de tung et d’abrasin.
Mesures effectuées à l’aide du disperso-réfractometre Féry.
Nous avons mesuré les indices de réfraction pour les radiations jaune du sodium (—ou,589), rouge du lithium (1—ou,671), jaune, verte et indigo du mercure (1—=0u,578 ; A1—0u,546 ; 1— 0u,436). La dispersion indiquée ici est celle relative aux radiations extrêmes.
(41) Mile M. Th. Francois. Recherches et Inventions, 1935, t. 16, p. 330 (Deuxième Congrès National de la Peinture).
(42) C. VauRABOURG. Recherches et Inventions, 1928, t. 9, p. 442.
(43) C. CHENEVEAU et C. VAURABOURG. Bull. Soc. Chim., 1928, (4° série), t. 43, p. 24.
(*) Nous adressons nos remerciements les plus sincères à M. VAURABOURG qui nous a donné la bienveillante autorisation d'effectuer nos mesures au laboratoire d’'Optique de l'École de Physique et Chimie Industrielles.
Indice de réfraction à 20° : ; ; Numéro Dispersion Nature de l’huile :
d'ordre ; N ; Le > à a Nigg 74 1=0,589 1=0,671 1=0,578 1=0,546 1=0,436 Huile de tung 2 1,5180 15447 1,5190 1,5229 1,5451 0,0334 (a. fordii) 5 1,5169 1,5120 1,5184 1,5220 1,5434 0,031% 6 1,5203 1,5140 1,5219 1,5257 1,5496 0,0356 8 1,5187 1,5119 1,5197 1,5237 1,5485 0,0366 Huile d’abrasin 9 1,5150 1,5091 1,5163 1,5198 1,5419 0,0328 (a. montana) 11 1,5163 1,5104 1,5176 1,5218 1,5445 0,0341 12 1,5166 1,5107 1,5179 1,5212 1,5434 0,0327 16 1,5142 1,5082 15151 1,5189 1,5401 0,0319 Huile de bois 24 1,5184 1,5120 1,5194 1,5232 1,5452 0,033? de Chine industrielle Huiles d’abrasin 33 1,5134 1,5074 1,5146 1,5182 1,5394 0,0320 présumées 34 1,5142 1,5082 1,5154 1,5190 1,5401 0,0319 35 1,4963 1,918 1,4972 1,4999 1,5158 0,0240 Huile de lin 1,4810 1,4778 1,4815 1,4834 1,4944 0,0166 Huile de ricin 1,4788 1,4759 1,4793 1,4810 1,4909 0,0150 Huile de paraffine 1,4675 (à 1805) 1,4646 1,4680 1,4697 1,4826 0,0151 Mesures effectuées à l’aide du réfractomètre de Abbe. : ne ul » . 1, ; RE Nature N° Indice de réfraction | Dispersion L’appareil est étalonné pour la radiation D du | see ; 20 = k 2 de l'huile d'ordre n— Ag Ne sodium (A=ou,589). Le système compensateur p indique, après calcul, la dispersion entre les radiations F (x—0u,486) et C (x—0u,656). Huiles 36 1,5074 | He n480) 00) dat ue 1,4976 | présumées 38 1,5027 39 1,4906 0,0135 Nature No Indice pre Dispersion d {’ il ,’ 20 ui e lhuile d'ordre LE nF—ñîc bancoulier 1,4758 0,0102 Huile de ; carthame 1,4818 (à 210) Huile 6 1,5180 — Huile de tung 4 1,5203 0,0199 de graines (a. fordii) d’hevea 1,4738 (à 210) Huile 10 1,5151 0,0186 d’œillette 1,4750 (à 2305) 0,0098 41 1,5163 0,0190 Huile 1) 1,5166 0,0193 de hareng 1,4755 (à 2202) 13 1,5118 0,0190 Huile 14 1,5150 0,0190 de morue 1,4768 (à 2202) 15a 1,5122 0,0183 Huile Huile 15b 1,5124 0,0188 de paraffine 1,4734 (à 2303) 0,0088 d’abrasin 15c 1,5102 0,0184 Huile (a. montana) 16a 125482 0,0193 de naphte ‘1,4795 (à 2305) 0,0100 16b 1,5124 0,0182 ne. 058 En résumé, les indices de réfraction et pouvoirs 24 115122 0,0183 dispersifs des huiles examinées se classent ainsi 22 1,5124 0,0188 :
23 1,5102 0,0184 Indice Dispersion ; de réfraction 25 1,5174 Huiles 20 Huiles 26 1,5186 0,0199 5 ly36 "671 are de bois 27 1,5185 0,0197 a de Chine 28 1,5180 ; :
industrielles! 29 1,5190 0,0198 JE rie Re PE 30 1,5190 0,0193 EURE :
32 1/5190 0,0197 Huile 1,5102 0,0319 GR < d’abrasin à à à (a. mont.) 1,5166 0,0341 0,0193 Autres 1,4675 0,0150 0,0088 huiles à à à 1,4818 0,0166 0,0102
Nous avons effectué, d’autre part, des mesures d'indices de réfraction et de dispersion de mélanges d'huiles de tung et d’abrasin avec des huiles étrangères. Les valeurs obtenues varient linéairement avec la composition en volumes des mélanges.
L'indice de réfraction le plus bas que nous avons mesuré pour l’huile de tung est :
n = 1,5169 (lot n° 5).
Un mélange de 91 parties d'huile de tung (lot
n° 6, nS — 1,5203), et 9 parties d'huile de lin
GS= 1,4810) présente le même indice. On peut donc déceler, à coup sûr, par une telle mesure, la présence d’une huile étrangère dans l’huile de tung, lorsque la proportion dépasse 10 %.
On peut remarquer que les valeurs de l’indice de réfraction de l’huile d’abrasin étant, en général, bien inférieurcs à celles de l'huile de tung, la mesure de cet indice ne permet pas, à elle seule, de distinguer une huile d’abrasin pure d’une huile de tung grossièrement falsifiée.
Il est cependant possible d’atténuer cette imprécision par la mesure de la dispersion, celle de la densité et, surtout, celle de l’indice d’iode vrai que nous verrons au $ 3.
III. — INDICE DE SAPONIFICATION
L'indice de saponification a été mesuré par le mode opératoire suivant :
On place environ 5 g. d’huile dans un ballon relié à un réfrigérant à reflux et l’on ajoute 25 cc. d’une solution alcoolique normale de soude caustique. On chauffe à l’ébullition pendant une heure en agitant fréquemment. Après refroidissement, on ajoute quelques gouttes d’une solution de phénolphtaléine et l’on titre l’excès de soude par une solution normale d’acide chlorhydrique.
La précision obtenue dans la mesure correspond à 0,8 unités.
Nous avons trouvé les résultats suivants :
Nature de l'huile N° d'ordre Indice de saponification a ——— 2 191 Huile de tung 6 192 (a. fordii) 7 192 8 193 18 191 Huile d’abrasin £1 192 (a. montana) 22 199 23 190 Huiles de « bois de + 192 Chine » industrielles . 1
Nous avons vu plus haut que la mesure de l'indice de saponification est, en général, insuffisante pour vérifier la pureté d’une huile de tung ou d’abrasin, car l’adultération par une huile végétale n’affecte que fort peu cet indice. Seule l’adultération par une huile minérale peut être décelée aisément.
IV. — INDICE D’ACIDE
L'indice d’acide n’est pas caractéristique des huiles de tung et d’abrasin, mais sa connaissance est utile pour vérifier la qualité de ces huiles, au point de vue de leur utilisation pratique.
Nous avons mesuré cet indice par le mode opératoire suivant :
On pèse environ 5 g. d’huile que l’on dissout dans 50 cc., environ, d’un mélange à parties égales d'alcool à 969 et de benzine cristallisable. On ajoute quelques gouttes d’une solution de phénolphtaléine et l’on titre par une solution aqueuse décinormale de soude caustique. Il y a lieu de déduire l'acidité de l'alcool employé qui, parfois, n’est pas négligeable.
La précision de la mesure correspond environ à o,1 unité.
Nous avons obtenu les valeurs suivantes :
Nature de l’huile N° d'ordre Indice d’acide Huile de tung (a. fordii) 8 0,9 18 6,4 Huile d’abrasin 19 10,6 (a. montana) 21 5,4 29 3,0 Huiles de « bois de a 2e hine » industrielles . 4 28 3,2 V. — INDICE D'IODE.
Nous avons vu que les méthodes habituelles de mesure de l’indice d’iode fournissent des valeurs correspondant à une saturation incomplète de l’élaeostéarine, par conséquent sans rapport avec l’indice d’iode réel.
Cependant, de telles valeurs figurent dans un grand nombre de publications ayant trait à la détermination de constantes d’huiles d’aleurites et, notamment, dans les spécifications étrangères vues page 25.
Notre attention a été attirée par cette anomalie et nous avons étudié de plus près la mesure de l'indice d’iode.
$ 3. — Mesure de l’indice d’iode
Rappelons que l’on appelle indice d’iode, la proportion d’iode équivalente à la quantité d’halogène susceptible d’être fixée par addition sur 100 parties d’huile.
OR
S'il s’agit de la quantité d’halogène saturant l’ensemble des liaisons éthyléniques, on obtiendra ainsi l'indice d’iode vrai ; si, au contraire, on ne considère que la quantité d’halogène réellement absorbée au cours d’une mesure, on aura l'indice d’iode apparent.
En 1884, Hübl (44) a découvert la propriété de l’iode de pouvoir être absorbé quantitativement par les huiles, en présence de chlorure mercurique. Il a, le premier, imaginé, d’après cela, une méthode de mesure de l'indice d’iode. On fait agir sur l'huile, en solution dans le chloroforme, un mélange de solutions alcooliques d’iode et de chlorure mercurique. L’iode étant introduit en excès, on dose ce dernier, à la fin de la réaction, par une solution titrée d’hyposulfite de sodium, en présence d’eau et d’iodure de potassium.
La méthode de Hübl, offre l'inconvénient d’être très lente, l’absorption d’iode n'étant complète, avec les huiles siccatives telles que l’huile de lin, qu'après 12 à 18 heures.
Aussi lui préfère-t-on actuellement une des deux méthodes suivantes
19 La méthode de Wys (45) utilise, au lieu de la solution de Hübl une solution de monochlorure d’iode dans l’acide acétique cristallisable. Le chloroforme est remplacé par le tétrachlorure de carbone. Le temps de réaction est alors réduit à une ou deux heures au plus pour les huiles siccatives telles que l’huile de lin.
20 La méthode de Hanus (46) utilise comme réactif halogéné le bromure d’iode en solution dans l’acide acétique cristallisable, l’huile étant dissoute dans le chloroforme. Le temps de réaction est alors réduit à une demi-heure.
Si l’on mesure l’indice d’iode des huiles de tung ou d’abrasin par la méthode de Wijs ou celle de Hanus, la réaction est loin d’être complète après deux heures ou une demi-heure selon la méthode.
Au point de vue pratique, cela n'aurait qu’une importance secondaire si la répétition de la mesure pour une huile déterminée, en se conformant au mode opératoire habituel permettait d’obtenir la même valeur.
Nous avons voulu voir s’il en était bien ainsi.
À cet effet, nous avons mesuré l'indice d’iode d'échantillons d’huile de tung, par la méthode de Wijs, en employant le mode opératoire suivant : (47) Mesures d'indices d’iode par la méthode de Wus.
10 Préparation de la solution de chlorure d’iode. — On dissout séparément dans l’acide acétique cristallisable 9 gr.4 de trichlorure d’iode et 7 gr. 2 d’iode bisublimé, au bain-marie, en évitant l’ab-
sorption d'humidité. On mélange les deux solu-
tions et l’on complète le volume à 1 litre avec de l’acide acétique cristallisable.
Il ne nous a pas été possible de nous procurer de l’acide acétique exempt de propriétés réductrices. L’acide acétique cristallisable utilisé, de la marque
« pur Poulenc » colorait en vert une solution de bichromate de potassium dans l’acide sulfurique concentré.
Ce faible pouvoir réducteur n'intervient pas dans la mesure car le titre de la solution est déterminé au moment de chaque dosage par un essai à blanc.
20 Mesure proprement dite. — On dissout o gr.is à ogr. 25 d'huile dans 15 cc. de tétrachlorure de carbone placé dans un flacon à fermeture émeri. On y ajoute 25 cc. de solution de chlorure d’iode. On ferme le flacon et laisse reposer 2 heures à l'obscurité relative. On ajoute alors 20 cc. d’une solution aqueuse à 10 % d’iodure de potassium et 100 cc. d’eau distillée. Tout l’halogène libre est transformé en iode que l’on dose au moyen d’une solution titrée, approximativement décinormale, d’hyposulfite de sodium, en utilisant comme indicateur une solution d’empois d’amidon.
On fait simultanément un essai à blanc dans des conditions identiques.
3° Résultats obtenus. — En opérant par cette méthode, avec chacun des lots d’huile de tung et d’abrasin essayés, nous avons obtenu des valeurs sensiblement différentes suivant la quantité d’huile mise en œuvre. La variation de la valeur déterminée est bien supérieure à l’erreur expérimentale possible (*) ; elle est en raison inverse de la quantité d'huile.
D'ailleurs, en répétant la mesure plusieurs fois avec des prises d’essais identiques, on trouve toujours des valeurs identiques.
Voici, à titre d'exemple, les valeurs trouvées pour deux lots d’huile :
Quantité d’huile | Indice d’iode
employée apparent 0,186 gr. 165 Huile de tung 0,198 gr. 164 lotn0,2 0,233 er. 161 0,217 gr. 162 0,168 gr. 167 0,187 gr. 166 Huile de tung 0,195 gr. 166 lot n° 3 0,198 gr. 164 0,200 gr. 164 0,222 gr. 158
(44) Hugz. Dingl. Polyt. Journ., 1884, pp. 253, 281.
(45) Wiys. Z. angew. Chem., 1898, t. 11, p. 291 ; Berichte, 1898, t. 31, p. 750.
(46) Hanus. Z. fur Untersuch. Nahrungs. u. Gemussm., 1901, t. 4, p. 913.
(47) J. LEwKkowITSCH. Technologie et analyse chimiques des huiles, graisses et cires. Traduction E. Bontoux (Paris, 1906), p. 339.
(*) L'erreur expérimentale possible est sensiblement égale à celle du titrage. Au cours de nos mesures, l’halogène absorbé correspondait, environ à 20 cc. de solution d’hyposulfite, que l'on mesure à 0,1 cc. près, soit 5 %. On peut donc prétendre à une précision de 160 X0,05—0,8 unité d'indice d’iode.
Ces résultats montrent que, non seulement on ne peut prétendre, par la méthode de Wijs, à une mesure de l’indice d’iode exact, ce que nous savions déjà, mais qu’il est même impossible de prétendre obtenir des résultats comparables entre eux, en ne se conformant qu’au seul mode opératoire usuel. Il est possible, au contraire, de réaliser une mesure avec une précision d’une unité, en fixant à o gr. O1 près, la quantité d’huile à employer.
Il est, en tout cas, indispensable de mentionner, pour toute valeur d’indice d’iode apparent que l’on cite, la quantité d’huile employée, le titre de la solution halogénée et le temps de contact.
Mesures d'indices d’iode par la méthode de Hanus. — La solution de bromure d’iode a été préparée en faisant dissoudre dans l’acide acétique cristallisable 13 gr. 2 d’iode bisublimé et 3,2 cc. de brome et en complétant le volume à 1 litre. La mesure s'effectue de façon analogue à celle de la méthode de Wijs et donne des valeurs également variables avec l'excès de réactif et le temps de contact.
Ces résultats, nous ont amené, d’une part, à étudier d’un peu plus près le mécanisme de l’action de la solution de Wijs sur les huiles d’aleurites, d'autre part, à rechercher une méthode promettant de mesurer l'indice d’iode vrai.
ÏJ. — ACTION DE LA SOLUTION DE WIJS SUR LES HUILES D'ALEURITES
Nous avons cité plus haut (page 17), l’étude de Boëseken et Gelber (27), concernant l’action de la solution de Wijs sur les systèmes à liaisons éthyléniques conjuguées et, en particulier, l'acide « élaeostéarique.
Nous avons vu que l'addition d’halogène sur l’une des doubles liaisons est très lente et que ces auteurs sont parvenus à saturer complètement acide x élaeostéarique par la solution de Wijs après un temps de contact de 6 jours.
Van Loon (48) a réalisé également la saturation totale de l’huile de tung, et de l’acide B élaeostéarique dans des conditions analogues.
Bolton et Williams (29) ont utilisé, à la fois, la mesure de l’indice d’iode vrai et la variation de l'indice d’iode apparent en fonction du temps de contact pour déterminer la composition de l’huile de tung. Ces auteurs ont observé, en effet, que, pendant les trois premières heures de la réaction soit avec la solution de Wijs, soit avec une solution de brome et de sulfate de pyridine dans l’acide acétique, la variation de l’indice d’iode apparent est sensiblement linéaire. Ils en déduisent la valeur que présenterait théoriquement cet indice pour
un temps de contact tendant vers zéro. Cette valeur, dénommée « indice d’iode instantané »,
correspondrait à la saturation de deux liaisons éthyléniques du radical élaeostéarique.
Cette notion n’est exacte, évidemment, que si cette valeur est fixe pour un échantillon d’huile déterminée. Malheureusement, Bolton et Williams n’indiquent qu’une série de résultats avec chacun des deux réactifs employés, sans préciser la quantité d'huile utilisée pour la mesure.
Nous avons étudié, à notre tour, l’action de la solution de Wijs sur les huiles d’aleurites fordui et montana, en faisant varier, d’une part la proportion relative d'huile et de réactif, d’autre part le temps de contact.
Nous donnons ci-après les résultats de l’une des séries d’essais effectuée avec l’huile de tung du lot n° 2
a) Variation de l'indice d'iode apparent avec les proportions relatives d'huile et de réactif (fig. 1). — Sauf en ce qui concerne la quantité d’huile, nous avons appliqué le processus décrit page 20.
Indice diode Au Fig. |. — Variation de l'indice d’iode apparent 200! en fonction de la quantité d'huile.
480F 160F 140l- , 120) Rids d'huile “ l er HAE nu one [AT] 0,20 930 040 Quantité d'huile Indice d’iode | (grammes) (Wijs-2 heur.) 0,029 188 0,099 tre 0,186 165 0,198 164 0,217 162 0,233 161 0,416 98 0,458 92
b) Variation de l'indice d’iode apparent avec le temps de contact (fig. 2 et 3). — Sauf, en ce qui concerne le temps de contact et la quantité d’huile, nous avons appliqué le processus décrit page 20.
(27) BOESEKEN et GELBER, loc. cit.
(48) Van Loon. Chem. Umschau, 1930, t. 37, pp. 229, 26 (29) BozTon et WILLIAMS, loc. cit.
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Fig. 2. — Variations de l'indice d’iode apparent en fonction du temps de contact
Poids d’huile Temps de contact 0 g. 0482 | O g. 0787 | 0 g. 1505 | O g. 1825
1/4 heure .... 170 163 159,9 148 DRE 0 174 164,5 155 149
0 CRE PATES 179 ad 161 154,5
LISTE
1 jour (24 h.) 198 182 169 159
SJOUTS NN « 207 193 174 161 (*)
je 221 200 176 162 (*)
L'examen de ces résultats fait ressortir d’une façon très sensible la nécessité de préciser d’une manière rigoureuse le mode opératoire de la mesure de l'indice d’iode apparent.
Il semble que la valeur mesurée tende asymptotiquement vers une limite lorsque le temps de contact augmente, mais cette limite est d’autant moins élevée que l’excès de réactif est moins grand. Elle ne correspond à l’indice d’iode vrai que pour un grand excès de réactif.
En outre, l’observation des courbes ne permet pas de confirmer la notion d’indice d’iode « instantané » de Bolton et Williams, correspondant à une signification chimique précise. Ces courbes présentent bien un changement de pente au voisinage de l’origine, mais la zône de ce changement diffère suivant la quantité d'huile employée.
Observation sur un aspect particulier de la réaction. — Dans le cas général, lors du titrage de l’iode en excès par l’hyposulfite de sodium, on arrive à une décoloration complète, aussi bien de la solution dans le tétrachlorure de carbone, que de la solution aqueuse. |
Lorsque la quantité d’halogène ayant réagi est supérieure à la moitié de la quantité introduite, la réaction se passe différemment. La solution des réactifs dans le tétrachlorure de carbone prend une teinte brune plus foncée que la teinte primitive. Après introduction d’iodure de potassium et d’eau, elle devient vert olive et trouble. Il est impossible de la décolorer par addition d’hyposulfite de sodium, même lorsque la solution aqueuse est devenue incolore (cet essai étant fait sans addition d’empois d’amidon).
Nous avons admis comme indice d’iode apparent la valeur correspondant à la quantité d’hyposulfite nécessaire pour décolorer la solution aqueuse. Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau précédent par une astérique. Ils ne correspondent à aucune discontinuité de la courbe d’absorption.
La coloration est donc due, non à l’halogène libre, mais au composé halogéné de l’huile.
Ainsi, lorsque la quantité d’halogène réagissante est inférieure à la moitié de la quantité de chlorure d’iode introduite, il se forme un composé donnant
Tempsfenpours)
Fig. 3. — Variations de l'indice d’iode apparent
en fonction du temps de contact.
une solution incolore dans le tétrachlorure de carbone.
Lorsque la quantité d’halogène réagissante dépasse la moitié de la quantité de chlorure d’iode introduite, il se forme un composé donnant une suspension vert-olive dans le tétrachlorure de carbone.
On peut expliquer cette particularité par le mode de réaction du chlorure d’iode sur les substances à liaisons éthyléniques conjuguées.
Il est probable, en effet, d’après Boëseken et Gelber (27), que lors de la première phase de la saturation, deux molécules de chlorure d’iode réagissent sur chaque double liaison, avec formation d’un dérivé chloré et mise en liberté de deux atomes d’iode, d’après le schéma suivant (*) : R-CH=CH - CH=CH-R'+2ICIl- =>
R-CHCI-CH=CH-CHCI—R'EÆE21I
Il y a donc addition de la moitié des halogènes mis en œuvre.
Si la proportion d’halogène ayant réagi est supérieure, il y a donc fixation simultanée de chlore et d’iode. Il est vraisemblable que c’est le nouveau composé formé qui donne dans le tétrachlorure de carbone une suspension vert olive.
II. — RECHERCHE D’UNE MÉTHODE PERMETTANT TANT D'OBTENIR L’INDICE D'IODE VRAI — Les résultats obtenus montrent que l'indice d’iode vrai ne peut être déterminé qu'après un temps de contact de plusieurs jours et un très gros excès d’halogène. Cette méthode est longue et incertaine. On ne peut donc songer à l’utiliser pratiquement.
Aussi avons-nous recherché une méthode plus rapide et plus exacte. Les résultats de nos essais sont résumés dans une note que M. le professeur Urbain a bien voulu présenter à l’Académie des Sciences (49).
Tout d’abord, nous avons essayé l’action des solutions de Wijs et de Hanus au bain-marie, au reflux, sur des solutions d’huile de tung et d’abrasin dans le tétrachlorure de carbone. Après 2 heures de chauffage, la quantité d’halogène correspondant à la saturation complète de l’huile est absorbée ; mais il se produit des composés de substitution et 1l est difficile d’éviter les pertes d’halogène.
Notre attention a été alors portée sur les mesures d'indice d’iode par absorption de brome.
En 1923, Becker (50) a remarqué que, en faisant agir du brome en vapeur sur des huiles étendues en couche mince, la quantité de brome absorbée correspondait à un équivalent d’iode sensiblement égal à l’indice d’iode de l’huile.
Cette méthode a été appliquée par Sabahtsckha et Dietrich (51) à diverses espèces d’huiles.
En 1928, Toms (52) a mis au point une méthode analogue et a observé que, pour toutes les huiles expérimentées on obtenait des indices de brome
dont l'équivalent en iode était très voisin de l’indice d’iode obtenu par la méthode de Wijs, sauf dans le cas de l’huile de tung. En effet, pour différents échantillons de cette huile, dont les indices d’iode de Wijs étaient compris entre 155 et 170, Toms a obtenu une absorption de brome correspondant à des indices d’iode compris entre 200 et 232, c'est-à-dire du même ordre de grandeur que l’indice d’iode vrai calculé d’après leur composition.
Le mode opératoire adopté par Toms était le suivant :
« Une goutte d'huile (o g. o2 à o g. 03) est étendue en une pellicule mince, d’environ 0,2 mm. d'épaisseur, sur une lame de microscope tarée. On pèse la lame et on la place dans un tube contenant une nacelle dans laquelle se trouvent quelques gouttes de brome. Après 20 à 30 minutes, la lame est enlevée et le brome est chassé, soit par chauffage à 50° — 60°, soit par un courant d’air chaud. On calcule l’indice de brome d’après l’augmentation de poids et on le convertit en iode en multipliant
par — ».
À notre avis, cette méthode offre l’inconvénient de nécessiter l'emploi d’une balance de très grande sensibilité pour être suffisamment précise. Ayant opéré avec une balance courante de laboratoire sensible au 1/5 de milligramme, nous avons obtenu une erreur assez grande.
Calculons cette erreur pour le poids d’huile maximum utilisé par Toms (0 g. 03). La quantité de brome fixée est d’environ o g. 045. L’erreur relative sur l’indice de brome N est :
aN RE 2 02200
N 30 45 SRE
L'erreur absolue sur la mesure de l'indice d’iode (200 à 230) est donc de 5 unités.
Nous avons introduit une légère modification au mode opératoire afin d’opérer sur une masse d'huile plus importante.
Une quantité d’huile comprise entre o g. 15 et o g. 30 est étendue uniformément en couche mince sur une plaque de verre de 7 cm.X”7 cm. ; elle est placée pendant deux heures dans une boîte de Petri où se trouve une coupelle contenant 8 à 10 gouttes de brome. Le produit obtenu est chauffé ensuite à l’étuve à 50°-60° jusqu’à poids constant, ce qui demande environ deux heures, pour chasser
(27) BOESEKEN et GELBER, loc. cit.
(*) On remarque que ce schéma correspond à la transposition des doubles liaisons, suivant le principe de Thiele. Cette transposition a été démontrée dans la réaction d’hydrogénation de l'acide élaeostéarique, par BoEsEKEN (26). (loc. cit.)
(49) P. Lévy. Comptes-rendus, 1933, t. 196, p. 549.
(50) BECKER. Zeit. f. angew. Chem., 1923, t. 36, p. 539.
(51) SABALITSCHKA et DiETRICH. Pharm. Ztg., 1924, t. 69, p. 425.
(52) Toms. Analyst. 1928, t. 53, p. 69.
le brome absorbé physiquement. L’augmentation de poids pour 100 représente l’indice de brome.
En multipliant ce nombre par on obtient l’indice d’iode bromométrique.
-L’épaisseur de la couche d’huile est bien moins importante que dans le mode opératoire de Toms. On a, en effet, une masse d’huile d’au moins o g. 15, soit o cc. 16 étendue sur une surface de 49 cm’, soit une épaisseur d’environ o mm. 03 alors que Toms réalise une couche d’huile de o mm. 2 d'épaisseur. La réaction et le départ de l’halogène en excès, sont ainsi facilités.
Nous avons cherché à démontrer que l'indice ainsi mesuré correspond effectivement à l'indice
_d’iode vrai, c’est-à-dire :
19 que l’absorption de brome est indépendante de la quantité d’huile mise en œuvre et du temps de contact ;
2° qu'elle se produit sans substitution ;
3° que ce mode opératoire permet de réaliser une mesure de l’indice d’iode exact dans le cas d’autres huiles.
1° Indépendance de l'absorption de brome et de la quantité d'huile mise en œuvre.
Nous avons fait ces essais avec de l’huile de tung (lot n° 2).
Quantité Quantité | Indice Erreur Temps de d'huile de brome | d’iode absolue, contact fixé bromo- |d’après les (grammes) joe ; (grammes)| métrique | pesées ? heures ....| 0,0600 0,0872 231 AN?
2 — 110 00782 0,1154 234 DO D 012202 |. 0:2050 228 sent = 002242. | :0,3204 297 Æ 4 DR. 0,2384 0,3424 229 rl DO R eLe à à 0,2622 | 0,3812 231 El 3 heures ....| 0,0720 0,1050 231 ee SR CO 24540 |) 0,3104 229 Sr CR 1101972 | 0,2882 231 un
L'erreur commise au cours de la mesure dépasse légèrement les erreurs de pesée.
20 Absence de réaction de substitution.
S’il s’était produit une réaction de substitution, il y aurait eu formation d’acide bromhydrique que nous pourrions déceler, soit dans l’atmosphère surmontant l’huile, soit dans la pellicule d’huile bromée.
Nous avons montré qu'il n’en était rien par les expériences suivantes :
a) Recherche de l'acide bromhydrique dans l'atmosphère
Premier mode opératoire. — L’'appareillage employé (fig. 4) se compose d’un large tube de
verre À, fermé à chaque extrémité par un bouchon de liège percé d’un trou. L’une des extrémités porte un tube à robinet B ; l’autre extrémité est reliée à deux flacons laveurs en série, € et D, contenant respectivement du tétrachlorure de carbone et de l’eau.
Le tube À étant ouvert, on y place une lame de microscope sur laquelle se trouve, en quantité connue, de l’huile de tung étalée en couche mince et une nacelle contenant quelques gouttes de brome. On met en place l’ensemble de l’appareil, le robinet B étant fermé et on laisse reposer un temps variable (1 heure à 6 heures, dans nos essais). Après quoi on fait passer par le tube à robinet B un courant d’air se dégageant bulle à bulle dans les flacons laveurs. Le brome de l'atmosphère est absorbé par le tétrachlorure de carbone et, si ce dernier est en quantité suffisante, l’eau reste incolore.
S'il y avait eu un dégagement d’acide bromhydrique, celui-ci se dissoudrait dans l’eau. On s’assure qu’il n’en est rien en ajoutant, à la fin de l’opération, quelques gouttes d’une solution de rouge de méthyle. L’eau prend alors une coloration jaune.
Remarque. — Cela ne prouve pas l’absence d’une trace d’acide bromhydrique, mais simplement que le pH de la solution aqueuse est supérieur à 4,4, c’est-à-dire que Cn: <4.10—.
Nous avions utilisé 50 cc. d’eau. Elle peut donc contenir au maximum 2.10" ions H*.
On peut admettre que, pour cette concentration, acide bromhydrique est presque entièrement dissocié. On a donc, au maximum 2.10 molécules HBr.
Or, nous avons utilisé, dans nos expériences, environ o g. 05 d’huile qui ont fixé o g. o7 de brome
soit un peu moins de 10" molécules.
La proportion de brome qui aurait pu être fixée sous la forme substituée est donc, égale 2,107
A LA FR a O0
Los 2-10 soit 0,2 %.
On peut donc dire que, pratiquement, il ne
se forme pas de produit de substitution décelable
par cette expérience.
Deuxième mode opératoire. — Les flacons laveurs C'et D sont remplacés par un seul flacon laveur C”
EE ue
contenant une solution d’iodure de potassium
An10 her)
JK à 107,
Le mode opératoire est, au début, analogue au précédent. Après avoir chassé l'atmosphère du tube, on réduit l’iode libéré par le brome, au moyen d’une solution d’hyposulfite de sodium de façon à décolorer la solution contenue dans le tube C. On ajoute ensuite quelques gouttes d’une solution de rouge de méthyle. On obtient ainsi une coloration jaune.
L'interprétation est la même que pour la remarque précédente.
Troisième mode opératoire. — Pour éviter une perte éventuelle d’acide bromhydrique, nous avons opéré en vase clos.
Un large tube à essais À portant un étranglement à 2 cm. environ de son fond est disposé verticalement. On verse dans la boule inférieure quelques
lame avec huile
Br
gouttes de brome et l’on dispose, au-dessus de l’étranglement, une lame de microscope sur laquelle une quantité connue d’huile de tung est étalée en couche mince. On ferme le tube par un bouchon de liège paraffiné portant un entonnoir à robinet B à longue douille débouchant sous la lame et on laisse reposer un temps variable (2 à 7 heures dans nos essais).
Après ce temps, on verse par l’entonnoir une solution d’iodure de potassium à 20 %, en prenant bien soin de ne pas mouiller la lame de microscope.
Après quelques instants, l’atmosphère du tube, qui était rouge, est complètement décolorée ; le brome est absorbé par l’iodure de potassium en libérant de l’iode. On absorbe celui-ci par une
solution d’hyposulfite de sodium et l’on ajoute
quelques gouttes d’une solution de rouge de méthyle, afin de s'assurer de l’absence d’acide bromhydrique. Il se forme, en effet, une coloration jaune.
b) Recherche de l’acide bromhydrique dans la pellicule d'huile bromée.
On effectue l'absorption de brome par une pellicule d’huile de tung en employant un des appareillages décrits ci-dessus (nous avons utilisé le premier).
Lorsque l’absorption de brome est terminée, on sort la lame de microscope du tube et on la plonge dans un bécher contenant 50 cc. d’eau. La pellicule est désagrégée en la frottant avec l'extrémité d’une baguette de verre. L’eau dissout une petite quantité de brome qui était retenu physiquement par la pellicule et se colore en rouge. On ajoute quelques gouttes d’une solution d’iodure de potassium, puis une goutte d’une solution d’hyposulfite de sodium pour décolorer. L’addition de quelques gouttes d’une solution de rouge de méthyle donne une coloration jaune.
Donc, il n’y a pas eu, pratiquement, de réaction de substitution.
Ainsi, il y a tout lieu de présumer que l’absorption de vapeur de brome, par cette méthode, mesure l'indice d’halogène vrai.
. Il reste à confirmer le fait que pour d’autres huiles, on obtient également une mesure de l’indice d’halogène vrai. La démonstration est facile pour les huiles dont les glycérides ne comportent pas de liaisons éthyléniques conjuguées. L'indice d’iode bromométrique doit alors être égal à l’indice d’iode mesuré par une méthode usuelle. Nous avons fait l’essai sur l’huile de lin.
3° Indice d’icde bremcmétrique de l'huile de lin.
Nous avons employé un échantillon d’huile de lin Bombay dont l’indice d’iode mesuré par la méthode de Wijs était égal à 18020,5.
La mesure d’indice d’iode par absorption de vapeur de brome nous a donné les résultats suivants
Quantité Quantité | Indice Erreur Temps de d'huile de brome | d’iode absolue, contact fixé bromo- |d’après les (are) (grammes)| métrique | pesées 1 heure ..:...| 0,084 0,098 184 IE diheuren.s er 0,108 0,121 179 ra
SARA
Apphcations de la mesure d'indice d’iode vrai. — La mesure de l’indice d’iode vrai par la méthode au brome peut servir, d’une part à l’identification des huiles de tung et d’abrasin, d’autre part à l'étude des transformations produites par l’action de la chaleur.
La mesure de l'indice d’iode apparent par la méthode de Wijs ne permet pas de telles applications.
19 Jdentification des huiles. — Les huiles d’aleurites fordii et montana possèdent, en raison de leur constitution, les indices d’iode vrais les plus élevés parmi les huiles connues.
En effet, les indices d’iode des huiles non siccatives sont inférieurs à 100, ceux des huiles demisiccatives, compris entre 100 et 130, ceux des huiles siccatives (huile de lin exceptée) et de certaines huiles de poissons, entre 130 et 170, celui de l'huile de lin entre 170 et 185.
Il n’y a guère que l’huile de perilla, contenant une grande proportion de glycéride linolénique et les autres huiles contenant de l’élaeostéarine (aleurites cordata, aleurites trisperma), ainsi que l’huile d’oiticica, qui possèdent des indices d’iode vrais supérieurs à 200. Il est d’ailleurs assez peu propable que ces huiles constituent des adultérants des huiles de tung et d’abrasin.
Par conséquent, la mesure de l’indice d’iode vrai peut servir dans un grand nombre de cas à la recherche d’une adultération éventuelle.
On trouvera ci-dessous l'indice d’iode bromométrique de différents échantillons d’huiles d’aleurites que nous avons examinées. Ces échantillons avaient déjà été identifiés par leur indice de réfraction que nous indiquons en regard.
Numéro Fe es Indice de
du lot métrique [réfraction ne Huiles de tung 2 230 1,5169 d'origine garantie D 234 1,5203 Huiles d’abrasin 14 229 1,5144 d'origine garantie 19 228 1,5132 ; ; 24 232 1,5190 Huiles de bois 25 231 1,5190 . de Chine 26 231 1,5190 industrielles 27 232 1,5190 Huile d'abrasin 33 181 1,4956
présumée
Il semble, d’après ces résultats, que l'indice d’iode vrai soit d'autant plus élevé que l'indice
de réfraction est lui-même plus grand. Mais nous ne saurions ériger cette remarque en principe, car il ne faut pas oublier que l’erreur expérimentale possible dans la mesure de l’indice d’iode bromométrique est relativement grande par rapport aux différences observées.
Quoiqu'il en soit, on peut faire les constatations suivantes
19 Les indices d’iode vrai des huiles de tung et d’abrasin examinées sont assez élevés pour permettre de distinguer nettement une huile de tung ou d’abrasin pure d’une huile d’une autre espèce.
20 La mesure de l’indice de réfraction avait permis de reconnaître que les échantillons d’huile de bois de Chine de qualité industrielle courante
dite huile de Hankéou, indiqués ici, provenaient . . x CE ? .
de graines d’aleurites fordii pures ou tout au moins mélangées d’une quantité infime de graines étrangères. La mesure de l'indice d’iode bromométrique confirme cette assertion.
3° Enfin la mesure de l'indice de réfraction avait permis de reconnaître que l'huile n° 33, fournie par un exportateur de Haïphong sous le nom d’huile d’abrasin, contenait au moins 40 % d’une huile étrangère. La présence d’une grande proportion d’adultérant est confirmée par la mesure de l’indice d’iode bromométrique.
20 Etude des transformations produites par l’action de la chaleur. — Nous étudierons, au chapitre V, l’action de la chaleur sur les huiles d’aleurites, mais nous préférons indiquer dès maintenant l’application de la mesure d’indice d’iode bromométrique à cette étude.
On admet, en général, que sous l’action de la chaleur, il se produit une polymérisation des glycérides par saturation mutuelle des liaisons éthyléniques. Cette hypothèse a été le plus souvent suggérée par les mesures de masses moléculaires et les mesures d’indices d’iode par la méthode de Wijs.
Cette dernière mesure n’ayant aucune signification chimique précise, on pouvait se demander, s’il se produit réellement une saturation mutuelle des liaisons éthyléniques.
Nos mesures d’indices d’iode vrais sont venues confirmer cette hypothèse.
Nous avons étudié un lot d'huile de tung (n° 3) et un lot d’huile d’abrasin (n° 14). Des échantillons ont été chauffés dans le four électrique que nous décrirons plus loin. Chaque échantillon, pesant 10 gr. a été porté en 10 minutes à une température déterminée et retiré rapidement du four dès que cette température était atteinte. L’identification de l’échantillon d’huile cuite a été faite par la mesure de l'indice de réfraction.
Eos LL.
s ; ce Indice de réfraction Nature de l'huile Jp ne État de l'huile cuite one 20 de chauffage bromométrique 15 Huile crue — 234 1,5203 2140 fluide 225 41,5195 2289 idem. 225 1,5192 : : 2560 idem. 223 1,5166 Huile de tung (lot n° 3) 26405 | 200 15464 2740 de plus en plus visqueuse 180 1,5143 2890 | 175 1,5117 2940 très visqueuse, proche de 165 1,5103 gélification Huile crue — 229 1,5144 Huile d’abrasin (lot n° 14) 2760 visqueuse 185 1,5098 2969 très visqueuse, proche de 15 1,5060 gélification Ces résultats montrent que, par cuisson des à une absorption d’halogène particulièrement
huiles de tung et d’abrasin au voisinage de la gélification, il se produit une saturation partielle des liaisons éthyléniques correspondant à près du tiers. On peut donc envisager que pour une saturation complète, il se produirait la saturation de trois liaisons éthyléniques de la triélaeostéarine. Comme il est probable que chaque radical élaeostéarique du glycéride subit une transformation analogue, on peut supposer qu'il y a saturation d’une liaison éthylénique dans chaque radical.
Il est parfois difficile de différencier une huile de tung cuite d’une huile d’abrasin crue autrement que par une mesure de viscosité, leurs indices de réfraction pouvant être très voisins (voir tableau ci-dessus). La mesure d’indice d’iode bromométrique permet, au contraire de faire cette distinction. L'indice d’iode vrai d’une huile de tung transformée par la cuisson est nettement inférieur à celui d’une huile d’abrasin crue, ayant le même indice de réfraction.
Travaux récents sur la mesure de l'indice d’iode bromométrique
En même temps que nous, Rossmann (63) puis, plus tard Boeseken et Pols (64) ont appliqué la mesure d’indice d’iode par absorption de vapeur de brome aux huiles d’aleurites. Ces derniers auteurs ont utilisé une quantité d’huile de 7 à 13 mg. étalée dans de petits cristallisoirs de 1 cm. de diamètre que l’on place dans des boîtes de Petri, à l’obscurité. L’excès de brome est chassé par un courant d’azote.
Ce mode opératoire nécessite l’emploi d’une balance au millième de milligramme. L’épaisseur de la couche d’huile est plus grande que dans notre procédé. Elle atteint, en effet, une moyenne de o mm. I environ, alors qu’elle était d’environ o mm. 02 dans notre procédé.
III. — AUTRES MÉTHODES RAPIDES DE MESURE DES INDICES D'’IODE
Ces dernières années, un certain nombre de méthodes ont été signalées comme donnant lieu
rapide par les matières grasses.
Nous avons songé que cette rapidité pourrait, éventuellement être utilisée pour réaliser l’absorption complète des halogènes par les huiles d’aleurites en un temps ne dépassant pas quelques heures.
Il n’en est rien. Nous avons, en effet, expérimenté sans succès la méthode de Winkler (65), utilisant le brome en présence de chlorure mercurique, celle de Margosches, modifiée par Klatt (66) utilisant une solution alcoolique d’iode, celle de Rosenmund (67) utilisant le brome en présence de sulfate de pyridine.
Avec les deux premières méthodes, nous avons obtenu des produits de substitution. Avec la dernière, les résultats sont du même ordre que ceux obtenus avec la méthode de Wijs.
$ 4. — Résumé.
* Les caractéristiques des échantillons d’huile de tung (aleurites fordii) et d’huile d’abrasin (aleurites montana) que nous avons examinées, se trouvent comprise entre les limites suivantes :
Constantes Huile de tung |Huile d’abrasin!
DER AT Se ce ce 0,9386 à 0,941410,9336 à 0,9381 | Indice de réfraction © |1,5169 à 1,5203/1,5102 à 1,5166 | lin |0,0314 à 0,0366/0,0319 à 0,0841 Dispersion | | NE— Nc... 0,0193 à 0,0202/0,0182 à 0,0193 || Indice d’iode (méthode au brome) rca 230 à 234 220 à 229 Indice de saponification. 191 à 193 190 à 193
(63) Rossmann. Berichte, 1932, t. 65, p. 1847.
(64) J. BoEsekEn et P. Pos. Rec. trav. chim., 1935, t. 64, p. 162.
(65) WinkLer. Z. anal. Chem., 1933, t. 93, p. 172.
(66) KLATT. Chem. Umschau, 1933, t. 39, p. 225.
(67) LaAMonicA, Nuova Riv. Olii Veg. Sup. 1935, t. 10, p:719:
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$ 5. — Pouvoir rotatoire magnétique.
Il nous a semblé intéressant d’utiliser l’installation du Laboratoire de Recherches Physiques de la Faculté des Sciences, à Bellevue, pour compléter l'étude des propriétés physiques des huiles d’aleurites.
M. le Professeur Cotton a bien voulu nous autoriser à confier des échantillons d’huiles à M. Scherer, préparateur à la Faculté des Sciences. Ce dernier a eu la grande obligeance de mesurer le pouvoir rotatoire magnétique de ces échantillons.
On sait que lorsqu'un faisceau de lumière parallèle, polarisé rectilignement, traverse une certaine épaisseur d’une substance placée dans un champ magnétique, le plan de polarisation tourne d’un angle proportionnel à l’épaisseur de la substance traversée et à la projection du champ magnétique sur la direction du faisceau lumineux.
Si l’on désigne par e l’épaisseur de la substance, H la valeur du champ magnétique, © l’angle du champ magnétique et du faisceau lumineux, l'angle « dont tourne le plan de polarisation est donné par la formule : «—peHcos®.
La constante & est caractéristique de la substance. On la désigne sous le nom de constante de Verdet absolue. On rapporte généralement la constante de Verdet à celle de l’eau qui, pour la longueur d’onde de o u 578 est de :
1,36.10 -* cm. gauss-minute
Les mesures ont été faites au moyen de la maquette du grand électro-aimant de l’Académie des Sciences produisant un champ de 22.000 gauss dans un entrefer de 35 mm.
L'huile était placée au centre de cet entrefer, dans une cuve de verre « Pyrex » de 30 mm. de
Nous indiquons également la dispersion de pouvoir rotatoire relative aux radiations verte et
jaune du mercure ( )
œ 546 | = Constante s $ | ee Hire No Vertes Dispersion ature de l'huile ARE relative de pouvoir ten rotatoire || | Huile de tung ....... il 1,563 0,878 | 6 1,595 0,877 Huile de bois de Chine! 24 industrielle ....... | 152 0,877 | | | Huile de lin.........| | 1,238 0,88 |
La loi d’additivité s'applique bien aux mélanges d'huile de tung et d’huile de lin.
Si ep, et p, sont les constantes de Verdet de chaque constituant et b la constante de Verdet du mélange, la proportion x en volume du constituant de constante +, est donnée par la formule : Pa —=paX +2 (1—xX).
En appliquant cette formule à des mélanges contenant respectivement pour 100 parties d’huile de tung, 6 et 10 parties d’huile de lin, en volumes, on a trouvé des valeurs de x respectivement égales
et
Variation du pouvoir rotatoire magnétique avec
le chauffage.
Des échantillons d’huile de tung (lot n° 1) ont été portés à des températures diverses et la
Température Temps nécessaire | Jidice de réfraction pour atteindre 20 de chauffage cette température LE Huile crue — 1,5180 2309 15 min. 1,5160 2540 3 min. 1,5142 2860 16 min. 1,5080
Dispersion Constante Dispersion Le Re red de M oi Dong rapportée à l’eau = 1367 671 PP a546 0,0334 1,56 0,878 0,0318 1,55 0,878 0,0304 1,52 0,878 0,0239 1,39 0,877
largeur, limitée, normalement au faisceau Iumineux, par deux glaces parallèles.
Le faisceau lumineux était un faisceau monochromatique émis par un arc à vapeur de mercure, polarisé par un prisme de Glazebrook. L'analyse du faisceau de lumière polarisée. étant faite au moyen d’un cercle de Jobin et d’un viseur repéré sur une lame demi-onde formant pénombre.
Les résultats des mesures sont les suivants Pouvoir rotatoire magnétique de diverses huiles.
Nous indiquons ici la constante de Verdet rapportée à l’eau pour la raie jaune du mercure
(A=ou 578).
mesure de pouvoir rotatoire magnétique a été faite après refroidissement.
Nous indiquons, en regard des valeurs des constantes de pouvoir rotatoire magnétique, celles de l'indice et de la dispersion de réfraction.
On voit que la constante de Verdet varie dans le même sens que l'indice de réfraction.
19 L'huile de tung possède un pouvoir rotatoire magnétique bien plus élevé que l’huile de lin.
2° Le pouvoir rotatoire magnétique décroît au fur et à mesure que l'huile est à un état plus grand de polymérisation.
CRISTALLISATION
On sait, depuis les travaux de Cloez et de Maquenne que l'huile extraite des graines de l’aleurites fordii et de l’aleurites montana existe sous deux états un état liquide, constitué en majeure partie par de l” x élaeostéarine, un état solide, constitué en majeure partie par des cristaux de 8 élaeostéarine, isomère géométrique de la variété ©.
L'isomérisation de la variété « en la variété £, qui est irréversible, se produit, soit par épuisement des graines au moyen de sulfure de carbone ou par action de traces de dérivés sulfurés ou 1odés sur l’huile liquide, soit par action de la lumière solaire et plus particulièrement des radiations ultraviolettes sur l’huile liquide.
Nous avons constaté que la tendance de l'huile à cristalliser variait sensiblement suivant son origine et il nous a semblé que, en l’absence de substances étrangères, les radiations ne constituent pas le seul facteur déterminant la formation de & élaeostéarine.
Nous avons eu à notre disposition au laboratoire plusieurs lots d’huiles de « bois de Chine » industrielles présentant les caractéristiques de l’huile de tung pure.
Certains ont été conservés pendant six ans sans précaution spéciale, exposés journellement à la lumière solaire et plusieurs fois à la lumière artificielle. Il ne s’est produit aucune cristallisation.
De même l'huile du lot n° 16 extraite par pression de graines d’abrasin authentiques, n’a présenté aucune cristallisation pendant trois ans.
Par contre les huiles extraites par épuisement à l’éther de pétrole présentent une aptitude bien plus grande à cristalliser.
Immédiatement après la fin de la distillation de l’éther de pétrole, alors que les huiles obtenues étaient entièrement limpides, chaque lot a été réparti en plusieurs fractions placées soit dans des bidons de fer blanc soigneusement dégraissés, rincés et séchés, soit dans des flacons de verre «Pyrex ». Les bidons et flacons bien bouchés ont été conservés dans un placard, à l’abri de la lumière.
Malgré cette précaution, tous les lots d’huile, à l'exception d’un seul (abrasin, lot n° 11), ont commencé à cristalliser après un temps compris entre quelques jours et trois ans à partir de l’ Époque de l’extraction ; le délai le plus fréquent étant de quelques semaines.
D'ALEURITES
Cette cristallisation se produit de Ia manière suivante.
Il se forme au sein du liquide des flocons solides blancs qui, peu à peu, se rassemblent à la partie inférieure en restant d’abord isolés les uns des autres. Puis, leur nombre augmentant, ils se groupent et finissent par envahir toute la masse, qui prend alors l’aspect d’une graisse consistante de couleur blanche ou jaune pâle. Cette graisse fond entre 30° et 60° en donnant une huile jaune pâle.
Par retour à la température ambiante, l'huile reste encore liquide quelque temps. Après un temps
Fig. 7. — Huile de Tung exposée 6 semaines à la lumière solaire. (Grossissement : 100.)
compris entre quelques heures et quelques jours, elle se solidifie à nouveau, comme la première fois, sans que sa température varie.
Quant à l’huile du lot n° 11, elle ne présentait aucune trace de cristallisation après quatre ans.
Nous devons à l’obligeant concours de M. le Docteur Comandon d’avoir pu réaliser des microphotographies de cristaux d’huiles d’aleurites (fig. 7, 8 et 9).
LLMRSTRE
D’après ces observations il nous avait semblé que la tendance spontanée des huiles d’aleurites fordii et montana à la cristallisation était particulière aux huiles extraites par épuisement au moyen de solvants.
Fig. 8. — Huile de Tung exposée 30 heures à la lumière de l’arc au mercure. (Grossissement : 100.)
Notre hypothèse était confirmée par d’autres observations faites en même temps que nous par M. le Professeur Ammann, en France et au Laboratoire de la « National Paint, Varnish and Lacquers’ Association », aux États-Unis. H. A. Gardner juge d’ailleurs le procédé d’extraction par pression préférable à celui par épuisement, en raison de la tendance à la cristallisation de l’huile extraite par ce dernier procédé (68).
Cependant des observations plus récentes nous ont montré que l’huile extraite par pression pouvait présenter également un phénomène de cristallisation spontanée.
En 1933, nous avons reçu d’Indo-Chine trois lots d'huile d’abrasin (lots n°5 21, 22 et 23), expédiés dans plusieurs fûts en fer de 50 litres et ne présentant, paraît-il aucune cristallisation au départ. Deux de ces lots nous sont parvenus, six semaines après leur extraction, partiellement cristallisés. Cette cristallisation a progressé, à l'abri de la lumière et, après trois à quatre mois de séjour dans une cave, l'huile était presque totalement solidifiée.
Enfin de l’huile de tung américaine (lot n° 6) extraite par pression, reçue en 1931 a été divisée en deux parts, placées l’une dans une boîte de fer blanc fermée, l’autre dans un flacon de verre
« Pyrex », conservés tous deux dans un placard fermé. Dès les premiers mois de 1936, des cristaux commençaient à apparaître, aussi bien dans la boîte que dans le flacon. En juin 1936, la solidification était presque totale.
Action des rayons ultra-violets.
Divers échantillons d’huiles de tung et d’abrasin, préparés par pression ou par épuisement, ont été placés dans des tubes de quartz et exposés à la’ lumière d’un arc au mercure.
Des cristaux sont apparus, après un temps compris entre 24 et 48 heures, le long de la génératrice la plus voisine de la source lumineuse.
Solidification des huiles par le froid.
Les huiles d’aleurites fordii et montana se solidifient au voisinage de o®.
Il est naturel d'admettre que cette congélation est indépendante du phénomène d’isomérisation décrit précédemment. Elle se produit, cependant, dans des conditions assez différentes suivant l’état des échantillons exposés.
Fig. 9. — Huile d’abrasin cristallisée spontanément. (Grossissement : 333.)
M. Piettre, Directeur du Laboratoire d’Inspection Sanitaire, aux Halles centrales, a bien voulu nous autoriser à exposer des échantillons d'huiles dans une chambre obscure réfrigérée à —50.
Nous avons fait, ainsi, les observations suivantes :
(68) H. A. GARDNER. Nat. Paint, Varn. Lacq. Associat., circ. 476, 1935, p. 14.
1° Un échantillon d’huile d’abrasin extraite par l’éther de pétrole (lot n° 9) contenu dans un tube fermé, placé dans cette chambre à l’obscurité, s’est solidifié après six jours. Après un séjour de 10 mois et retour à la température ordinaire, il s’est alors liquéfié.
Un échantillon d’huile de tung extraite par l’éther de pétrole (lot n° 2) a donné naissance, après six jours d’exposition au froid, à des flocons solides blancs qui, à l’inverse de ceux obtenus à la température ordinaire, ne se rassemblaient pas au fond du récipient. Ces flocons présentaient un aspect pseudocristallin. L'huile étant alors à la température ambiante les flocons fondaient vers o°. Reportée alors dans la Chambre réfrigérée, l’huile se solidifiait à nouveau après trois semaines.
% Un échantillon d’huile d’abrasin extraite par l’éther de pétrole (lot n° 9) s’est solidifiée dans les mêmes conditions.
Après un séjour de 10 mois de chacune de ces huiles au froid, les cristaux se sont liquéfiés par retour à la température ordinaire.
L'indice de réfraction et la densité de ces huiles ne s'étaient pas modifiés.
2° Un échantillon d’huile d’abrasin extraite par l’éther de pétrole (lot n° 10) s’est solidifié après six Jours d’exposition au froid. Cet échantillon, après un séjour de 10 mois, ne s’est pas liquéfié par retour à la température ambiante. Les cristaux obtenus, observés au microscope, présentaient un aspect analogue à ceux obtenus par l’irradiation
de l’huile. Ils fondaient par chauffage à 50° environ, et se solidifiaient à nouveau par retour à la température ambiante.
Ainsi, dans le premier cas, la cristallisation a correspondu à une simple congélation réversible de l’huile, sans isomérisation. Dans le second cas, au contraire, il s’est produit une isomérisation de l’huile, phénomène irréversible.
A la température ordinaire et à l’obscurité les huiles des lots n°5 2 et 9 ont cristallisé respectivement après 8 et 10 mois ; l'huile du lot n° 10 a cristallisé après 12 jours.
Dans le premier cas, il s'agissait donc d’huiles possédant une faible tendance à l’isomérisation ; dans le second cas, au contraire, d’une huile présentant une tendance à l’isomérisation très accentuée. Selon le cas, les cristaux obtenus par l’acticn du froid sont donc de nature très différente.
Conclusion. — Ces quelques observations montrent qu’il reste encore bien des points à élucider sur les causes de la cristallisation des huiles d’aleurites.
Ce phénomène avait été attribué, tout d’abord, à l’action des radiations ultra-violettes ou à celle de catalyseurs. Il y aurait lieu de connaître les causes de la cristallisation des huiles d’aleurites conservées à l'obscurité et non additionnées de substances étrangères.
Il ne nous a pas été possible de nous étendre davantage sur cette intéressante question, abordée seulement incidemment au cours de notre étude.
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SÉCHAGE DES HUILES D’ALEURITES
Nous avons décrit, dans la première partie de notre exposé, le mode de séchage des huiles d’aleurites fordii et montana, connu sous le nom de « givrage ».
Marcusson (69) avait, tout d’abord, attribué ce phénomène à la formation de cristaux de 8 élacostéarine, sous l’influence de la lumière. Mais les observations de Nonaka (28), d’Eibner, Merz et Munzert (70, 71), de Wolff (72), ont montré qu'il se produisait, en réalité, à la surface de l’huile, un fin réseau de sillons et de plissements.
Nous avons observé par nous-mêmes, au microscope, ce phénomène et nous pouvons en donner la description suivante :
Lorsqu'on étale de l'huile de tung ou d’abrasin sur un support, il se forme, deux ou trois heures après l’application, une mince pellicule à la surface de l’huile. On voit apparaître, dans le champ du microscope, de petits creux ponctuels correspondant à un affaissement de cette pellicule. Cet affaissement se poursuit suivant certaines lignes et forme ainsi des sillons qui progressent, à partir de ces centres et, en quelques minutes, parviennent à constituer un réseau. En même temps, la surface de l’huile entre chaque sillon commence à se plisser. Les sillons et plissements continuent à se développer et, après une demi-heure à une heure, s'étendent sur toute la surface de l’huile qui présente alors, à l’œil nu, un aspect mat.
Cette surface est, à ce moment, à l’état d’une pellicule solide, mais la couche sous-jacente est encore liquide. En l’absence de siccatifs, la solidification complète demande un ou deux jours.
Nos observations ont été complétées par la confection de microphotographies et d’un film microcinématographique que M. le Docteur Comandon a eu l’extrême obligeance et la grande habileté de réaliser. Ce film, enregistré à raison d’une image toutes les cinq secondes, permet de se rendre compte d’une façon très précise de l’allure du phénomène (fig. 10).
Nous avons remarqué que la formation de ces sillons et plissements est d’autant plus rapide que la température est plus élevée et, également, que la couche d’huile est plus mince.
(69) Marcusson. Z. angew. Chem., 1922, t. 35, p. 543. (28) NonaKkaA, loc. cit.
(70) ErnER, MERZ et MUuNZERT. Chem. Umschau, 1924, = - - - 1494,1D 169782. : Fig. 10. — Séchage à l'air et à la lumière
(71) Ergner. Das Œltrocknen, Berlin, 1390. de l'huile de bois de Chine crue. (72) H. Wozrr. Chem. Umschau, 1924, t. 31, p. 98. (Trois vues du film de M. le Dr Comandon.)
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D'après les résultats expérimentaux obtenus par différents auteurs, ainsi que par lui-même et ses collaborateurs, Etbner (71) admet que le séchage de ces huiles consiste en une auto-oxypolymérisation, c’est-à-dire une polymérisation accompagnée d’une oxydation suivant un processus auto-catalytique.
Séchage de la B élaeostéarine. — Nous avons fait fondre des cristaux provenant de l’isomérisation spontanée d’huiles de tung et d’abrasin. L’huile liquide provenant de cette fusion a été étalée en couche mince, sur une lame de verre, maintenue à une température voisine de 600, à l’aide d’une petite flamme de gaz et observée au microscope.
Le séchage de cette pellicule s’est produit plus rapidement, en raison de la température élevée, sous forme de sillons et de plissements, d’une façon absolument analogue à celle de l’huile liquide primitive, composée d’x élaeostéarine.
Relation entre ce mode de séchage et la constitution des huiles. — Ce mode de séchage est particulier aux huiles dont les glycérides présentent des doubles liaisons conjuguées.
Eïbner (71) a signalé que l'huile d’oiticica Licania rigida, Benth) sèche d’une façon analogue, ce que nous avons constaté également.
D'autre part, l'huile obtenue par Scheiber (73), en déshydratant l’huile de ricin à haute température, sèche de même.
Cette huile est constituée par le triglycéride de l'acide octadécadiénique 9-11, acide à deux liaisons éthyléniques conjuguées, dérivant de l’acide ricinoléique par perte d’une molécule d’eau
Fig. 11. — Surface d’une pellicule d'huile Scheiber crue. (Grossissement : 25.)
Fig. 12. — Surface d’une pellicule d'huile Scheiber cuite. (Grossissement : 25.)
CH -(CH,): - CHOË - CH, - CH ESC CM EON =; CH,-(CH.).-CH=CH-CH—CH (CH), COH + HO
Nous avons observé, au microscope, le séchage d'échantillons d’huile Scheiber crue et d’huile Scheiber cuite. Les microphotographies, obtenues avec l’aide de M. le Docteur Comandon (fig. 11 et 12) montrent bien l’analogie du mode de séchage de cette huile avec celui des huiles de tung et d’abrasin.
Autres circonstances de givrage. — Lorsque l’on chauffe de l’huile de tung ou de l’huile d’abrasin dans un récipient à large ouverture, à une température généralement comprise entre 280° et 300? et qu’on la laisse refroidir sans agitation, nous avons remarqué qu’il se forme parfois, au cours du refroidissement, une pellicule à la surface de l'huile. Cette pellicule forme alors des sillons, puis elle se plisse, par un processus reproduisant d’une façon semblable, mais à une échelle bien plus grande, celui du séchage de l’huile crue, étalée en couche mince.
Ce phénomène se produit d'autant plus aisément que l’huile a été chauffée plus près de son point de gélification. Il est dû, très vraisemblablement, à l’oxydation rapide de la couche superfcielle de l’huile.
Influence des conditions extérieures sur le séchage des huiles de tung et d’abrasin. — La lumière et
(71) EIBKER, loc. cit.
(71) EIBKER, loc. cit.
(73) J. Scxeiger. Brev. franc., 669.423 (1929).
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l’état hygrométrique de l'atmosphère ont une grande influence sur le mode de séchage de ces huiles. Mais les résultats obtenus par différents auteurs, ainsi que les interprétations données au sujet de l’action de ces facteurs sur le « givrage » sont parfois contradictoires.
Bauer (74) a montré que le « givrage » est influencé principalement, non par la lumière ou l'humidité, mais par la vitesse d'absorption de l’oxygène. Selon les expériences de cet auteur, la présence de vapeurs nitreuses dans l’atmosphère a une importance primordiale, ces vapeurs agissant, sans doute, comme transporteurs d'oxygène.
Hyman et Greenfield (75) ont reconnu que le peroxyde d’azote agit dans l’atmosphère à une concentration de 4.10-'.
Nous avons voulu nous rendre compte par nous-mêmes, de l'influence de la lumière et de l'humidité et nous avons fait les essais suivants :
Influence de la lumiére. Quelques gouttes d'huile de tung et d’huile d’abrasin ont été étalées sur des lames de verre, en couches minces de différentes épaisseurs.
Le poids de l'huile et l’épaisseur approximative moyenne, que l’on peut calculer d’après la densité de l’huile et la surface couverte, avaient les valeurs ‘suivantes
Poids d'huile
Épaisseur moyenne ; | Pellicule n° 1 o g. 0380 no Pellicule n° 2 o g. 0620 € tUNS | Pellicule n° 368" 0830
: | Pellicule n° 4 o g. o410 AU Pellicule n° $ o g. 0604 2918810 | Pellicule n° 6 o g. 0788
environ 19 & environ 31 4 environ 42
environ 20 environ 30 & environ 39 &
Immédiatement après l'application, les lames de verre ont été placées dans une boîte de carton fermée, mais non étanche à l’air, mise à l’abri de la lumière dans une armoire. L’obscurité à l’intérieur de la boîte était contrôlée par des fragments de papier photographique qui sont restés vierges.
Les pellicules r et 4 ont séché en cinq semaines en présentant l’aspect sillonné et plissé habituel.
Les pellicules 2 et 5 ont séché en sept semaines en présentant un petit nombre de sillons et de plissements, comme par suite d’un « givrage » inachevé, arrêté dès son début.
Les pellicules 3 et 6 ont séché en huit semaines et étaient lisses, sauf sur les bords où l'épaisseur était moindre.
Influence de l'humidité. Quelques gouttes d'huile de tung et d’huile d’abrasin ont été étalées sur des lames de verre en couches minces de différentes épaisseurs.
Poids Épaisseur
d'huile moyenne Huile | Pellicule n° 1 og.o324 environ 16 u d UT Pellicule n2 og.o0542 environ 27 u e tung | Pellicule n° 3 og.o886 environ 44 u Huile À Pellicule n° 4 0 g. 0406 environ 20 w Fr Lan Pellicule n° 5 og.o612 environ 31 w aPrasiN | Pellicule n° 6 og. o822 environ 41 y
Les lames de verre ont été exposées à la lumière solaire dans un dessicateur à acide sulfurique.
Les pellicules 1 et 4 ont séché en 14 jours en présentant le phénomène de « givrage ».
Les pellicules 2 et 5 ont séché en 20 jours en présentant un phénomène de « givrage » peu accentué.
Les pellicules 3 et 6 ont séché en 22 jours en présentant une surface lisse à l’exception des bords.
Conclusions. — Ces deux séries d’expériences nous ont montré que le séchage des huiles d’aleurites peut se produire à l’obscurité ou en atmosphère anhydre. Il est cependant beaucoup plus lent, alors, et, selon l’épaisseur de la couche d’huile, on peut obtenir une pellicule lisse ou « givrée ».
Nous avons été ainsi amenés à expliquer ce phénomène de la façon suivante :
Dans le cas général, il se forme rapidement une pellicule dure à la surface de l’huile. Cette pellicule s'enfonce en certains points de moindre résistance de la couche sous-jacente fluide formant ainsi des sillons. Puis elle augmente de volume par absorption d'oxygène et forme alors des plissements. Ce phénomène est d'autant plus rapide que la couche d'huile est plus mince.
A l'obscurité ou en atmosphère anhydre, l’oxydation est beaucoup moins rapide. Elle se propage alors régulièrement à travers l'épaisseur de la couche d’huile et produit un durcissement progressif de cette dernière. On peut éviter ainsi la formation de la pellicule superficielle qui, par ses transformations, produit l’aspect dit de « givrage ».
Cependant, si l’épaisseur de l’huile est très faible, la formation de la pellicule superficielle est accélérée, l'influence retardatrice de l’obscurité ou de l'atmosphère anhydre est insuffisante et le « givrage » se produit.
L'examen du séchage des huiles d’aleurites chauffées en présence de siccatifs nous a amenés à observer un phénomène du même ordre que nous exposerons au Chapitre V.
(T4) BAUER. J. Ind. Eng. Chem., 1926, t. 18, p. 1249. (75) HyMAN et GREENFIELD. J. Ind. Eng. Chem., 1936, t. 28, p. 238.
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ACTION DE LA CHALEUR SUR LES HUILES D’ALEURITES
Nous avons vu, dans la première partie de notre exposé, la nécessité de chauffer les huiles d’aleurites fordii et montana à haute température, en vue de préparer des vernis donnant des pellicules séchant rapidement, lisses et imperméables.
Nos recherches sur l’action de la chaleur ont porté sur deux points :
A) L'étude des transformations physiques et chimiques se produisant lors de la cuisson ;
B) L'étude des circonstances dans lesquelles on peut obtenir, par séchage, des pellicules lisses.
A) ÉTUDE DES TRANSFORMATIONS PHYSIQUES ET CHIMIQUES SE PRODUISANT LORS DE LA CUISSON
$ 1. — Généralités.
Nous avons déjà décrit sommairement l’accroissement de viscosité apparente et la gélification des huiles de tung et d’abrasin sous l’action de la chaleur.
Au cours de cette transformation, on observe une diminution de l’indice d’iode apparent et de l'indice de réfraction, ainsi qu’une augmentation de la densité. L'indice d’acide reste sensiblement constant.
Ce dernier caractère marque une différence fondamentale entre les huiles de tung et d’abrasin d’une part et l’huile de lin d’autre part.
On sait, en effet, que lorsqu'on chauffe l’huile de lin aux environs de 300, pendant plusieurs heures, sa viscosité apparente augmente sensiblement et peut atteindre une valeur considérable sans qu’il y ait gélification. On constate, au cours de cette opération, une augmentation de la densité, de l’indice de réfraction et de l’indice d’acide. I] se produit, dans ce cas, une dissociation des glycérides mettant en liberté des acides gras, ce qui n’a pas lieu pour les huiles de tung et d’abrasin.
Les huiles de tung et d’abrasin épaissies ne sont que partiellement solubles dans l’acétone ; la partie soluble a une densité intermédiaire entre celle de l’huile crue et celle de l’huile épaissie dont elle est extraite (76).
On peut extraire du gel d’huile de tung ou d’abrasin, par épuisement, 30 % environ de matières solubles dans l’éther de pétrole. Selon Bolton et Williams (29) cette portion correspondrait aux glycérides autres que l’élaeostéarine, mais cette hypothèse a été discutée par Jordan (30), car la proportion de matières solubles varie avec le temps de chauffage du gel.
La durée de gélification des huiles d’aleurites augmente avec l’acidité libre de ces dernières (30). On peut donc retarder la gélification par l’addition de résines acides, particulièrement de colophane.
La gélification est un phénomène exothermique.
D’après les mesures de Rhodes et Welz (77) et de Fonrobert et Wachholz (78) le dégagement de chaleur correspond, non pas à une transformation chimique brutale, mais au changement d'état physique d’un milieu qui se transforme chimiquement d’une façon progressive.
Interprétation du processus d’action de la chaleur sur les huiles d’aleurites. — Il est admis, actuellement, d’après les travaux de plusieurs auteurs, en particulier Morrell (76), Marcusson (79-69), Mabery (80), Long, Snull et Wentz (81-82), Fonrobert et Pallauf (83), Rhodes et Welz (84), que le phénomène d’épaississement par la chaleur des huiles d’aleurites fordii et montana est dû à une polymérisation de l’élaeostéarine, dont les molécules s’uniraient par l’intermédiaire des valences libérées par la rupture des doubles liaisons.
Cette hypothèse est d’accord avec nos concep-
(76) MorELL. J. Soc. Chem. Ind., 1915, t. 34, p. 105 T:
(29) BoLToN et WiLLiamMs, loc. cit.
(30) JorDAN, loc. cit.
(77) Rxopes et WELZ. J. Ind. Eng. Chem., 1927, t. 19, p. 68.
(T8) FONROBERT et WACHHOLZ. Farben Zte., 1935, t. 40, pp. 477, 505, 533, 560, 586.
(79) Marcusson. Z. angew. Chem., 1920, t. 33, p. 231.
(69) MarcussoN, loc. cit.
(80) MaBEry. J. Ind. Eng. Chem., 1923, t. 15, p. 365.
(81) Lonc et SNULL. J. Ind. Eng. Chem., 1925, t. 17, p. 138.
(82) LonG et WENTZ. J. Ind. Eng. Chem., 1926, t. 18, p. 1245,
(83) FONROBERT et PALLAUF. Chem. Umschau, 1926, t. 33, p.41,
(84) RHoDESs et WELZ. loc. cit.
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tions sur les phénomènes colloïdaux. On sait, en effet, que dans de nombreux cas, la formation de systèmes doués de propriétés colloïdales, et notamment, la gélification, est liée à la condensation de plusieurs molécules formant un complexe de masse moléculaire élevée.
Malheureusement, la preuve d’une telle hypothèse est difficile à faire. La cryoscopie ne donne, en effet, que des résultats très imprécis avec les substances de masse moléculaire très élevée. De plus, lorsque les huiles ont été chauffées au voisinage de la gélification, il est vraisemblable qu’elles donnent, non pas des solutions vraies, mais des solutions colloïdales, dont la pression osmotique n’est pas en relation simple avec la concentration et la température.
Ainsi peuvent s'expliquer les différences entre les résultats de mesures de masses moléculaires obtenues par les divers auteurs.
La théorie de la polymérisation a même été combattue par Wolff (85). Cet auteur n’a trouvé, en effet, aucune différence entre les masses moléculaires des acides gras provenant de l’huile crue et des huiles épaissies.
$ 2. — Essais de chauffage.
Nos travaux ont eu pour but de préciser la nature des transformations produites par un chauffage des huiles analogue à celui pratiqué lors de la fabrication des vernis.
Nous n’avons pas cherché à mettre en évidence la polymérisation, ne pouvant guère le faire d’une façon plus précise que les auteurs nous ayant précédé.
Mais, indépendamment de la grosseur des molécules, la constitution intime des huiles cuites est utile à connaître.
Nous avons cherché à préciser cette constitution :
1° Par la détermination de leurs caractéristiques physiques et chimiques ;
29 Par la détermination de leur composition élémentaire ;
3° Par la détermination de la proportion et de la nature des matières volatiles dégagées.
ESSAIS PRÉLIMINAIRES. — INFLUENCE DE L’ATMOSPHÈRE
Nous avons fait, tout d’abord, des essais en vue de déterminer l'influence de l'atmosphère surmontant l’huile, au cours du chauffage.
Appareil de chauffage. — Afin de réaliser le chauffage dans des conditions aussi uniformes que possible, nous avons construit un four électrique calorifugé.
La figure 13 reproduit la coupe de cet appareil. L'huile à chauffer est placée dans un tube à essais
de verre « Pyrex » s’emboîtant aussi exactement que possible dans le tube de fer À.
On peut introduire ce tube de verre avant le début du chauffage ; ou bien chauffer le bain métallique à la température désirée et introduire alors le tube de verre par l’orifice où se trouve le bouchon K.
Ce dispositif a été réalisé pour chauffer l’huile brutalement à la température voulue. En effet, dans la fabrication des vernis, un des procédés de cuisson donnant les meilleurs résultats consiste
Fig. 13. — Appareil de chauffage des huiles.
À : Tube de fer ; B : Vase de fer contenant de l’alliage
Darcet ; C : Vase de porcelaine ; D : Fil de nichrome, parcouru par un courant électrique, isolé par du cordon d'amiante ; E : Agitateur en fer à manche de verre ; F : Thermomètre; G : Boîte remplie de khieselguhr ; H : Boîte remplie de liège râpée ; 1 : Rondelles de carton d'amiante ; K : Bouchon de liège percé d’un trou, pour laisser passer un thermomètre.
à chauffer l’huile à une température aussi élevée que possible. Il est alors nécessaire, pour éviter la gélification, que le chauffage soit extrêmement rapide et le refroidissement ultérieur également, afin que l’huile soit soumise le moins longtemps possible à l’action des températures élevées.
Essais de chauffage à l'air libre. — 10 gr. d'huile sont placés dans un tube à essais de verre « Pyrex » que l’on introduit dans le bain métallique chauffé préalablement à température constante. Un thermomètre plonge dans l'huile et sert à agiter celle-ci au moyen d’une spirale de platine qui y est fixée. Lorsque l’huile a atteint la température désirée,
(85) H. Wozrr. Z. angew. Chem. 1924, t. 37, p. 729. Chem. Umschau, 1926, t. 33, p. 70.
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on enlève rapidement le couvercle. On sort le tube et le plonge dans l’eau froide.
Après refroidissément l’huile est appliquée en couche mince sur üne lame de verre. On mesure également son indice de réfraction et sa dispersion.
Nous avons obtenu les résultats suivants avec de l’huile de tung (lot n° 2).
à l’air et en atmosphère d’anhydride carbonique.
Les différents échantillons d’huile chauffés sèchent en produisant le phénomène de « givrage ».
Essais de chauffage en tube scellé dans le vide. — Le chauffage en atmosphère d’anhydride carbonique n’élimine pas d’une façon absolue l’oxygène de l'air.
Dans chaque cas, l’huile étendue en couche mince sur une lame de verre séchait en produisant le phénomène de « givrage ».
Essai de chauffage en atmosphère inerte. — Afin d'éviter l’oxydation possible par l’air, on opère parfois, dans la pratique, en atmosphère d’anhydride carbonique.
Nous avons fait passer un courant lent de ce gaz, effleurant l’huile sans y plonger.
Nous avons obtenu les résultats suivants :
Tempé- Indice de | Dispersion rature | Temps de | État de réfraction de tale |‘chauffage l'huile ‘ . réfraction par l'huile Tige 71 Huile crue — fluide 1,5180 0,0334 2100 15 min. fluide 1,5170 0,0330 2290 15 min. fluide 1,5162 0,0319 25490 . 15 min. visqueuse 1,5144 0,0305 2620 15 min. visqueuse 1,5123 0,0282 2850 15 min. très visq. 1,5092 0,0245
Par conséquent, en ce qui concerne tout au moins les propriétés optiques, il n’y a pas de différence entre les résultats obtenus lors du chauffage
MT
Ô : Nous avons alors effectué les essais suivants : Tempé- Indice de | Dispersion 2-2 ; à rature | Temps de État de | réfraction de 10 gr. d'huile sont placés dans un tube à essais
nale , - P . NC . .
atteinte | Chauffage l'huile pue réfraction de verre « Pyrex ». On étire ce tube, on fait un vide par l'huile D Ras Mori de 3 mm. de mercure et scelle le tube. Eee On effectue alors le chauffage de la façon habi- Se #s fuite 1,5180 0,0334 tuelle. Mais dans ce cas, seule la température du 2080 TS fluide 1,5171 0,0330 bain métallique est mesurée lorsqu'elle atteint un 2300 15 min. fluide 1,5160 0,0318 équilibre.
2540 13 min. visqueuse 1,5142 0,0304 2600 15 min. visqueuse 1,5122 0,0282 ; a 2860 16 min. | très visq. 1,5080 0,0239 Nous avons obtenu les résultats suivants : _. ; Indice de réfraction Dispersion tr Lo ME Temps de chauffage Observations 20 de réfraction d’équilibre du bain Tr a D Mis Mt Huile crue — 1,5180 0,0334 3230 5 minutes dégagement de bulles 1,5123 0,0286 3490 | 5 minutes dégagement gazeux très abondant ; après ouverture du tube, odeur âcre 3800 5 minutes idem. 1,5049 0,0234 2990 10 minutes dégagement de bulles 1,5128 0,0286 3190 10 minutes gélification = En
A partir de 349, il y a certainement décomposition des glycérides constituant l’huile de tung avec formation d’acroléine.
Au delà de 3800, la pression des gaz dégagés devient tellement forte que nous avons eu à deux reprises un éclatement du tube.
Les différents échantillons d’huile, étendus en couche mince, sèchent en produisant le phénomène de « givrage ».
Conclusion. — Au cours des essais de cuisson d'huiles sans addition de substances étrangères, nous avons toujours obtenu le phénomène de « givrage » de la pellicule d’huile, aussi bien pour les huiles cuites en l’absence d’air que pour celles cuites à l’air libre.
ÉTUDE SYSTÉMATIQUE DU PROCESSUS D'ACTION DE LA CHALEUR
Nous avons réalisé une autre série d'expériences en effectuant, pour chaque échantillon d’huile cuite, la détermination de sa densité, de son indice de réfraction, de sa composition élémentaire et de la quantité de matières volatiles dégagées.
Nous avons cherché à réaliser le chauffage dans une atmosphère de gaz inerte et dans des conditions assez voisines de celles de la pratique industrielle.
Une quantité d’huile d’environ 15 gr. était placée dans un bécher de verre « Pyrex » que l’on chauffait au bain de sable (fig. 14).
Figure 14.
Par le tube À arrivait un lent courant d’anhydride carbonique qui effleurait la surface de l’huile.
Par l’ouverture centrale B, suffisamment large pour ne pas réaliser d'étanchéité, passait un agitateur de verre C, mû par un moteur à rotation lente (1 tour/seconde, environ).
La troisième ouverture portait un tube de verre D, plongeant dans l’huile, au fond duquel se trouvaient quelques centimètres-cubes de mercure. Un thermomètre E était placé dans ce tube.
On pouvait ainsi, en pesant l’ensemble du système, sans le thermomètre, déterminer la proportion de matières volatiles.
Conduite du chauffage.
Les huiles ont été chauffées avec agitation continue jusqu'à une certaine température. À ce moment, on arrêtait le chauffage. La température continuait à croître pendant 1 à 2 minutes, puis diminuait.
Nous avons noté la température de minute en minute et nous indiquons ci-après les températures maxima et le temps nécessaire pour les atteindre.
19 Huile de tung (aleurites fordü) lot n° 8.
Référence Température] Temps de È
de l'essai maximum chauffage Observations ANR Lu — — huile crue BP 1870 9 min
ESS 2220 9 min
DArare 2420 14 m. 30 s
EX ee 2640 10 min.
LOT ACTUS 2700 12 m. 305
(CRAN 2800 17 min.
SCT RES 2880 13 m. 305 huile gélifiée.
2° Huile d’abrasin (aleurites montana) lot n° 16 a.
Référence Température! Temps de Observations de l'essai maximum chauffage den — — huile crue. Deer 1490 7 m. 305, CR sde 1959 | 8 min. | | HER 2560 11 m. 305. | | AE 2789 12 m. 305. | ARRET net 2880 1EmA8ONs: | MERE IS UEUe 2960 | 13 min. | huile gélifiée. $ 3. — Détermination des caractéristiques
physiques et chimiques.
I.— Viscosité apparente.— La viscosité apparente est une des caractéristiques dont l'importance pratique pourrait sembler la plus grande.
En portant de l’huile de tung à 280°, en 20 minutes, dans notre four électrique, sa viscosité apparente, mesurée au viscosimètre Baume, est passée de 2,1 à 16,8 poises, à 3405.
La connaissance de cette viscosité apparente ne peut, cependant, rien nous apprendre au sujet de la structure des huiles cuites. En effet, lorsque les huiles approchent de la gélification, il est probable que ce ne sont plus des liquides vrais, mais des solutions colloïdales douées de rigidité et n’obéissant pas à la loi de Poiseuille.
Il n’est donc pas possible de connaître leur
“viscosité réelle par les méthodes usuelles, car la
notion de coefficient de viscosité n’a aucun sens.
IT. — Indice d’iode vrai. — Nous avons vu, pages 35 et 36, que la cuisson des huiles de tung et d’abrasin au voisinage de la gélification abaisse l’indice d’iode vrai aux 2/3 environ de sa valeur primitive.
Huile Indice d’iode (méthode au brome) Huile, :'Crûe 234 de tung ? cuite à 294° en 10 min. 165 Huile | crue 229 d’abrasin / cuite à 296 en 10 min. 173
Le chauffage des huiles de tung et d’abrasin au voisinage de la gélification a donc eu pour effet de transformer l’élaeostéarine en un glycéride comportant deux liaisons éthyléniques par radical acide. Cette transformation est accomplie vraisemblablement par une saturation mutuelle de double liaisons appartenant, soit à des molécules différentes (polymérisation), soit à la même molécule.
Nous pouvons nous demander si le glycéride transformé contient des liaisons éthyléniques conjuguées.
Il en est bien ainsi. L'indice d’iode apparent des huiles de tung et d’abrasin, cuites au voisinage de la gélification, mesuré par la méthode de Wijs a, d’après nos essais, une valeur comprise entre
80 et 100, c’est-à-dire très différente de l'indice d’iode vrai. Cette valeur varie sensiblement avec les proportions respectives d’huile et de réactif et le temps de contact. C’est bien là l’indication que le glycéride transformé renferme des liaisons éthyléniques conjuguées.
On constate, d’ailleurs, que les huiles de tung et d’abrasin chauffées au voisinage de la gélification, sans addition de substances étrangères, sèchent en produisant le phénomène de « givrage » qui, d’après ce que nous savons, semble caractéristique des huiles dont les glycérides renferment des doubles liaisons conjuguées.
IT. — Caractéristiques physiques : masse spécifique, indice de réfraction, dispersion. — Nous avons vu que la masse spécifique des huiles de tung et d’abrasin augmente, lors de la cuisson, tandis que l'indice de réfraction et la dispersion diminuent.
La mesure de l’indice de réfraction # et de la masse spécifique d permet de calculer la réfraction spécifique R de l’huile par la formule de Lorenz (86) et Lorentz (87) :
Er |
Cette valeur diminue lors de la cuisson de l'huile.
La connaissance de la réfraction spécifique des
huiles cuites nous a permis de confirmer les résul- .
tats de la mesure de l’indice d’iode vrai, concernant la saturation des liaisons éthyléniques.
On sait, en effet, que la réfraction moléculaire
d’une substance (produit de la réfraction spécifique par la masse moléculaire) est en relation avec sa constitution chimique : c’est la somme de facteurs correspondant, d’une part aux atomes et groupements d’atomes, d’autre part aux liaisons multiples et à l’arrangement de ces liaisons entre elles (posi-
tions conjuguées, par exemple).
Nous avons déjà donné des résultats de mesures d’indice de réfraction et de dispersion. Nous les rappellerons sommairement
. Indice de u réfraction Dispersion Huiles 20 nk36—n671 Cuers 1,5180 0,0334 Huile de tung cuite à 2860 (lot n° 2) en 16 m. . 1,5080 0,0239 CURE 1,5203 Huile de tung cuite à 2940 (lot n° 3) en 10 m.. 1,5103 CrUeR. su 1,5144 Huile d’abrasin | cuite à 2960 (lot n° 14) en 10 m.. 1,5060
Au cours des essais systématiques décrits page 47, nous avons obtenu, pour l'indice de réfraction la dispersion, la masse spécifique et la réfraction spécifique les valeurs suivantes :
(86) LoREnz. Pogg. Ann., 1863, t. 118, p. 111. (87) LoRENTZz. Wied. Ann., 1880, t. 9, p. GA1,
19 Huile de tung (aleurites fordu), lot n 8.
Indice * Masse Réfraction pue Température Temps de réfraction Dispersion La spécifique Référence de chauffage de chauffage n 2 enr spécifique R? D d20 D AIRE Es Huile crue — 1,5187 0,0366 0,9448 0,3233 VAR AE 1870 9 min. 1,5183 0,0336 0,9505 0,3211 Ce RE 2220 à min. 1,5165 0,0318 0,9546 0,3188 DEN RE Rae meruR 2420 14 m. 305. 1,5154 0,0303 0,9592 0,3165 BE tint 2640 10 min. 1,5131 0,0281 0,9653 0,3135 RP Tue 2700 12 m. 30 s. 1,5123 0,0275 0,9666 0,3126 GERS 2800 17 min. 1,5107 0,0260 0,9718 0,3102 20 Huile d’abrasin (aleurites montana), lot n° 16 a.
Indice M Réfraction
Réfé Température Temps de réfraction Dispersion ; . spécifique CRE de chauffage de chauffage 20 A3 —Ng74 SRECUAIUE R2? D d?20 D ER RO Lie 0 Huile crue — 1,5131 0,0331 0,9395 0,3211 D'EAU 1490 HO 20), 15425 0,0312 0,9468 0,3183 CR se 1950 8 min. 1,5124 0,0309 0,9478 0,3179 (EDR AO DE AE 2560 11:m;:-30:$. 1,5074 0,0266 0,9589 0,3104 CARS CAS Dern 2789 12 m. 305. 1,5031 0,0249 0,9742 0,3045 LR Re 2880 11m 30; 1,5026 0,0217 0,9758 0,3039
À partir de la réfraction spécifique de l'huile, nous pouvons calculer, à un multiple près, la valeur de la réfraction moléculaire moyenne de ses glycérides.
Nous verrons, en eftet, au $ 4, que Ja cuisson des huiles de tung et d’ abrasin jusqu’au voisinage de la gélification ne modifie pas la composition élémentaire de leurs glycérides. La masse moléculaire moyenne de ceux-ci est donc simplement multipliée par un facteur n, correspondant au degré moyen de polymérisation.
La masse moléculaire moyenne des glycérides constituant les huiles crues, calculée d’après la composition élémentaire de ces dernières, est approximativement de 875 (masse moléculaire de l’élaeostéarine : 872).
La réfraction moléculaire a donc les valeurs suivantes
Huile de tung crue (4) : 0,3233 X 875—282,9.
Huile de tung cuite (G) : 0,3102X 875 Xn—
2714 XN. : 0,3211 X 875=—=280,0.
0,3037 X 875 Xn— 265,9 Xn.
Huile d’abrasin crue (a) Huile d’abrasin cuite (f)
L’abaissement de la réfraction spécifique correspond donc à un abaissement du coefficient de # dans la valeur de la réfraction moléculaire, ce qui ne peut être attribué qu’à la saturation mutuelle de liaisons éthyléniques.
On peut se rendre compte, en outre, d’après cette valeur de la réfraction moléculaire, que les glycérides des huiles cuites renferment encore des liaisons éthyléniques conjuguées.
La mesure de l’indice d’iode montre, en effet, que l’élaeostéarine s’est transformée en un glycéride renfermant 2 liaisons éthyléniques par radical acide. Si ces liaisons n'étaient pas conjuguées, la réfraction moléculaire de ce glycéride serait, d’après le calcul, égale à 254Xn. Celle des huiles cuites serait peu différente de cette valeur. Si l’on compare aux valeurs réelles que nous avons obtenues, c’està-dire 271,4Xn pour l’huile de tung et 265,9Xn pour l'huile d’abrasin, on constate une différence sensible qui peut s'expliquer par l'existence de positions conjuguées entre les liaisons éthyléniques de l’élaeostéarine transformée.
$ 4. — Détermination de la composition élémentaire des huiles cuites.
La mesure des caractéristiques physiques et chimiques nous à permis de mettre en évidence la saturation mutuelle des liaisons éthyléniques lors de la cuisson des huiles de tung et d’abrasin.
Mais l’on peut se demander si cette saturation s'effectue avec ou sans modification de la composition élémentaire des glycérides.
En 1924, Mabery (80) avait déterminé la composition élémentaire d’échantillons d’huile de tung cuite. Mais les essais de chauffage ont été effectués dans des conditions très éloignées de celles de la pratique, en ce qui concerne le temps et la température. En outre, les déterminations ont été faites par les méthodes classiques de l’analyse organique, le carbone et l'hydrogène étant seuls dosés et l’oxygène étant déterminé par différence.
Or, le rôle de l’oxygène, dans les transformations des huiles siccatives, est essentiel et il est d’une grande importance que la teneur de celui-ci soit connue avec précision.
Ter Meulen a imaginé, en 1922, une méthode de dosage de l’oxygène dans les composés organiques (88), basée sur les réactions d’hydrogénation catalytique découvertes par Sabatier et Senderens (89).
D'autre part, de grandes simplifications ont été apportées depuis quelques années, aux méthodes de dosage du carbone et de l’hydrogène, par l’emploi de méthodes microanalytiques (Pregl) ou semi-microanalytiques.
Une de ces dernières méthodes, imaginée en 1924 par Heslinga (90) est extrêmement rapide. Elle consiste à oxyder la substance organique par du bioxyde de manganèse, à 4000-4509, en présence d’un excès d’air.
Nous avons utilisé le mode opératoire mis au point par ces auteurs et décrit dans leur ouvrage (91) mais en tenant compte des perfectionnements apportés ultérieurement par Ter Meulen (92).
Dosage du carbone et de l'hydrogène. — Un courant d’air privé d'acide carbonique et d’eau passe sur l’huile à analyser (o gr. 03 à o gr. os), placée dans une nacelle introduite dans un tube de quartz. On chauffe lentement la substance. Les vapeurs sont oxydées par du bioxyde de manganèse * maintenu aux environs de 4002. On absorbe l’eau et l'acide carbonique dégagés par du chlorure de calcium et de la chaux sodée.
La combustion de la substance est réalisée en 15 à 20 minutes.
Dans le cas des huiles d’aleurites, l’opération est assez délicate et ce n’est qu'après de nombreux essais que nous sommes parvenus à la réaliser correctement.
(80) MABERY, loc. cit.
(88) H. TER MEULEN. Rec. trav. chim., 1922, t. 41, p. 509
(89) SABATIER et SENDERENS. Comptes rendus, 1902, t. 134, pp. 514, 689.
(90) J. HESLINGA. Rec. trav. chim., 1924, t. 43, p. 551.
(91) H. TER MEULEN et J. HESLINGA. Nouvelles méthodes d'analyse chimique organique. Paris, 1932,
(92) H. TER MEULEN. Rec. trav. chim., 1934, t. 53, p. 118 ; voir également Mile LACOURT. Bull. Soc. Chim. Belg., 1934, t. 43, p. 73.
(*) Le bioxyde de manganèse a été préparé au laboratoire, par oxydation du sulfate de manganèse au moyen du permanganate de potassium, en présence d’acide nitrique.
EAO=
En effet, sous l’action de la chaleur, ces huiles se gélifient ; les gaz formés à l’intérieur du gel ne peuvent se dégager que lorsqu'ils acquièrent une pression suffisante. Il est alors nécessaire d’ opérer avec beaucoup de soins pour empêcher la réaction de devenir explosive.
Il est nécessaire, pour cette raison également, d'employer uniquement un courant d’air et non un courant d'oxygène qui provoque presque constamment une réaction explosive.
Dosage de l'oxygène. — Le principe de la méthode est basé sur la transformation en eau de tout l’oxygène d’une combinaison organique par une hydrogénation suffisante.
La substance à analyser (o gr. 1 à o gr. 2) placée dans un tube de quartz est chauffée lentemeny dans un courant d'hydrogène purifié, puis portée au rouge. Les produits de la distillation, dirigés sur une spirale de nickel incandescente, se décomposent en hydrocarbures, eau, anhydride carbonique et oxyde de carbone.
Les gaz circulent ensuite au-dessus d’une longue nacelle de nickel contenant un catalyseur formé de nickel divisé et d'oxyde de thorium *, chauffé à 3502-4000. L’anhydride carbonique et l’oxyde de carbone sont convertis en méthane et en eau.
L’eau produite est absorbée par du chlorure de calcium. Il reste souvent une trace d’anhydride carbonique que l’on absorbe au moyen de chaux sodée.
La dessiccation complète de l’appareil demande environ une heure et l’hydrogénation de la substance une heure également.
Précision des mesures. — La précision des mesures dépend, à la fois, de l’exactitude des opérations et de la précision des pesées.
Nous avons cherché à déterminer l’ordre de grandeur du prèmier facteur en analysant successivement plusieurs échantillons provenant du même lot d’huile, les pesées étant effectuées avec une balance sensible au 1/20° de milligramme.
19 Carbone et hydrogène. — Avec des échantil-
L'écart entre les valeurs extrêmes est de 10,4— 10,2—2 % pour l’hydrogène et de 80,3—709,6— 0,7 % pour le carbone, soit une erreur relative
o de 7 è
a % pour l’hydrogène et de soit
o) près de 1 % pour le carbone.
Un rapide calcul indique qu’il est nécessaire d'effectuer les pesées avec une précision d’au moins 1/20° de milligramme. (*)
29 Oxygène. Avec des échantillons de la même huile, nous avons obtenu les valeurs suivantes :
O Huile H, O GO, uw]
Ft | Total %
IN O,1924 10/0223 M
L'écart entre les valeurs extrèmes obtenues pour l’oxygène. est de 10,4—10,1—0,3 0%;
L'erreur relative est donc de
(*) Le SE est préparé en incorporant au sesquioxyde de nickel, 10 %, environ de nitrate de thorium sous forme de solution à 10 % . On sèche et l’on réduit ce mélange à 4000 dans le tube Lboratoire.
(*) En appelant An, Ac l’erreur relative sur H, C,... on a :
= 2 Ag = Aus + Axzo = — — de 100 Âc = AxuIre + Aco2z — “is 0,5 0,5 AHUILE K-—— ; À < =— S100 7 LS Comme on effectue deux pesées pour chaque détermination, i LEA A0 25 1] faut que l'erreur sur chaque pesée soit inférieure à ns
’hui 0 : 0,02 x 25 v lons d’huile de tung crue (lot n° 6), nous avons oou Thu, environ EX —0,00008. obtenu les valeurs suivantes 100 | | H C | Huile H, O CO, .
Total ; De Totai Frs 0,0272 0,0252 0,0695 0,00280 10,3 0,0217 79,7 0,0293. | 0,0265. 0,0862. 0,00295 10,2 0,0235. 80,2 0,0248. | 0,0265. 0,0835- 0,00295 10,3 0,0228. 80,3 0,0272 0,0256. 00793. 0,00285 10,4 00216. 79,6 0,0258 0,0238: 0,0757 0,00265 10,3 0,0207 80,1
VOD
Un rapide calcul indique qu’il suffit d’effectuer les pesées avec une précision de o mg. 3 (*).
Nous avons utilisé, au cours de nos mesures, une balance sensible au 1/5 de milligramme.
Résultats des mesures. — Nous avons effectué la cuisson d'échantillons d’huiles de tung et d’abrasin suivant le processus indiqué page 47.
Pour chaque échantillon, nous avons déterminé la perte de poids au cours de la cuisson, l’indice de réfraction et la dispersion, la densité et la composition, élémentaire, d’après les méthodes de Ter Meulen et Heslinga.
En ce qui concerne les caractéristiques physiques, nous avons indiqué plus haut les résultats obtenus. Nous présentons ci-dessous les résultats de l’analyse élémentaire, en y joignant les indices de réfraction qui servent à identifier les huiles cuites.
10 Huile de tung (aleurites fordu), lot n° 8.
Ce stade correspond à la cuisson des huiles réalisée lors de la fabrication des vernis.
Le second stade débute par un violent dégagement de bulles suivi presque aussitôt par la gélification de l'huile. Cela se traduit par une perte de poids plus importante, correspondant à un départ de composés hydrocarbonés ; on constate, en outre une légère oxydation de l’huile.
Afin de compléter ces indications, nous avons tenté d'identifier les produits volatils dégagés lors de la cuisson.
ÉTUDE DES PRODUITS VOLATILS DÉGAGÉS
I. —— Produits dégagés avant la gélification. — Nous avons chauffé l'huile dans un ballon à distiller de 2 litres, À (fig. 15), en faisant arriver au voisinage de sa surface un courant d’azote. Ce gaz sert à
Indice | Dette
Température de | de Référence de réfraction | de chauffage Re | : 0
D Le]
RE ten oo 1 huile crue 1,5187 »
ITR Ru 1870 1,5183 0,2 (ÉRIC 2220 1,5165 0,3 ARR ner 2420 1,5154 0,4 id à 2640 1,5131 0,4 IRD ER ER 2700 | © 1,5123 0,4 (CALE RATES ONE 2800 1,5107 0,4 JE PER KA | 2880 (huile » rl
gélifiée)
De c Composition rapportée Composition % | à 400 — | ere 1e RES Crea O Ce H O | | | | 3 HOT TL AO3 10,1 79,7 10,3 10,1 195 07 102 9,9 79,3 (EAN 9,9 | TE PO Se) 9,8 78,4 10,3 | 9,8 Hg |7, 40,1 10,9 87 24 pe: 20,0 HBJ0 10,2 10,8 78,2 10,2 10,8 | RTL 410 À 10,3 17e 10,1 10,3 | FEAR N NOTION 44,4 75,4 10,0 STAR AM] 9,8 13,4 net CAT TETE | \
29 Huile d’abrasin (aleurites montana), lot n° 16 a.
; Indice Perte
Température de de
Référence de réfraction id
poids chauffage 20 o
fn D P /0 A ..:...| huile crue 1,5131 »
1 2 ARCS 1490 1,5125 0,2 … 1950 1,5124 0,3 CT onu 2560 1,5074 0,4 ER . . 2780 1,5031 0,4 A tes 2889 1,5026 0,4 CR 7... || 2960 (huile » 2,5 gélifiée)
Interprétation des résultats.
Avant la gélification, on ne constate qu’un très léger dégagement de matières volatiles. La composition élémentaire des huiles varie très peu. Il est probable que les matières volatiles sont constituées par l’humidité contenue dans l’huile qui se dégage entre 100 et 2000 environ, sous forme de bulles et par une très faible quantité de matières organiques correspondant à de légères vapeurs blanches au delà de 2000.
{| Composition % Composition rapportée | à 100—p (Es | H O (E; H | O 78,7 10,3 11,2 78,7 10,3 11,2 hr 10,2 11,0 718,5 10,2 11,0 79,4 10,3 11,3 79,1 10,3 11,3 77,7 10,1 11,5 77,3 10,1 11,5 17,8 10,2 11,6 77,4 10,2 11,6 76,6 10,1 12,1 FT2 10,1 12,1 16,8 9,6 12,9 74,5 9,5 12,8 * G] ) A0 = ie Anune— — —
On peut supposer AHuILE négligeable, car le poids de l'huile est près de 10 fois plus élevé que le poids de l’eau.
3 à 4 On a donc AH20 ———, soit une erreur absolue, d'environ
100 k On doit donc effectuer chaque pesée avec une précision de 0,0006 ——;— = 0,0003.
re
Ds ee
entretenir au-dessus de l’huile une atmosphère
inerte et à chasser les vapeurs dégagées.
Celles-ci sont condensées successivement dans
un ballon B refroidi par un mélange de glace et
Figure 15.
de sel, puis dans un tube en U refroidi par un mélange de glace carbonique et d’acétone.
En chauffant 880 gr. d’huile de tung à 2800 en 20 minutes, nous avons constaté, à partir de 1109, un léger dégagement de vapeur d’eau que l’on voit se condenser en gouttelettes. À la fin de l’opération nous avions recueilli, dans le ballon B, 2 gr. 6 de liquide, correspondant à 0,3 % de l'huile.
Ce liquide était constitué par de l’eau pure, neutre au tournesol, et par quelques gouttelettes d’un liquide huileux, représentant à peine 0,01 % de l’huile chauffée.
IT. — Produits dégagés au cours de la géhficaon. — Nous avons fait deux séries d’essais pour déterminer, d’une part les vapeurs condensables, d’autre part les gaz non condensables.
19 Vapeurs condensables. — L'appareil utilisé était le même que dans l'expérience précédente.
Nous avons chauffé 713 gr. d’huile de tung suivant le processus suivant :
Temps Température Observations (minutes) | 0 200 5 1600 10 2759 11 2909 dégagement de bulles.
12 3080 12 m. 105. 3100 arrêt du chauffage.
13 3260 13 m. 10 s. 3260 gélification.
Ce tableau ainsi que la courbe correspondante (fig. 17) montrent nettement l’augmentation rapide de température à partir du moment de la gélification, par suite du caractère exothermique de cette réaction.
L'augmentation de température s'accompagne d'un dégagement gazeux très abondant, d’où un violent boursouflement de la masse et un rapide dégagement de vapeurs en partie condensables.
L'huile à subi une perte de poids de 2,3 %.
On a recueilli 1,2 %, de matières condensables, se composant de 13 %, d’une solution aqueuse et de 87 *, d’un liquide huileux.
L'ensemble a été épuisé à deux reprises, chaque fois par 10 cc. d’eau. On obtient une huile insoluble A et une solution aqueuse B.
a) Partie insoluble A. — Cette portion a un indice d’acide de 58,6 et un indice de saponification de 59. Elle est partiellement soluble à froid, dans une solution à 10 % de soude caustique. Elle contient donc des acides gras.
Par la méthode d’Allen et Thomson, on peut séparer 21 % de matières insaponifiables, soit 18 % des matières condensables. Elles noircissent par addition d’acide sulfurique concentré et se dissolvent partiellement.
Elles décolorent une solution de brome dans le tétrachlorure de carbone sans dégagement d’acide bromhydrique. Elles renferment donc des composés à liaisons éthyléniques.
b) Partie soluble B. — Par distillation de la solution aqueuse, qui est acide au tournesol, on obtient un distillat acide. Celui-ci est neutralisé par la soude et soumis à une seconde distillation. On obtient un nouveau distillat et un résidu. Ce dernier est évaporé à sec, puis traité par l’acide
sulfurique dilué. On obtient ainsi un acide gras, d’odeur rance, insoluble dans l’eau.
Le résidu de la première distillation est neutre ; il donne par évaporation un résidu visqueux ayant la saveur de la glycérine.
HER
La composition approximative des vapeurs condensables est donc la suivante :
Ds une | Acroléine ut done | 1306 1.1... Acide gras solubles dans l’eau et entraî- | LEUR A SERRES RES | Acides gras insolubles dans l’eau........ 69 % DA PDRMABIES NU .................. 1000 20 Gaz non condensables. — Nous avons recher-
ché dans ces gaz la présence d’anhydride carbonique provenant de la décomposition de l'huile. Nous avons utilisé, à cet effet, le montage suivant (fig. 16).
Un ballon à trois tubulures contenait l’huile à chauffer, agitée mécaniquement, l'étanchéité
<ompéralures _ | ets)
arrétdu
chauffage
Figure 17.
étant assurée par un joint de mercure. Un courant d'azote pouvait circuler à la surface de l’huile.
Une partie des vapeurs se condensait dans un tube en U maintenu dans un mélange de glace carbonique et d’acétone. Les vapeurs non condensables étaient conduites dans une burette de Bunte remplie d’eau salée.
On remplit tout d’abord l'appareil d’azote, la burette de Bunte étant débranchée. On branche ensuite cette dernière, le robinet R étant fermé et l’on arrête le courant d’azote.
On chauffe le ballon B et, de temps en temps, on ouvre pendant un instant le robinet R de façon à éviter une surpression ou une dépression excessive dans l'appareil.
A la fin du chauffage, on met en communication la burette avec le reste de l’appareil. On fait ainsi un prélèvement dans l’atmosphère du ballon. On recueille environ 100 cc. de gaz dont on mesure le volume sous la pression atmosphérique.
Nous avons chauffé l’huile de tung à 3209, en
18 minutes, de façon à produire la gélification. Nous avons prélevé 101,2 cc. de gaz et nous avons pu absorber 2,4 cc. d’anhydride carbonique par la potasse caustique.
$ 5. — Conclusion des travaux sur l’action de la chaleur.
I. — Lorsque l’on chauffe les huiles de tung et d’abrasin jusqu’au voisinage de la gélification, leur composition élémentaire varie très peu. La faible variation mesurée est due presque essentiellement au départ de vapeur d’eau correspondant à l'humidité naturelle des huiles.
On peut donc admettre que la décomposition des glycérides ne se produit qu’au moment de la gélification et que l'augmentation de viscosité apparente correspond à une saturation mutuelle des liaisons éthyléniques.
C’est pourquoi l'indice d’acide et l'indice de saponification des huiles restent sensiblement constants.
La mesure de l’indice d’iode vrai montre que l’élaeostéarine perd 3 liaisons éthyléniques sur les 9 liaisons primitives. D’après cette mesure et le calcul de la réfraction spécifique, il existe encore des liaisons éthyléniques conjuguées dans le glycéride transformé.
II. — La gélification correspond à une réaction exthermique violente, accompagnée d’une dissociation des glycérides.
Il se produit une mise en liberté d’acides gras et de glycérine, cette dernière se déshydratant avec formation d’acroléine. Il y a également mise en liberté d’anhydride carbonique, provenant sans doute de la dissociation des acides gras.
B) INFLUENCE DES CONDITIONS DE CHAUFFAGE SUR LE MODE DE SÉCHAGE DÉS PELLICULES D’HUILES
Dans la pratique industrielle, on s’efforce d'obtenir, par la cuisson des huiles d’aleurites, des vernis qui sèchent en donnant des pellicules exemptes de « givrage ».
On y parvient assez facilement du fait que, pour des raisons techniques et économiques, ces huiles sont rarement employées seules. Elles sont chauffées aussi près que possible de leur point de gélification et additionnées avant ou après cuisson, de quantités relativement importantes d'huile de lin ou de résines naturelles ou artificielles.
Les vernis contenant des huiles d’aleurites ont d’autant moins tendance à produire le phénomène de « givrage » que ces huiles ont été cuites plus longtemps à température élevée.
Si l’on considère le séchage, non plus des vernis, mais des huiles cuites elles-mêmes, il est moins aisé d'obtenir, par séchage, des pellicules lisses.
Dee: 2
Fonrobert et Boller (93) y sont parvenus par chauffage rapide de l’huile de tung à 315° sans addition de substance étrangère.
Mais ce résultat est exceptionnel et il ne nous a pas été possible, malgré de nombreux essais systématiques, d'obtenir des pellicules lisses à partir d'huile de tung ou d’abrasin pure.
On trouve, dans la littérature des brevets, de nombreux procédés ayant trait à la cuisson des huiles d’aleurites en présence d’une petite quantité de substances étrangères. On peut ainsi, paraît-il, éviter le « givrage » en chauffant les huiles avec des solvants à point d’ébullition élevé, en présence ou non de sels déshydratants (94, 95), avec des phénols [8 naphtol (96) ou phénols alcoylés (97)], de l'acide naphténique (98), de la glycérine en présence de linoléate de plomb (99).
On ne doit pas perdre de vue, cependant, que les procédés employés ne présentent un intérêt que si les qualités d’imperméabilité et de rapidité de séchage des pellicules d'huiles sont conservées.
Nous avons eu la bonne fortune d’obtenir, par M. Bonnet, ingénieur-chimiste, des renseignements sur les procédés utilisés par les indigènes, en Chine, pour la cuisson de l’huile de tung.
Cette cuisson est opérée en présence de 8 à 10 % d’un produit dénommé «sao-tou» et, éventuellement, de 6 % d’une poudre dénommée « tou-sen ».
M. Bonnet nous a fait parvenir des échantillons de ces deux produits ainsi que d’huile cuite de fabrication indigène. Cette dernière était très visqueuse ; elle séchait en 15 à 18 heures en donnant une pellicule lisse.
Le «sao-tou » se présente sous la forme de petits grains réguliers de 2 à 3 mm. de diamètre, de couleur ocre. Nous en avons effectué l’analyse. C’est un silico-aluminate de fer manganésifère dont les éléments entrent dans la proportion suivante :
AO PEAR REP EN Las D DOS PERS NE Rene 122 APE DR SEAT Re 24,5 MCE RAA er Po 5,4 FPOMAUMITÉ) eee 13
Quant au « tou-sen » c’est une poudre jaune qui n’est autre que de la litharge, dont la composition est la suivante :
ÉDÉOEN ne AA SORTE 98,5 HONOR AE EC ET 0,3 POP RENE AE RS NA EE 0,4 FFONRumidié) eee 0,2
Nous avons opéré, par nous-mêmes, la cuisson de l’huile de tung suivant le procédé chinois.
Nous avons ainsi obtenu un produit analogue à celui de préparation indigène, c’est-à-dire une
huile épaisse, trouble, qui donne par séchage des pellicules lisses.
On peut remarquer que la litharge est un siccatif. Quant au «sao-tou», il est possible qu’il agisse également sur l’huile en tant que siccatif, par le manganèse qu'il contient. (*)
Nous avons donc été amenés à penser que les siccatifs, en général, possédaient la propriété de faire disparaître la tendance au « givrage » de l’huile de tung lorsqu'ils sont incorporés au cours de la cuisson. Nous avons ainsi étudié l’action de plusieurs siccatifs d'usage courant dans la fabrication des vernis.
Nous avons essayé l’action des siccatifs suivants :
Litharge ;
Linoléates de plomb, manganèse et cobalt ;
T'ungates de plomb, manganèse et cobalt ;
Résinates de plomb, manganèse et cobalt. (**)
Mode opératoire.
Nous avons employé le mode opératoire suivant :
10 gr. d'huile, additionnés d’une certaine quantité de siccatif sont placés dans un tube à essais. Un courant de gaz carbonique effleure la surface de l’huile. On agite continuellement au moyen d’un thermomètre.
19 Lorsqu'on désire réaliser un chauffage rapide, le tube est plongé dans un bain d’huile minérale préalablement chauffé. Dès que la température désirée est atteinte, le tube est plongé brusquement dans l’eau froide.
2° Lorsqu'on désire réaliser un chauffage lent, le tube est placé dans le bain d’huile minérale froid et chauffé avec ce dernier. Lorsque la température désirée est atteinte, on retire l’huile du bain et or la laisse refroidir naturellement.
Après refroidissement, on étale l’huile en couche mince sur une lame de verre et on observe le séchage.
10 Laitharge. — Nous avons effectué les essais , avec de l’huile de bois de Chine et de la litharge du commerce. La litharge se dissout à chaud, mais au cours du refroidissement, l’huile se trouble.
(93) FONROBERT et BoLLER. Farben Zte., 1931, t. 36-37, pp. 2196, 2239.
(94) Con. D. R. P. 257.601 (1911).
(95) Imperial Chemical Industries, Ltd, E. P., 329.685 (1928).
(96) OPPENHEIMER. Farbe u. Lack, 1926, t, 18, p. 28,
(97) I. G. Farbenindustrie, À. G., D. R. P., 516.399 (1932).
(98) Vernisol, D. R. P. 252.845 (1912).
(99) RHopes et POTT. Chem. Met. Eng., 1923, p. 533,
(*) On sait, en effet que les substances ayant l’action siccativante la plus marquée sur les huiles sont les composés de plomb, manganèse et cobalt.
(**) On donne le nom de linoléates, tungates et résinates, respectivement, aux savons des acides de l’huile de lin, de l'huile de tung et de la colophane.
Nous avons reconnu que, avec addition d’une faible proportion de litharge, on peut obtenir, pour une cuisson suffisante, des pellicules lisses.
Nous avons observé, en outre, que lorsque l'huile était appliquée en couche d’épaisseur inégale, il arrivait parfois que les parties minces, séchant rapidement, produisaient le phénomène de « givrage » tandis que les parties épaisses, séchant plus lentement étaient lisses.
Ce phénomène est à rapprocher de celui que nous avons déjà constaté avec les huiles crues dont le séchage est fortement ralenti (comme dans le
séchage à l'obscurité ou en atmosphère privée d'humidité). (Voir page 43.)
Pour étudier l'influence de l'épaisseur de la pellicule sur le mode de séchage, nous avons fait pour chaque échantillon d’huile cuite, des applications d'épaisseur variable sur des plaques de verre.
La détermination de l’épaisseur de la pellicule étant une opération complexe, nous nous sommes contentés de déterminer le poids d'huile, appliquée en couche aussi uniforme que possible, sur des plaques de verres de 7,5 cm.X2,5 cm.
Nous avons obtenu les résultats suivants
Première application Deuxième application Litharge Pb Tempé- Temps de IE FE GER ni 0 0 rature de | chauffage | Poids de | Temps de À Poids de | Temps de + cd chauffage | (minutes) l'huile | séchage État | l'huile | séchage État | (grammes) | (jours) | (grammes) (jours) | 1 0,9 2550 | 17 0,0228. | 3 givré 0,0088 3 givré || » » » | 23 0,0214 | 1 givré | 0,0102 sl givré | » » » | 29 || -0,0236.., 3 givré 0,0114 7 givré | » » » 44 0,0250 3 givré 0,0096 3 givré | » » » 67 0,0198 À givré 0,0092 3 givré » » 2800 15 0,0224 F) givré 0,0086 D givré » » » 20 0,0216 | 4 lisse 0,0114 Û givré | » » » 25 0,0218 | o lisse 0,0122 2 lisse | 3000 18 0,0262 | n lisse | _0,0108 3 lisse || 5 2,1 2550 14 0,0188 | 3 givré | _0,0078 2 givré | » » » 19 0,0220 | 3 givré 0,0086 2 givré » » » 34 0,0216 4 givré 0,0104 2 givré » » » 46 0,0236 3 | givré | 0,0112 2 givré | » » » 64 0,0194 4 | givré | _0,0090 2 | givré || » » 2800 14 0,0178 3 lisse 0,0116 3 OT || » » » 18 0,0196 3 lisse 0,0108 2 givré » » » 24 0,0208 | / lisse 0,0104 ) lisse » » 3000 11; 0,0224 3 lisse 0,0092 2 lisse 20 Linoléate de plomb. — Nous avons employé une dissolution complète à chaud, mais un trouble
du linoléate de plomb du commerce à 8,5 % de plomb.
Comme dans le cas de la litharge, on observe
au cours du refroidissement.
Nous ne sommes pas parvenus à éviter le « givrage » des pellicules d’huiles cuites.
Les résultats obtenus ont été les suivants
Première application Deuxième application Linoléate Pb Tempé- Temps de me de plomb % rature de | chauffage | Poids de | Temps de Poids de | Temps de
% h chauffage | (minutes) l'huile séchage État l'huile séchage État (grammes) (ours) | (grammes) (jours)
5 0,4 2800 15 0,0229 3 givré 0,009% 2 givré
: y 2900 5 0,0216 3 pivré 0,0106 2 givré
» » 3100 5 0,0254 4 givré 0,0088 5) givré
10 0,8 2530 68 0,0208 3 givré 0,0114 2 givré
» » 2540 29 0,0234 3 givré 0,0124 2 givré
» » 2800 13 0,0196 4 givré 0,0076 3 givré
» » 2900 6 0,0224 3 givré 0,0112 3 givré
» » 3080 9 0,0210 4 givré 0,0106 3 givré
» » 3139 10 0,0242 3 givré 0,0116 2 givré
3° Linoléate de cobalt. — Nous avons employé La dissolution n’est pas totale. Il reste de petits
du linoléate de cobalt du commerce à 2,1 % de cobalt.
grains insolubles, mais le reste forme avec l'huile une solution limpide, à froid comme à chaud.
Nous avons obtenu les résultats suivants
10e ; Première application Deuxième application Linoléate Teinpé- Temps de de C ca d hauff ee , US ee ee ON de ps , Poids de | ns de % chauffage | (minutes) l'huile | PP État l'huile me État séchage séchage | (grainmes) (grammes) | | ! 0,02 2520 10) 0,0214 6h. lisse 0,0096 4 h. givré | » » 2600 4 0,0224 6h givré 0,0088 4h. givré | » » 2900 11 0,0218 1 j givré 0,0118 16 h. givré | ) » 3420 5 0,0236 1 j lisse 0,0106 11 lisse | 5 | 0,1 2500 £O 0,0196 de lisse 0,0094 16 h. givré » ) 2600 8 0,0188 16 h. lisse 0,0078 12h lisse » » 2800 12 0,0228 16 h. lisse 0,0122 Na, lisse | » ) 3100 5 0,0244 4 h. 30 | lisse 0,0114 3 h. 30 lisse
4° Linoléate de manganèse. — Nous avons employé une solution commerciale de linoléate de manganèse dans l’essence de térébenthine à 1 % de manganèse.
Cette solution est entièrement miscible à l'huile à chaud et ne précipite pas au cours du refroidissement.
Nous avons obtenu les résultats suivants
: Première application Deuxième application | Linoléate Tempé- Temps de | de Mn _. rature de chauffage :
| o È Poids de | Temps de | Poids de | Temps de % s chauffage (minutes) l'huile séchage État l'huile séchage État (grammes) (jours) (grammes) (jours) 5 (NN :05 2550 GO 0,0214 4 givré 0,0088 3 givré » » 2700 25 0,0224 5 lisse 0,0094 4 givré | » | » 2800 3 0,0236 5) lisse 0,0076 m1 lisse » » 2860 15 0,0212 D lisse 0,0114 4 lisse » » 3180 2 0,0188 5 lisse 0,0108 3 lisse 10 1 2530 53 |. O0,0214 4 lisse 0,0106 3 givré » » 2800 4 0,0208 £ lisse 0,0092 3 lisse » » 2860 12 0,0196 4 lisse 0,0088 4 lisse » » 3150 6 0,0204 5 lisse 0,0112 Le lisse
Nous avons également essayé l’action de linoléate de manganèse préparé par nous de la manière suivante
Le mélange commercial d’acides gras de l'huile de lin a été saponifié par du carbonate de sodium en solution aqueuse. Puis, à la solution de savon de sodium, on a ajouté une solution de chlorure manganeux. On obtient ainsi un précipité brun chocolat que l’on filtre, lave, chauffe à l’étuve à 60, puis sèche dans un dessiccateur sous pression réduite.
La poudre obtenue contient 8 %, de manganèse.
En ajoutant à l’huile de bois de Chine 2 % à 4 % de cette poudre et en cuisant à des températures comprises entre 2800 et 320°, on obtient des pellicules lisses.
c) Action des tungates. — Les tungates ne sont pas des siccatifs d’usage courant.
Nous avons cependant tenu à essayer leur action, car nous avons pensé que, par suite de leur similitude de constitution avec les huiles d’aleurites,
leur, dissolution serait plus aisée que les linoléates, notamment les savons de plomb et de cobalt.
Les tungates ont été préparés au laboratoire de façon analogue au linoléate de manganèse.
Les acides gras de l’huile de bois de Chine ont d’abord été préparés par saponification de celle-ci au moyen de soude caustique, puis décomposition du savon de sodium par l’acide sulfurique dilué.
Les acides gras isolés ont été saponifiés à nouveau par une solution aqueuse de carbonate de sodium et les savons de plomb, cobalt et manganèse ont été précipités respectivement au moyen de solutions d’acétate de plomb, de chlorure cobalteux et de chlorure manganeux.
On obtient des masses molles de couleur jaune brun contenant 8 %, de métal dans le cas du plomb, violette contenant 6 %, de métal dans le cas du cobalt et brun chocolat contenant 7 % de métal dans le cas du manganèse.
19 T'ungate de plomb. — Ce savon se dissout à chaud dans l’huile, mais il y a formation d’un trouble au cours du refroidissement.
Nous avons obtenu les résultats suivants Tungate de plomb Pb Température Temps de chauffage | Temps de séchage ; ; A GE de chauffage (minutes) (jours) État de la pellicule PR D per 1 0,08 2800 15 3 givrée | D 0,4 2800 21 3 givrée | 20 Tungate de cobalt. — Ce savon ne se dissout pas totalement dans l'huile.
Nous avons obtenu le résultat suivant
Tungate de cobalt Co Température Temps de chauffage | Temps de séchage z x 0, 4 de chauffage (minutes) (jours) État de la pellicule 1 0,06 2800 17 3 | légèrement grivrée | 3° Tungate de manganèse. — Ce savon se dissout entièrement dans l’huile en donnant une solution limpide. Nous avons obtenu les résultats suivants d Fupgste M n Température Temps de chauffage | Temps de séchage e - ; e dd ua o, dschaiiee (niautes) Go) État de la pellicule L | | 1 0,07 | 2800 18 ) givrée | 2 0,14 2800 16 3 givrée | 2 0,14 2800 25 n lisse 5 035 2800 18 3 | lisse | Les tungates se comportent d’une façon ana- pectivement 12 % de plomb, 8 % de cobalt,
logue aux linoléates. Il n’y a donc aucun avantage particulier à les utiliser.
d) Action des résinates. — Nous avons utilisé des résinates fondus du commerce contenant res-
7 % de manganèse.
Ces trois substances se dissolvent totalement dans l’huile de bois de Chine en donnantunesolution limpide qui reste telle au cours du refroidissement.
Nous avons obtenu les résultats suivants
19 Résinate de plomb.
Application aux huiles de tung et d’abrasin pures. — Les essais que nous venons de décrire ont été effectués avec de l’huile de bois de Chine industrielle, car nous ne disposions pas, à l’époque, d’une quantité suffisante d’huiles d’aleurites d’origine botanique certaine.
Résinate de plomb Pb Température Temps de chauffage | Temps de séchage : À Gus 9e de chauffage (minutes) (jours) Etat de la pellicule 1 0,12 2800 22 3 givré ? 0,24 2800 23 3 givré | 5 0,6 2800 22 3 givré | 10 12 2800 25 3 givré || 2° Résinate de cobalt.
Résinate de cobalt Go Température Temps de chauffage | Temps de séchage ; | ge 4 de chauffage (minutes) (jours) État de la pellicule | 10 0,8 2800 19 1 lisse | 3° Résinate de manganèse.
Résinate À ù ; de manganèse "LH Température Temps de chauffage Temps de séchage | État de la pellicule % 70 de chauffage (minutes) (jours) | 10 0,7 2800 15 2 lisse |
Nous avons vérifié que l'addition de siccatifs avait une action analogue sur les huiles d’aleurites fordii et d’aleurites montana pures.
Nous avons obtenu, en effet, les résultats suivants avec de l’huile de tung (lot n° 2) et de l’huile d’abrasin (lot n° 10), préparées au laboratoire.
Addition de htharge.
: ; Litharge Pb Température| , Temps Poids de la Temps État de la Huile employée % 02 de chauffage de chauffage . pellicule de séchage pellicule (minutes) (grammes) (jours) (DURE ERP REE CRE 3 on 2550 13 0,0208 3 givrée 3 2,7 2800 18 0,0182 3 lisse Abtrasini RON 3 DT 2559 12 0,0214 a givrée à) 2,1 2800 ae 0,0246 3 lisse Addition de linoléate de manganèse.
, - Linoléate Na Température Temps Poids de la Temps Énrlde là Huile employée de Mn A de chauffage de chauffage pellicule de séchage pellicule 6 (minutes) (grammes) (ours) APRES ENTRE 5 0,05 2550 30 0,0242 n givrée 5 0,05 2860 15 0,0212 Le lisse INDTASNR ANR Re er 5 0,05 2550 5) 0,0224 5 givrée 5 0,05 2800 18 0,0196 4 lisse
On voit, par ces résultats, que les huiles de tung et d’abrasin pures se comportent, au cours de la cuisson avec les siccatifs, d’une façon analogue à celle des huiles industrielles.
Après avoir terminé cette étude, nous avons eu connaissance d’un travail de Tchang et Ling (100). Ces auteurs ont étudié l’action des siccatifs au cours de la cuisson de l’huile de tung, d’une façon très détaillée, mais dans des conditions de chauffage assez différentes de celles de la pratique industrielle.
Conclusion
Il résulte des essais que nous avons effectués que le « givrage » des huiles de tung et d’abrasin peut être supprimé lorsque ces huiles sont chauffées en présence d’une faible quantité de siccatifs.
Les composés les plus actifs sont ceux de cobalt et de manganèse, car il suffit d’une proportion de 0,02 % à 0,05 %, de métal pour éviter le « givrage », lorsque l’huile a été chauffée en leur présence, pendant un certain temps au-dessus de 250°.
Le plomb sous forme d'oxyde (litharge) est moins actif, car il faut une proportion de métal de 0,9 % au moins, et une température de chauffage de 280°, pour obtenir un effet analogue.
L'emploi du plomb combiné sous forme de savons (linoléate, tungate ou résinate), n’a amené aucune suppression du phénomène de « givrage ».
La saturation mutuelle de certaines liaisons éthyléniques de l’élaeostéarine au cours de la cuisson des huiles de tung et d’abrasin est, sans
doute, la raison de la moins grande tendance au « givrage » de ces huiles après cuisson. Ce phénomène ne peut cependant pas être supprimé, car il subsiste des doubles liaisons conjuguées.
L’'addition de siccatifs au cours de la cuisson permet, dans certains cas, d’éviter le « givrage » mais non de supprimer totalement ce phénomène qui peut toujours se produire lorsque l’huile est étendue en couche très mince.
Nous avons vu, en effet, au Chapitre IV, que le phénomène de « givrage » peut être attribué à la formation, au cours du séchage, d’une pellicule superficielle, d'autant plus rapidement que la couche d’huile est plus mince.
On peut admettre que, par leur action catalytique, les siccatifs favorisent la pénétration de l'oxygène à travers l'épaisseur de l'huile et réalisent ainsi un durcissement progressif de celle-ci. On obtient alors une couche superficielle lisse. |
Lorsque la couche d’huile est mince, la formation de la pellicule superficielle étant très rapide, on observe alors les phénomènes de sillons et de plissements caractéristiques, avant que le durcissement progressif de l’huile ait pu se réaliser.
Le séchage des huiles de tung et d’abrasin cuites en présence de siccatifs est donc tout à fait comparable à celui des huiles crues à l’obscurité ou en atmosphère anhydre.
(100) TcHanG et LING. Bull. Soc. Chim., p. 1301.
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CHAPIPRE" VI
QUALITÉS TECHNIQUES DE L'HUILE D’ABRASIN
(ALEURITES MONTANA)
Au début de cette étude, nous avons indiqué que, jusqu'à présent, l’industrie européenne a utilisé presque exclusivement l’huile d’aleurites chinoise, extraite principalement de l’aleurites fordii.
Nous avons vu, en effet, que par suite du peu d'attention apportée jusqu'alors à l'exploitation de l’aleurites montana en Indo-Chine, l’huile produite était exportée en quantité infime; ses qualités étaient, d’ailleurs, méconnues.
Un des objectifs principaux de notre travail a été de contribuer à la connaissance de cette huile coloniale.
En même temps que nous, d’autres auteurs, en particulier Mile M. Th. François et M. E. Bouillat (101), Barry (102), fordan (103), Sward (104), ont étudié certaines propriétés comparées de l’huile de tung et de l'huile d’abrasin.
L'huile d’abrasin, nous l’avons vu, a une constitution chimique très voisine de celle de l’huile de tung ; elle renferme les mêmes constituants, mais sa teneur en élaeostéarine, d’après Ÿordan, est un peu moins élevée.
Sa densité, son indice de réfraction, son indice d’iode vrai, sont également un peu moins élevés que les constantes correspondantes de l’huile de tung (voir page 36).
Il en résulte que les propriétés de ces deux huiles sont extrêmement voisines.
Au cours de nos essais, exposés dans les chapitres précédents, l’huile d’abrasin s’est d’ailleurs toujours comportée d’une façon absolument analogue à l’huile de tung (action des halogènes, cristallisation, séchage, action de la chaleur). Sa gélification est moins rapide que celle de l’huile de tung en raison de sa teneur moindre en élaeostéarine.
Mais, pour renseigner les industriels français sur la possibilité d'utilisation de l’huile d’abrasin dans la fabrication des vernis, cette étude comparée était insuffisante, il était nécessaire de la compléter par une étude des qualités techniques de cette huile.
Cette étude a été effectuée avec de l’huile d’abrasin d’Indo-Chine extraite de graines d’aleu-
rites montana soigneusement triées, dont l'Office National des Recherches et Inventions a reçu, en 1933, 800 kgs répartis en trois lots (lots n° 27, 22,22)
Nous avons procédé aux essais suivants :
19 Essais de chauffage. — Les essais qui présentent l'importance pratique la plus grande pour les fabricants de vernis sont, malgré leur empirisme, les essais de chauffage, car ils donnent rapidement une indication sur la façon dont se comporteront les huiles au cours de la cuisson.
Nous avons utilisé deux techniques, celle de Browne (105) et celle de Worstall (106).
La technique de Browne consiste à chauffer jusqu’à gélification, dans un même bain dont la température est maintenue à 2829, un échantillon de l’huile à examiner et un échantillon de même volume d’huile connue, servant de témoin, placés dans des tubes à essais identiques. On note le temps nécessaire à la gélification de ces deux huiles. Les organismes officiels étrangers admettent, en général, que les huiles de tung convenant à la fabrication des vernis doivent se gélifier en 12 minutes, au maximum.
La technique de Worstall consiste à chauffer 150 gr. d'huile aussi rapidement que possible à 2829. On note le temps nécessaire pour atteindre cette température, qui ne doit pas dépasser 4 minutes et demie. On note l’intervalle de temps qui s'écoule entre le moment où l'huile atteint 2820 et celui auquel elle commence à se gélifier. On continue à chauffer pendant 45 secondes sans cesser l'agitation. Après refroidissement, on observe l'aspect du gel.
(101) Mile M. Th. François et M. E. BouILLAT, 65€ Congrès des Sociétés Savantes, 1932, p. 104, — Mlle M. Th. François. Ch. et Ind. 1933, t. 29, p. 1051S.
(102) Barry. Analyst. 1932, t. 57, p. 85.
(103) Jorpan. J. Soc. Chem. Ind., 1934, t. 53, p. 21 T.
(104) Swarp. Nat, Paint, Varn.,, Lacq. assoc, circ. 491, 1935, p. 258.
(105) BROWKE.
(106) WoRSTALL.
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Pour une huile de tung convenant à la fabrication des vernis ce gel doit être ferme, ne collant pas aux doigts, se laissant couper franchement au couteau.
Les huiles d’abrasin examinées ont été comparées avec une huile de bois de Chine industrielle de qualité courante.
Les résultats obtenus sont les suivants :
a) Essais de Browne. — Deux essais ont été faits pour chaque huile. Le temps de gélification dépend des conditions de chauffage qui ne peuvent être constamment identiques. Ces essais ont donc surtout une valeur comparative et on ne peut que rapprocher les résultats obtenus pour les deux huiles chauffées au cours du même essai.
D'ailleurs, en modifiant l’essai de Worstall de la manière suivante, pour un échantillon d’huile d’abrasin : température de 282° atteinte en 23 min. 30 sec., maintenue pendant 8 min. 30 sec. jusqu’au début de la gélification, puis encore pendant 2 min. 30 sec. (au lieu de 45 sec.) nous avons obtenu un gel ferme, ne collant pas aux doigts, analogue au gel d’huile de tung.
Par conséquent, on pouvait prévoir qu’en prolongeant la cuisson de l’huile d’abrasin, davantage que celle de l’huile de tung, on pourrait obtenir des vernis de qualité équivalente.
20 Préparation de vernis. — Nous avons préparé différents vernis avec l'huile d’abrasin du lot n° 21 (huile de première pression, filtrée deux fois),
Huile de bois
Essais n° ; PAR de Chine témoin
il id m, 3015.
2 1AHESMEUEIS Temps É ÉRERQ UE ce ‘ D 10m. 155$.
de gélification : ë 1 3 28920 4 9 m. 45 5.
6 dé,
On voit, par ce tableau, que la gélification des huiles d’abrasin examinées est de 1,5 à 2 fois moins rapide que celle de l’huile de bois de Chine industrielle, à 2820.
b) Essai de Worstall. — Nous avons noté successivement le temps t, nécessaire pour atteindre 2820, le temps de chauffage t, à cette température avant début de gélification, le temps supplémentaire de chauffage t, pendant la gélification et l’aspect du gel.
Huile de Huiles d’abrasin de bois l :
|| Chine Lot n° 21 Lot n° 22 | Lot n° 23 témoin ti 11m 90!s 1012 me 1m SOS MMM EULS 2 Sondes MMS OS: 9 m. 305. 8 m,.205s.
aspect ferme, colle colle colle du gel | non collant | légèrement | légèrement | légèrement |)
Les huiles d’abrasin examinées ne satisfont pas aux spécifications étrangères concernant l’huile de tung et, par suite, certains industriels seraient tentés de les rejeter.
Mais cela ne prouve pas que ces huiles soient assimilables, au point de vue de leur qualité, à de l'huile de tung falsifiée. Ce sont tout simplement des huiles d’une autre espèce dont la gélification est moins rapide. Il ne s’ensuit pas que ce soit un obstacle à leur emploi.
Huiles d’abrasin
Lot n° 21 Lot n° 22 Lot n° 23
et essayé plus particulièrement deux d’entre eux, lun préparé dans une usine de vernis, l’autre préparé par nous au laboratoire.
Le premier avait la composition suivante
Huile d’abrasin cuite à 265°......... 300 parties
Résine formo-phénolique modifiée (*). 100 —
ANMPISDIrIT: sine Fou TERRE CORRE
Siccatif aux linoléates de plomb et TMANBANESC Le rm ere OO
‘ Le second avait une composition très voisine : Huile @abrasin.. 1" JA. -k:00800 parties
Résine formo-phénolique modifiée (*).. 100 — Solution de linoléate de cobalt dans
l’essence de térébenthine, à 2 %
CIS Fee ec ea D'OR NMNILE SDITIE dire eee A Essence de térébenthine. = CAN Alcool butylique:. 1.212002 : 5 EST MONE
Les résines formo-phénoliques modifiées sont des résines artificielles produites par condensation de l’aldéhyde formique sur des phénols en présence d’acides de résines naturelles telles que la colophane (*).
L'alcool butylique introduit a pour effet de diminuer la tension superficielle du vernis et de faciliter ainsi son emploi.
L'huile d’abrasin a été chauffée à 3152 en 14 minutes 26 secondes, transvasée aussitôt pour la refroidir rapidement. Au cours du refroidissement,
(*) La résine employée a été la variété commerciale connue sous le nom d’ « albertol 111 L. extra-pâle ».
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on a ajouté à 200° la résine, par petites portions, jusqu’à dissolution complète, puis, vers 150, le white spirit et l’essence de térébenthine, puis, à froid, le siccatif et l’alcool butylique.
Les deux vernis ainsi préparés sèchent en cinq heures environ, en formant une pellicule lisse.
Nous avons soumis ces deux vernis à quelques essais analogues à ceux décrits par le Bureau of Standards des États-Unis (107).
a) Couleur. Les vernis sont moins colorés qu’une solution à 3 % de bichromate de potassium dans l’acide sulfurique à 660.
b) Prise hors-poussières et temps de séchage. — Les vernis sont hors poussières en 1 heure et secs en 5 heures.
c) Qualité d'emploi. — Ils s’étalent facilement à la brosse.
d) Sécurité d'emploi. — En envoyant un violent
courant d’air sur les vernis immédiatement après l’application et pendant cinq heures consécutives, ceux-ci restent lisses.
e) Souplesse. — On observe, non pas la souplesse du vernis lui-même, mais d’un vernis dont l’élasticité est diminuée par l’addition de résine dure.
On distille de la gomme kauri jusqu’à ce qu’elle ait perdu le quart de son poids. Le résidu est dissous dans un poids double d’essence de térébenthine, dans des conditions bien déterminées.
On ajoute cette solution à chacun des vernis, à raison de 50 % par rapport au poids des matières fixes de ces vernis ; on obtient ainsi des vernis modifiés qui, séchés une heure à l'air libre, puis cinq heures à l’étuve à 952-1000, ne se craquèlent pas par pliage sur une tige de 3 mm. de diamètre.
f) Essai aux gaz. — Le principe de cet essai repose sur l’influence des gaz de combustion sur le séchage des huiles d’aleurites.
De tels gaz ont pour effet de favoriser le plissement des pellicules de vernis contenant des huiles d’aleurites en trop forte proportion ou insuffisamment cuites.
Cet essai consiste à placer dans une cloche de verre fermée, où l’on allume une lampe à essence, des plaquettes métalliques recouvertes du vernis à essayer, à différents stades de séchage, mais non encore hors-poussières.
La lampe s’éteint presque immédiatement, en raison de l’atmosphère confinée, mais cette atmosphère est suffisamment modifiée pour influencer le séchage des vernis.
On admet que les vernis de bonne qualité doivent donner une pellicule lisse. Nous avons vérifié qu’il en était bien ainsi avec plusieurs vernis commerciaux à base d’huile de bois de Chine.
Par contre le vernis à l’huile d’abrasin préparé dans l’industrie a donné une surface sillonnée de petits plissements.
Le vernis à l’huile d’abrasin préparé au laboratoire a donné, au cours de plusieurs essais, une surface lisse.
Cette différence de comportement des deux vernis peut, sans doute, être attribuée aux degrés de cuisson différents de l’huile dans les deux cas. Dans le premier cas, en effet, l’huile n’avait été chauffée qu’à 2659, tandis que dans le second cas, élleia été portée 4.315.
On peut donc penser que l’on obtiendra avec l’huile d’abrasin, des vernis comparables à ceux préparés avec l’huile de bois de Chine, à condition de chauffer la première plus longtemps et à une température plus élevée que la seconde.
3° Préparation de peintures. — I] n’y a pas lieu de décrire ici les essais de peintures à l’huile d’abrasin effectués par l’Office National des Recherches et Inventions, car nous n’avons fait que d'y collaborer.
Qu'il nous suffise de dire que le pouvoir, protecteur de ces peintures vis-à-vis de l’acier, s’est révélé aussi bon que celui de nombreuses peintures industrielles à base d’huile de bois de Chine.
Conclusion. — Les essais que nous avons effectué ont permis de montrer que l’huile d’abrasin pouvait être employée dans la fabrication des vernis aussi bien que l’huile de tung, à condition de tenir compte de sa moins grande rapidité de transformation sous l’action de la chaleur.
On ne pourra obtenir des vernis comparables qu’en la chauffant plus longtemps que l’huile de tung, ou à une température plus élevée.
La moins grande rapidité de gélification de l'huile d’abrasin présente, d’ailleurs, un certain intérêt, car elle permet de réaliser le chauffage avec plus de souplesse, en évitant le danger de gélification.
C’est d’ailleurs à une conclusion analogue qu'ont abouti les recherches effectuées en même temps que les nôtres par Jordan (103) en Angleterre et Sward (104), aux États-Unis.
(107) U. S. Bureau of Standards, circ. 103, 1927. (103) JoRDAN, loc. cit.
(104) SwaRD, loc. cit.
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CONCLUSIONS
Nous allons résumer, pour terminer, les principaux résultats obtenus au cours de notre étude.
I. — Méthodes d'analyse. — Les méthodes actuellement utilisées pour la mesure de l’indice d’halogène des huiles d’aleurites déterminent un indice d’iode apparent, différent de l’indice réel. Nous avons vérifié que la mesure de l’indice d’halogène des huiles par absorption de brome en vapeur correspondait à l'indice réel. Nous avons appliqué cette mesure à la recherche des falsifications et à l'étude de la transformation des huiles d’aleurites sous l’action de la chaleur.
II. — Cristallisation. — La transformation, par isomérisation, de l” x élaeostéarine contenue dans les huiles de tung et d’abrasin, fraîchement extraites, en & élaeostéarine solide est attribuée, en général, à l’action de la lumière ou de certains catalyseurs. D’après des travaux récents, elle peut se produire spontanément avec les huiles extraites par épuisement.
Nous avons reconnu que l’isomérisation peut se produire à l’obscurité et en l’absence de substances étrangères. Cette transformation n’est pas spéciale aux huiles extraites par épuisement, mais peut se produire avec les huiles extraites par pression.
III. — Séchage. — Le rôle de la lumière et de l'humidité sur le séchage des huiles d’aleurites et, notamment, sur le plissement des pellicules (givrage) n’est pas mis nettement en évidence par les travaux antérieurs.
Nous nous sommes rendus compte que ces facteurs ne sont pas la cause déterminante du « givrage ». Les huiles de tung et d’abrasin sèchent à l’obscurité ou en atmosphère anhydre, mais beaucoup plus lentement. La surface de l'huile séchée est alors lisse, si l'épaisseur de la couche est suffisante.
Nous avons interprété ce phénomène en admettant que, dans ce cas, l'oxydation se propage régulièrement à travers l’épaisseur de l'huile et produit un durcissement progressif de celle-ci. On évite alors la formation d’une pellicule superficielle produisant, par ses déformations, l’aspect « givré ».
IV. — Action de la chaleur. — a) Lorsque l’on chauffe les huiles de tung et d’abrasin au voisinage
de leur point de gélification, comme c’est le cas dans la pratique industrielle, le seul changement sensible dans la composition élémentaire des huiles correspond au départ de l’humidité. Il est vraisemblable que la seule transformation s’opérant dans la structure des glycérides est une saturation mutuelle des liaisons éthyléniques affectant, pour l’élaeostéarine, 3 doubles liaisons sur 0.
Nous avons mis cette transformation en évidence, d’une part au moyen de l’analyse élémentaire complète des huiles, d’autre part au moyen de la mesure de l'indice d’iode vrai, de la réfraction spécifique et de l’indice d’acide.
b) Lorsque les huiles de tung et d’abrasin sont chauffées en présence de siccatifs, nous avons reconnu qu'il est possible d'éviter le phénomène dit de « givrage », d'autant plus facilement, pour une préparation déterminée, que la couche d’huile est plus épaisse et, par suite, le séchage plus lent.
La saturation mutuelle des liaisons éthyléniques de l’élaeostéarine est probablement la cause de la moins grande tendance au « givrage ». Mais, en outre, l’action catalytique des siccatifs favorise, à notre avis, une propagation régulière de l’oxydation de l'huile, à travers l’épaisseur de la couche et, par suite, son durcissement progressif, avant que la pellicule superficielle se soit formée. Si la couche d’huile est mince, cependant, la pellicule superficielle se formant rapidement, on obtiendra l’aspect « givré » caractéristique.
V. — Comparaison entre les huiles de tung et d’abrasin. — Les propriétés de ces deux huiles présentent entre elles une analogie très étroite. Il n'existe que de légères différences entre leurs caractéristiques, notamment la densité, l’indice de réfraction, l’indice d’iode vrai, la vitesse de transformation sous l’action de la chaleur. +
En raison de cette analogie, l'huile d’abrasin permet de préparer des vernis de bonne qualité, tout aussi bien que l’huile de tung. Toutefois, il faut tenir compte, lors de leur préparation, de la moins grande vitesse de transformation de cette huile sous l’action de la chaleur.
D'ailleurs, les qualités de l’huile d’abrasin d’Indo-Chine commencent à être appréciées par de nombreux industriels français et elle est actuellement très recherchée pour remplacer l'huile chinoise.
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