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SUMMARY

The technique of thin fiim chromatography has been developed for the qualitative and quaniitalive analysis of the glucide
constilitents of woods and gums. In particular, analyses have been made of an Acacia gum arabie, a Nirmal gqum, Limba wood,

Doussié wood, and an inclusion of Baluniles aegyptiaca.

The study showed {hat if was possible fo separale and lilrate the different oses and thal the resulfs recorded were palid and
coherent on condition fhat fhe hydrolysis of the inftial substance was properly performed. The lechnique of thin film chromealography
is therefore of value, for it complemenls the resulfs obtained Iy conventional chemical analyses.

RESUMEN

La téenica de lo cromatografia en capa fina ha sido puesia a punilo para el andlisis cualitative y cuanlitativo de los compo-
nenles glucidicos de las gomas y de-las maderas. En particular, se ha precedido al andlisis de una gome ardbiga de Acacia, una
goma nirmal, de la madera de Limba, de le madera de Dussié, asf como una inclusidn de Balanitas aegypticea.

El estudio Hevado a cabo ko permifide demosirar que la separacidn g la dosificacion de las disfinfas o0sis eran posibles y
gque los resullados registrados son valederos y coherentes, con la condicion de que la hidrolisis del praducto inicial sea perfectamenie
dirigida. La tenica C. C. M. es, pues, inferesante ya que ln misma permile completar los resultados oblenidos mediante andlisis

quimicos de eardefer convencional.

INTRODUCTION

La chromatographie est un procédé d’analyse
par percolation-d’un fluide 4 travers une substance
rigide et poreuse. L’analyse chromatographique
permet la séparation ef l'identification rapide des
différents constitnants d’une substance complexe,
Un dosage quantitatif peut étre aussi réalisé.

La découverte des techniques chromatographi-
ques date du début de ce ridcle, elle est due A un
botaniste russe, TswerT, qui en 1906 utilisa une

colonne de carbonate de calcium pour filiver puis
séparcr en zomes d’adsorption distinctes des pig-
ments végélanx. Cette méthode d’analyse resta
cependant ignorée du monde scientifique pendant
vingt-cing ans et ce n'est qu'en 1931 que Kunwy
et LenERER se servirent de la chromatographie
d’adsorption pour séparer des colorants naturels et,
en particulier, les « et 3 caroténes. Dix ans plus
tard, MARTIN et SvNgE, étudiant les acides aminés,

Cette étude a 606 réalisée avec 1a collaboration de Marle-Arlette ENEL, Technicienne 2 la Division de cellulose et chimie.

Revue Bois et Foréls des Tropiques, n® 156, Juillet-Aotit 1974 63




mirent au point la chromatographie de pariage
applicable aux composés hydrophiles. Ils utili-
saient dans ce cas des colonnes de gels de silice
chargées d’une quantité déterminée d’eau et déve-
loppaient le chromatogramme an moyen de sol-
vants organiques. Une autre étape fut franchie par
Conspen et Gorpon qui remplactrent le gel de
silice par des feuilles de papler placées dans une
enceinte saturée de vapeur d’esau. La chromato-
graphie sur papier connut alors un essor considé-
rable, Au cours des années 1940, différents cher-
cheurs mirent au point des méthodes utilisant des
plaques de verre sur lesquelles étaient étendues des
couches d’alumine, de silice, de cellulose, efe...
Mais ce fut surtout Srtamr (ui, en 1958, a donné
son élan 4 la chromatographie sur couches minces,
De leur cété, les fabricants de produits chimiques
et de matériel proposérent alors des plagues prétes
A l'emploi avec sous-conche de verre, puls d'alu-
minium ou de matiére plastique, qui facilitérent
énormément le travail de 1’analyste et angmenté-

rent le champ d'utilisation de cetfe technique.
Enfin, vers la méme époque, la chromakographie en
phase gazeuse fut expérimentée par MARTIN et
James pour Panalyse de composés gazeux, gazéi-
fiables ou facilement transformables en dérivés
volatils, en appliquant les prineipes déja cités de
chromategraphie d'adsorption et de partage. Cette
méthode d’analyse prit bienidt, en s’améliorant,
une place importante dans certains laboratoires de
recherche ou de contrdle.

Parmi les technigues citées ei-dessus, on a retenu
la chromatographie sur couches minces pour I'ana-
lyse de certains produits tropicanx. Cé procddé est
en effet relativement simple car il ne nécessite pas
de matériel important ov coQteux, quelgues cuves
transparentes, seringues et vaporisateurs étant
suflisants.

- Gel article fail état de la mise au point*de cetie
technique et de son application particulidre 2
Panalyse des glucides constituant les gommes et les
bois,

MISE AU POINT DE LA METHODE CHROMATOGRAPHIQUE QUALITATIVE
ET QUANTITATIVE SUR DIFFERENTS SUCRES

Avant d’effectuer I'analyse de produits com-
plexes, une mise au point de la méthode a été
réalisée sur les différents sueres simples suscep-

tibles d'étre rencontrés dans des matidres pre-
miéres Eelles que les gommes et les bois. Les sucres
retenus étaient le galactose, le rhamnose, ara-

binose, le xylose, le glucose et le
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mannose ; les premiers de la série
représentant les constituants des
gommes ef les cderniers entrant dans
la composition des bois.
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CHROMATOGRAPHIE
PRELIMINAIRE DES SUCRES
SIMPLES

Pour chagque sucre simple les solu-
tions ont été constituées de Ia facon
suivante : 250 mg ont été dissous
dans 10 ml d’eau et amenés & 25 ml
avec de l'alcool méthylique qualité
spectro. On  a utilisé des plaques
de gel de silice de 0,25 mm d’épais-
seur sur feuille d’alnminium, tam-
ponnées au phosphate monosodique
0,6 M ei séchées a l'air. Au bas de la
plaque, on a déposé a Iintervalles
réguliers 10 microlitres de chaque
solution correspondant 4 un poids de
100 v de sucre. La plaque a éié ensuite

introcduite dans une cuve étanche

Glocose ¢
D Wrabios
L larabinoiely
D Cafockase
D )9/::59 F
D |monnos: §

L | Rbomag

Graphique 1. — Plagues CCM de 6 sucres
simples (systéme bufanol-méthanol-ean ),




Graphique 2. — Plaque CCM de 6 sucres
simples (systéme acéfale d'éthyle isopropa
nol-eait ).

Fronf dv solvant

dont I'atmosphére était saturée par
un mélange de solvants appropriés. Le
développement du chromatogramme
a été effectué de facon ascendante.
Deux systémes de solvanis onf été
essayés @

— butanol-méthanol-eau dans les
proportions de 5-3-1,

—- acétate d’éthyle : 65 9 et
mélange isopropanocl-eau ‘dans la pro-
portion de 2 4 1 : 35 9%.

Les durées de migration variaient
de 8 h 4 24 h. La révélation des
chromatogrammes a été faite en pul-
vérisant sur la plague du phtalate
acide d’aniline, dissous dans un
mélange de butanol et d’éther, et en
séchant quelques minutes 4 105 °C.
On se reportera aux graphiques 1 et 2
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pour aveoir les schémas des plagues
CCM avec migration de 6 h.” Aprés
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révélation, chague sucre est repré-
senté par un spot coloré dont la teinie
et I'intensité dépendent de la quan-
tité et de la nature des sucres déposés. Notons
que les sucres en (6 sont représentés par des
taches plutot jaunes alors (ue Ia teinte des
spots des sucres en (G5 irait du rounge au rosé,
Le tableau suivant donne les résultats obEenus
dans les deux systémes pour 6h de rétention et
15 ¢m de migration du peint de vue coloration et
Rf (Rf = rapport entre la distance d parcourue
par la substance et la distance I} parcourue par
le solvant).

A la suite de ces essais on peut dire que les deux
systémes donnent de bons résultats, On voit que
dans les deux systémes, la séparation du rhamnose

A
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sera aisée. Son R de 0,65, indigque gue sa migra-
tion est plus rapide que celle des autres sucres.
D’autre part, la séparation du Xylose par rapport
au glucoge, mannose, arabinose semble plus simple
dans le systéme (1) gue dans le systéme (2) (Rf ;
0,37 contre 0,20). Par contre, si ’'on est en présence
d’'un mélange de glucose et d’arabinose, le systéme
(2) parait un peu plus sélectif,

De toute fagon, lorsqu’on a a étudier un mélange
de sucres, on aremarqué quon avait intérét a effec-
tuer des durées de migration supérieures 4 6 h et
pouvant aller jusqu’a 24 h, ce gui permet une maeil-
leure séparation de sucres ayant des Rf wvoisins.

o ” ; b ,
Systédme (1) butanol-méthanol-eau SyStemizogf})n;:ﬁfSE:ag Gthyle
: Sucre ¢budié Formule chimicue
i RE couleur du spot | RI couleur du spot
Glucose .. CaHy204 0,2 brun-rouge ' 0,15 brun-jaune
Arabinose . CsHmOs 0,25 rouge-rose 0,3 rouge-rose
Galactose . Gl 20g 0,15 brun-jaune ) 0,1 brun-jaune
Xylose ... CsI11,05 0,37 rouge-rose 0,20 . rouge-rose
i Mannose ... Ce H 20g 0,25 brun-jaune 0,25 brun-jaune
I ! Rhamnose (351-1[,(_')5-(1'113 0,85 brun-rouge 0,65 brun-rouge

DOSAGE QUANTITATIF DES SUCRES -— COURBES D’'ETALONNAGE

Le dosage des sucres peut étre effectué par
différentes méthodes basées soit sur le pouvoir réduc-
teur des oses (méthode BERTRAND au SO,Cu,

méthode AupsBacH par lodométrie), soit sur les
réactions colorées que donnent les sucres en pré-
sence de certains réactifs.
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. Dans le cas des sucres isolés par GCOM, les pre-
miéres de ces iechnigues ne sont pas applicables du
fait de la trop petite quantité de matidre pre-
miére mise en ceuvre. Par contre, les méthodes
colorimétriques peuvent convenir. Parmi ces der-
niéres, on a choisi pour le dosage des sucres la
technique au phéncl et 4 I'acide sulfurique qui est
donnée par différents manuels comme rapide,
sensible et bien reproductible. Elle consiste 2
introduire dans un tube 4 essais 2 ml de solution de
sucre contenant 10 4 70 y et 0,05 ml de phénol &
80 9/ puis & ajouter rapidement 5 ml de SO,H;
concentré 4 la snrface du liguide. On laisse au repos
pendant 10 mn puis on agite ; on porte alors dans
un bain-marie & 25-30 °C pendant 15 mn. La colo-
ration qui se développe est jaune orangé. On lit a
I’aide d'un spectrophotométre l'intensité de cette
coloration, & 4.900 A pour les hexoses et 4.800 A
pour les pentoses, en utilisant des cuves de 10 mm.
Un essai 4 blane est effectué en paralldle, en rem-
plagant la solution sucrée par de l'edu distillée.
Cette technique a été appliquée 4 des solutions de
sucres simples (xylose, glucose, arabinose, rham-
nose, mannose, galactose) avant et aprés passage
sur CCM. La réeupération des sucres chromato-
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graphiés a été faite en repérant a 'aide d’une
plaque témoin révélée A part, Ia place des spots
élués sur plagque non révélée. A 'emplacement de
chague spot, on a gratté et récupéré la silice sur
laquelle le sucre est adsorbé, a I’aide d'un pen d’ean
distillée. La liqueur résultante a été filirée pour
I'élimination de la silice et la solution limpide
recueillie ‘a été analysée comme précédemment.
Pour les cing sucres testés, on a effectué des cour-
bes d’étalonnage donmant la densité optique en
fonection de la gunantité de sucre en solution. Ces
courbes sont données sur les graphiques 3 a 8.
On remargue gque les droites trouvées sur les
sucres bruis et sur les sucres chromatographiés
n‘ont pas la méme pente. Cette différence est due
vraisemblablement &4 la présence de phosphate
dans le filtrat des sucres, ce phosphate provenant
e la solution tampon dont est imprégnée la plaque
de GCM, oun 4 quelgues pertes 4 la récupération. Ce
phénoméne ne représente pas, toutefois, un incon- -
vénient car les courbes des sucres CCM sont bien
reproductibles. Il suffira, pour avoir un dosage cor-
rect, d’utiliser comme référence pour les essais ulté-
rieurs, les courbes des sucres chromatographiés effec-
tuées avee les mémes réactifs que ceux de 'analyse.
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ANALYSE D'UNE GOMME ARABIQUE

GENERALITES SUR LA GOMME

La gomme est connue depuis la plus haute anti-
quité ; il ¥ a plus de 4.000 ans, les Egyptiens 1'uti-
lisaienk déja pour le collage des bandelettes des
momies ou pour enduire des tableaux peints. Elle
fut introduite en Europe occidentale par les croi-
sés qui la ramenérent du Proche-Orient. On trouve
aussi de Ia gomme en Afrique tropicale séche et
jusqu’au x1xe siécle la Mauritanie fut un impor-
tant fournisseur de gomme pour 1’Europe.

Au xxe siécle, le premier producteur mondial
est le Soudan qui fournit les 3/4 de la consomma-
tion mondiale suivi du groupe Mauritanie-Sénégal,
de la Nigeria, du Mali, du Niger, ete...

La gomme est un exsudat végétal qui peut
&tre produit par différents végétaux et en parti-
culier les Acacias dont il existe au moins 600 espé-
ces différentes. ‘

La gomme arabigue proprement dite est fournie
par FAcacia Verek ou Acacia Sénégal.

La gomme arabique a de multiples usages :

# dans DPalimentation (bonbons, ice-creams,
chewing-gum, sodas, succédanés de jus de fruits,
composés solubles en poudre pour la préparation
de boissons instantanées, etc...)

e dans la pharmacie (fabrication de sirops
pectoraux, de «boules de gomme», supports de
produits chimiques de synthése, pastilles, pitlules,
ete...)

¢ dans l'industrie des parfums, des cosmé-
tigues (crémes, fards, etc..)

e dans I’industrie des adhésifs, des peintures,
des encres
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Du point de wvue consfitution chimique, la 1 million, constitué par des chaines de galac-

gomme arabique est un polysaccharide complexe

dont le poids molécnlaire varie de 300.000 A

tose, de rhamnose, d’arabinose et d'acides uro-
niques.

7,

=

ANALYSE D'UNE GOMME ARABIQUE

Des essais de sylviculture des Acacias gommiers
étant prévus en Afrigque occidentale, en zone séche,
la division de Cellulose et Chimie a décidé dans un

‘premier stade d’effectuer la mise au point d'une
technique d’analyse de la gomme pour pouvoir, le
cas échéant, suivre certains essais ou étre en mesure
de répondre 4 des demandes éventuelles concer-
nant cette matiére premiére.

La gomme retenue pour cette mise au point a été
fournie par une Société chimique sous ’appel-
lation- de «gomme arabique en poudre fne »
La siceité de la gomme était au moment de Pétude
de 85 9.

Etude de 1'hydrolyse

Une premiére édtape de I'analyse consiste &
hydrolyser 1la gomme pour transformer en sucres
simples les polysaccharides. Cette hydrolyse doit
étre suffisamment efficace pour &tre tout A fait
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compléte mais assez modérée pour ne pas dégrader
les sucres formés,

On a essayé tout d’abord des acides minéraux :
SO.H, et NOyH. Pour SO, H,, on a utilisé les condi-
tions retenues habituellement par 1’isolation des
sucres du bois c’est-d-dire 5 h d’ébullition dans
SO,H,; 4 5 %. Avec ce traitement, on n’a pas réussi
& solubiliser et 4 hydrolyser de facon satisfaisante
la gomme. Un précipité grisatre s’est Tormé, génant
toute tentative de passage en CCM. Quant 2
NO,H, un traitement & 3 9, pendant 1/2 heure
a reflux n’a pas donné non plus satisfaction. A
la suite de ces déboires nous n'avons pas poussé
plus loin T'étude de I'hydrolyse aux acides miné-
raux et. nous nous sommes tournds vers 1’acide
formique. Cet acide qui présente 1’avantage d’étre
volatil, peut en’ effet &tre facilement éliminé par
évaporations successives. Plusieurs coneentrations
ont été essayées : 85 % (chiffre indigué pour les
textiles cellulosiques) puis 40 9, 35 9, 30 9%,
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o %61811 Durée ébullition | Aspect de Ia solution sucrée Résultats GCM Conclusions []
— - i
85 % 1/2 h limpide — teinte jaune nombreux spols secondaires;cégradation des sucres !
— trainées
40 % 1h trouble — incolore spots faibles hydrolyse incomplate ]
H 2h légerement trouble — incolore [spols pas nets — quelques hydrolyse incompléte i
| spots secondaires
3 Iégeremerl trouble — incoloret 'spots secondaires — trai-|hydrolyse compléte mais!
nées dégradation |
4 h presque limpide — jaune —- idem —- — Idem - .
: 35 % 5h limpide — jaune spots secondaires impor--hydrolyse compléte mais
| tants . dégradakion
£ T {
it 30 % 5h limpide —- légérement jaune spots¥nets mais que]ques] ydrolyse compléte légere|
l | Spots secondaires | dégradation
[ 25 9% 5h limpide — claire spots nets !hydrolyse compléte pas de
dégradation
[ 20 % 5h légérement trouble — incolore  |spoks un peu faibles hydrolyse incomplite
| __||

25 9, et 20 9 de ICOOH ainsi que plusieurs
durées de traitement allant de 1/2 b 4 5 h. Aprés
chague traitement, I'acide a été éliminé par cis-
tillation sous vide & température inférienre &
50 o et les liqueurs neutres ont été chromato-
graphiées sur CCM.

Les résultats obtenus sont indiqués ci-dessus.

Paralltlement & la chromatographie, on a véri-
fié par dosage iodométrique que les trois sucres
simples constituant 1a gomme n’étalent que peu
affectés par un traitement a I'acide formique 2
25 9, alors qu'une hydrolyse 4 IICOOH 4 85 % se
traduisait par une perte non négligeable en sucre.
Les rendements 4 ’hydrolyse se situaient en effet
autour de 97-99,5 %, dans le premier cas et autour
de 87,5 & 95 9, dans le seconil.

On a done retenu comme technique d’hydrolyse
de la gomme arabique, le trajtement avec HCOOH
4 25 9, 4 1’ébullition pendant 5 h (1 g de gomme
dans 50 ml d’acide) suivi d’évaporations successives
sous vide et de reprises 4 I'ean jusqu’a élimination
des restes d’acides.

Chromatographie de la gomme et dosages quan-
titatifs des sucres,

Dans un premier stade, nous avons wvérifié
qualitativement la composition chimique de la
gomme arabigque en déposant en paralléle, sur une
méme plaque, une solution de rhamnose, une solu-
tion d’arabinose, une solution de galactose ainsi
qu'une solution de gomme hydrolysée. On se
reportera au graphique 9 pour avoir la reproduc-
tion do chromatogramme obtenu, qui montre bien
que la gomme est constituée par ces trois sucres.
On remarque enfin que pour la gomme, un dépdt
qui n’a pas migré reste sur la ligne de départ. Ce
dépot doit wvraisemblablement correspondre aux
acides uroniques contenus dans la gomme.

On a ensuite procédé & I'analyse quantitative,
de "chaque sucre. Pour cela, trois plaques CCM
ont été utilisées une pour chaque sucre. Sur cha-

cune de ces plaques on a déposé des guantitds de
sucre simple allant de 40 & 100y et en paralldle une
quantité connue de gomme hydrolysée (200 2
400 + selon le cas). Les plaques ont été introduites
dans Ia cuve saturée de solvant et on a Iaissé la
migration se poursuivre pendant wne nuit. Pour
chaque sucre simple témoin et pour la gomme, on
a gratté les emplacements cdes cifférents spots
(repérés, comme précédemment, A l'aide d'une
révélation annexe) et préparé les solutions sucrées
par élution avee un peu d’eau et filtration. Un dosa-
ge colorimétrique, dans les conditions citées pré-
cédemment, a été effectué et on a repéré sur les
courbes étalons les différentes teneurs en suere de
la gomme. On a trouvé les valeurs suivantes sur Ia
gomme brute.

Arabinose ............. v 17,4 %
Galactose .............. 60 9% ;
Rhamnose ............. 10,9 9%,.

Autres tests quantitatifs effectués sur la gomme
arabique.

Les résultats de I'analyse précédente couvrent
un peu meins de 90 9% de la composition de la
gomme étudiée. Pour compléter ces chiffres on a
déterminé le taux de cendres ef les 9 des diffé-
rents cations, la quantité d’azote, les sucres réduc-
teurs libres, le pH de la solution de gomme 4 5 9
dans I'eau ainsi que Pacidité. Cette acidité a éié
mesurée a 1'aide d’un poteniiométre, elle corres-
pond vraisemnblablement aux acides uroniques
libres non salifiés. Le reste des acides uroniques
peut &tre salifié par le calcium des cendres.

On a trouvé les chiffres suivants :
— (endres : 3,3 9% dont :

S0, ... . 0,045 %,

DY P 0,003 9,

Fe, 0,4+ ALO; . 0,15 9%,

CaQ ........ . 0,92 9 (soit 0,65 Y,
en Cat+),
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Graphique 8. — Plague CCM de gomme
arabigue hydrolysée ef de 3 sucres simples
(systéme butanel-méthanol-eau ).

posant que tout le caleinm est em-~
ployé pour cetie salification). Soit
un total maximum de 4 9%. 11
est évident que ce chiffire est donné
sous toute réserve car aucun dosage
systématique des acides uroniques
(par perte de CO, par exemple) n’a
été effectud,

Tests qualitatifs de caractérisation
de la gomme.

La qualité d'une gomme arabique
dépend aussl d’autres facteurs gui
peuvent &tre estimés par quelques
tests qualitatifs. Bien gue ne ren-
trant pas dans le domaine de la
chromatographie, ils ont tout de

méme &té effectués sur une solution
aqueuse de gomme & 10 % ; ils sont

— Tauxr d’azofe : 0,35 %.

— Sucres réduclenrs libres : 0,35 9%,

— pH de la gomme (4 5 9% dans H,0) = 4,5
a 4,9.

— acides vroniques : les acides ont été estimés
& partir du dosage de Facidité et de la quantité
de calcium. Le chiffre trouvé correspond a 0,9 9%
d’acides libres et 3,1 9, d’acides salifiés {en sup-

donnés ici nour mémoire :

— test & 'acétate de plomb : absence de préei-
pité,

— test 4 Tiode : absence d’amidon,

— test au chlorure ferrique : précipité géla-
tineux,

— test au fanin :

— test & Valecool éthylique :
important.

pas de précipité,
précipité blanc

CONCLUSION

L’analyse ualitative et quantitaiive compléte
d’une gomme arabique est possible en faisant appel
aux. méthodes de chromatographie sur couches
minces. Le bilan de l'analyse est donné dans le
tableau ci-dessous.

On a calenlé le bilan général de l'analyse en
additionnant les chiffres de la colonne 4 ef Ies

deux derniers chiffres de la colonne 3. Le bilan de
Panalyse est de 97 9% ce qui semble satisfaisant.
La différence entre 97 % et 100 9, correspond
vraisemblablement aux acides uroniques que T'on
avait estimés précédemment & 1 9 minimum
(acides libres) et 4 % an maximum (acides libres +
acides salifiés).

Constituants simples

o4 de la gomme brute 4 S = 85 9%

9 de la gomme séche Polyosides %

Arabinose ........ .. 0000, 17,4
Galactose .....ccvevninnnnn 60
Bhamnose ..........0000s 10,9
Cendres ......cveveranvnin 3,3
AZote (. .iiiiaannns vees 0,35

20,4 17,9 d’arabanes
70,5 63,1 de galactanes
11,4 11,4 de rhamnanes
3,9 —_
0,4 —_
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ANALYSE DES BOIS

La constitution chimique d’une essence tropi-
cale est habituellement déterminée selon des
techniques classiques de dosage : extractions aux
solvants, & Feau ef A la soude, isolation de la
lignine par précipitation sulfurique, dosage des
pentosanes aprés transformation en furfural, iso-
lation de la cellulose par la méthede mitroalcoo-
lique, dite de KRuscHNER, dosage des mannanes,
dans le cas des résineux, par hydrolyse A CIH dilué
et précipitation a4 la phénylhydrazine, ete...

Avec ces méthodes, on détermine pour les com-
posés glucidigques du bois (cellulose et pentosanes)
un tapx global de substance sans différencier net-
tement les sucres qui les composent. I a donc
sermblé intéressant ¢’appliquer aux bois les métho-
des de la chromatographie sur conche mince, pour
voir si 'on pouvait obtenir tant au point de vue
qualitatif que quantitatif des précisions supplé-
mentaires sur la composition et la qualité des
essences tropicales.

ETUDE DE L'HYDROLYSE

On a d’abord essayé, sur de la sciure de Limba
extraite a 1’alcool-benzéne, un traitement A 'acide
formique car cette technique, appliquée aux
gommes, avait donné des bons résultats. On s’est
apereu que le IICOOH A faible concentration (25 2
35 9,) n’avait que peu d’action sur la sciure de bois
et qu'a forte conecentration (90 4 100 %) on n’ch-
tenait pas davantage de résultats satisfaisants., En
effet, 1 g de bols, mis a digérer dans 25 m] d'acide
formique 4 100 9, puis porté i I'ébullition pen-
dant 1 h puis pendant 3 heures aprés dilution &
500 ml a donné un taux d’insoluble de 69 %. Si
Von sait que 1’échantillon de Limba contient moins
de 30 % de lignine, on voit que I’hydrolyse est loin
d’&tre compléte. On est done revenu 4 la technique
classique d’isolation des sucres sur les bois c¢’est-a-
dire la méthode dite « de Krason » permetiant de
séparer la lignine (acide sulfurique 4 67 9} a Iroid

ETUDE DE LA

Le jus sucré obtenu par traitement sulfurigue a
un pk nettement acide. L’acide sulfurique n’étant
pas volatil comme Vacide formique, une techni-
que de neutralisation doit &tre appliquée. Cette
neutralisation peut étre théoriquement effectuée
par addition d’une base, par passage sur résine
échangeuse d’ions ou par addition d'un sel de
Baryum (CO,Ba) entrainant la formation de 50,Ba
qui peut &tre facilement éliminé par filtration.

Ces trois traitements ont été essayés, on a trouvé
les résultats suivants :

Addition de soude : On a ajouté toui d’abord
de Ta soude 4 36 2, jusqu'a pIH 4 environ puis de la
soude N jusqu’'a .pH 7. En présence d’acide sul-
furiqtie, une certaine quantité de sullate de soude a
6té formée. Ceci a représenté un inconvénient car
au moment de la concentration de la ligueur, on
est rapidement arrivé au stade de la saturation
avec formation d’un important insoluble prati-

puis ébullition & reflux pendant 5 heures aprés
dilution dans SO, 4 5 %). En fin de traitement,
les sucres ont été dosés dans les jus d’hydrolyse
par la méthode de BERTRAND, on a frouvé 64 9,
de sucres ce (ui concorde bien avec la valeur cal-
culée 63,6 9, d’aprés les taux de cellulose et de
pentosanes trouvés A Panalyse dun bois,

D'autre part, on a traité du glucose et du xylose
par SO, & 5 % et a Pébullition dans les mémes
conditions que précédemment. On a dosé, selon
la méthede colorimétrique les quantités de sucres
avant et aprés hydrolyse. On a trouvé rigoureuse-
ment les mémes valeurs et ceci pour les deux
sucres. Ceb essai a done confirmé gue I’hydrolyse
selon la méthode de KrasonN ne causait aucune
dégradation, G'est donc ce type de {raitement
qui a été retenu pour les analyses de bhois ulté-
rieures.

NEUTRALISATION

guement impossible a4 séparer sans perdre une
fraction non négligeable de jus sucré, Cette techni-
que a donc été abandonnée.

Passage sur colonne de résine : La résine
retenne corresponcait 4 une résine échangeuse
mixte V fournie par une Société chimique. Le
passage de la solution s’est fait sans probléme,
le pH se situait alors autour de 5 ; on a senlement
remarqué un changement de coloration des jus.
On a dosé par la méthode coloriméirique la tota-
lité des sucres avant et aprés colonne sur deux jus
suerés différents obtenus par hydrolyse de beis. On
a enregistré les valeurs suivantes de sucres totaux
exprimés en 9, du bois initial,

Avant colonne Aprés colonne  Pertes & 1a

neutralisation
Jusa... 51 9% 43,5 % 14,7 % °
Jus b ... 61,4 % 51,7 9, 15,8 9
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On remarque que pour les deux essais, on n’a
récupéré que 85 % du produit initial ce qui n’est
pas satisfaisant pour une analyse quantitative.
Un ringage ultérieur de la colonne n'ayant pas
apporté d’amélioration, cette méthode n’a pas été
retenue pour la neutralisation. Il conviendrait
toutefois d’essayer d’autres types de résines avant
de conclure définitivement & ’abandon de la
technique. 7

Addition de GO;Ba : Sur les mémes jus que
précédemment, on a ajouté par petites fractions et
avec précautions une bouillie de CO,Ba juste
suffisante pour neutraliser I'acide sulfurique. L’im-

portant précipité formé a été isolé par fltratiom.
On a dosé par la méthode colorimétrique les sucres
avant et aprés neutralisation. Les chiffres suivants
ont été trouvés :

Avant Aprés C0gBa  Pertes ala
neutralisation weuntralisation
Jusa ..., 51 9 48,1 9%, 5,7 %
Jus b ..., 61,4 % 57.8 9, 5,8 9,

Dans ce cas, les pertes ont été nettement moins

importantes puisque Ie rendement se situe autour de
94-95 9. C’est donc cette technique qui a été
choisie pour les essais de dosage des bois,

ANALYSE QUALITATIVE ET QUANTITATIVE DE DEUX BOIS TROPICAUX

Les bois retenus pour ces essais étaient d’une

 part un Limba blane portant le ne C, T, F, T, 19042

et un Doussié portant le ne C.T.F.T. 14235,
Ces deux bois ont été analysés selon des techniques
classiques. Ils ont été ensuite hydrolysés et on a
déterminé par chromatographie sur couche mince
la composition qualitative ef quantitative des
pelyosides du bois.

Dans les denx cas, on a remargué la présence de
glucose ot de xylose mais on n’a pas décelé celle de
l’arabinose. Les pentosanes de ces bois sont denc
constitués uniquement de xylanes. Notons aussi

que, comme pour beaucoup de feuillus, on n'a pas -

trouvé trace de mannanes (voir graphique 10).

Analyse quantitative du Doussié : TUn
gramime environ de Doussié extrait & 1'alcool-
benzéne (taux d’extraits : 18,8 %) a 66 Lrallé par
de Yacide sulfurigue & 67 9, 4 froid puis A I'ébui-
lition aprés dilution & 5 9. Aprés élimination du
précipité de lignine, les jus contenant la totalité des

sucres ont éLé neutralisés au CO,Ba, puls concentrés

10 fois sous vide 4 température inférieure & 500,
Dix 4 quinze microlitres de cette solution ont été
déposés sur plaque de gel de silice tamponné. Le

systéme e solvant retenu était le

o
o
o
5
=
o

Doussed
Arabinose

o

"
kS
=

l{_‘gne de dépdt

mélange butanol-méthanol-eau et la
durée de migration était de 16 heures.
Le dosage des deux sucres simples
dn hois a &té [alt par la méthade
colorimétrique.

On a tronvé glucose : 47,8 % du
bois extrait A B on 38,8 9} du bois ini-
tial et xylose: 17,3 9% du hois extrait
A B ou 14,1 % du bois initial.

On a ensuite transformé les valeurs
de glucose et xylose en glucosane et
@ xylane (ou cellulose et pentosaues)
en appliquant les ccefficients 162/180
dans le premier cas et 132/150 dans le
second. On se reportera au fablean
sulvant pour avoir les résultats compa-
; ratifs trouvés par I'analyse classique
et I'analyse chromatographique.

Méthode
classique CCM Différence

Pentosanes % . 18,4 124 —7 9
Cellulose % .. 36,6 34,8 —5 9

Lomrboa

- Graphique 10. — Plague GCM de 2 bois

tropicaur hydrolysés (Doussié ef Limba)
el de 3 sucres simples (systéme bulanol-
méthanol-eau}.
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Les chiffres trouvés par CCM sont un peu plus
faibles que les wvaleurs données par la méthode
classigue mais l'ordre de grandeur est équivalent,
les différences sont de Vordre de celles trouvées an
cours des études préliminaires (5 4 8 %, de pertes &
la neutralisation).

Analyse guantitative du Limba : La méme
technique a été appliquée au "Limba extrait a
Talcool-benzéne (taux d'extraits : 3,1 %). On a
dosé glucose = 44,5 % du bois extrait ou 43,1 %,

du bois brut et xylose : 16,6 9, du bois, extrait ou
16,1 % du bois brut. En comparant, comme précé-
demment, les deux méthodes d’analyse, nous avons
trouvé :

Méthode classique CCM  Différence

Pentosanes % ... 15 14,2 —-5 9,
Cellulose % ..... 41,8 38,8 -—7 %

Les pertes sont du méme ordre que les précé-
dentes, ‘

CONCLUSION POUR LES BOIS

L’analyse des glucides des bois par CCM est
possible. Les chiffres enregistrés sont toutefois un
peu plus faibles que ceux trouvés par les dosages
classiques de cellulose et de pentosanes car quel-
ques pertes peuvent exister essentiellement au

niveau de la neuntralisation. L’étnde de la neutrali-
sation sur colonne avec d’autres types de résines
échangeuses ’'ions devrait &tre poursuivie pour
préciser ce dernier point.

AUTRES ETUDES

Au cours de I’année 1973, nous avons eu, en plus
des essais précédents, V'occasion d’appliquer 4
deux reprises la technique CCM. Il s’agissait de
répondre 4 des demandes e renseignements pour

lesquelles des analyses sucecinctes ont di &tre effec-
tudes : I'une sur une gomine, I'antre sur un beois,
Nous les citons ici pour mémoire.

GOMME NIRMAL

Cette gomme, d’origine mal précisée, pourrait
provenir d*un arbre indien, le Nirmalii, de la
famille des Strygnos pofatorum. Cet arbre donne
des graines trés dures, parfois utilisées pour des
médicaments, qgui, une fois broyées seraient suscep-
tibles d’étre employées pour la production de
colles industrielles. Cette graine a été adressée an
C. T. T, T. par une Société francgaise gui souhaitait
I"utiliser pour ses fabrications.

Plusieurs essais d’hydrelyse ont été effectuss sur
le produit broyé :

~— acide formicue a 8¢ % 2 froid,

— acide sulfurique 4 5 9, A I’ébullition,

— acide chlorhydrique &4 15 9} a froid,

— acide chlorhydrique & 37 94 a froid.

Seule la derniére technique a permis, malgré la
présence d'un léger trouble, une dissolution satis-
faisante de la gomme. Une plaque CCM a été réa-
lisée, avec le systéme butanol-méthancl-eau. Elle

a moniré que, d'un point de vue qualitatif, la
gomme Nirmal ne contenait ni glucose, ni mannose,
ni rhamnose, mais était constituée d’arabinose et de
galactose. On temarquait de plus sur le chroma-
togramme quatre 1égers spots non identifiés ayant
un Rf inférieur aux sucres précédents et un spot
trés important sur la ligne de départ correspondant
4 un produit qui n’a pas migré (peut-8tre des
acides uroniques).

Du point de vue gquantitatif, on a trouvé :

humidité ............. 5 9,
taux d’azote .......... 0,75 ¢,
cendres. .. ............ 1,5 %,
insoluble ............. 7 %,
galactose ............. 21423 9,
arabinose ............ 10412 9,

Bien que ces chiffres ne couvrent que la moitié de
la composition totale de la gomme, 'analyse n’a
pas éié poursuivie.

INCLUSION DE BALANITES AEGYPTIACA

Une section de tronc trés tourmentée a été
adressée au C. T.F.T. par P'O.R.S. T. 0. M, de
Saint-Louis du Sénégal. Cette portion d’arbre
comportait plusieurs inclusions brunes sous forme
de poches d’aspect plutdot gommeux. Une obser-

3

vation & I'eeil pouvail faire penser soit a4 une

.

inclusion d’écorce, soit &4 une sécrétion. Une obser-
vation au binoculaire n'appeortait pas de précisions
supplémentaires : en effet, si I'on pouvait supposer
qu’il s’agissait de débris végétaux, on ne reconnais-
sait pas d’assemblages de cellules caractérisant
nettement une structure de bois. Pour préciser la
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composition de ces poches, quelques tests chi-
miques _clasgsiques (cendres, lignine, extraiis, ste...)
et une hydrolyse suivie d’une chromatographie
CCM gualitative ont été effectués sur inclusion et

sur 1’écorce,

A T'aide de dépdt de quantités croissantes des
sucres identifiés, on a estimé approximativement
d’aprés l'intensité des taches, Pordre de grandeur
des teneurs de chaque constituant.

Les résultats de cette chromatographie étaient
les suivants :

CONCLUSION

La chromatographie sur couche mince peut étre
utilisée avec profit pour I'analyse qualitative et
quantitative de différentes matidres premitres
tropicales. L’étude précédente a confirmé que la
séparation et le dosage des glucides constituant Ies
gommes et les bois étaient possibles et que les
résultats enregistrés étaient wvalables et cohérents.
L’application de la technique ne présente aucune
difficuité si 'hydrolyse du produit initial a été bien
conduite, G’est d’ailleurs I'hydrolyse qui représente
le point délicat de la méthode car les conditions
optimales de traitement soni différentes selon la
matiére premiére. Aussi, a-t-on retenn Pacide sul-

Ecorce  Inclusion

Kylose ...oooviuinnnna.... [ 524109 14249

Arabinose . .viiiiiiiiii i 54 7% 3459
GIUCOSE ..o vreneinn. P 24& 39 traces
Produits n’ayantipas migré,....... spot spot
moyen assez

important

A la suite de cet essai, on a remarqué gue ’écorce
extérieure et les inclusions avalent qualitative-
ment la méme composition glucidique mais que
quantitativement la répartition des constituants
était différente.

GENERALE

furique pour les bois, l'acide formique pour la
gomme arabique, l’acide chlorhydrique pour la
gomme Nirmal, ete... L’étude par CCM d’un pro-
dunit nouveau coit donc commencer par I’étude de
I’hydrolyse pour la séparation des sucres simples.

Enfin, il convient de rappeler d'un point de vue
général qu'a coté des polyholosides, la chromato-
graphie peut é&tre appliquée 4 de nombreux autres
corps entrant dans la composition des produits
tropicaux : extraits, tanins, goudrons, ete... Le
champ d’investigation est donc trés large et des
recherches nltérieures dans ce sens seraient jus-
tifiées.
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