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LES TANINS
DANS LES BOIS TROPICAUX

par Jacqueline Doat (1),

Division Cellundose ef de Chimie
Centre Technique Forestier Tropical

SUMMARY
TANNINS IN TROPICAL WOODS

T'his article reporis on tesis carried ouf in the Cellulose and Chemistry Division of the C. T. F. T. on natural fannins present
in lrepical woods.

Bibliographical research on He general properties of lannins and methods of isolation and quuntification was first carried
out, followed by a comparafive study of different procedures.

The technique adopled was applied to u number of tropical woods and barks, and fo some samples of oak as « reference.

Several barks were found to be rich in lannins (in particular those of Mangroves and cerlain Euealyplus ). Gonversely, most
of the woods had polyphenol contenis which were too low for their extraction fo be technically and economically worth while,

(1) Avec la collaboration de Marie-Arlette ENEL.
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The tannins of tropical species are generally of a calechic nalure, nnlike those of femperate woods, which are gallic compounds.
Some successive exfraction fests nsing solvenis of different polarily showed the importance of exiracls where fhe cheihical

analysis of woods and barks is concerned.

RESUMEN

LOS TANINOS EN LAS MADERAS TROPICALES

En este articuln, se da ctzenta de los ensayos efeciuados por parle de Ja Divisidn Celulosa y Quimica del C. T. F. T. acerea

de los fanines naturales confenidos en las maderas fropicales.

Algunas investigaciones bibliogrdficas han sido Hevadas o cabo con objeto de conoeer las propiedades generales de los faninos
y los métodos de aislamiento y de dosificacion, para acto seguido, emprender in estudio comparalive relative ¢ los distintos mélodos

operatorios,

La téenica adoptada he sido aplicada a cierlo numero de maderas i corlezas Iropicales, asl como a algunas muestras de

roble, ¢ titulo de referencia.

Varias corlezas han demostrado su riqueza en foninos (§ bdsicamente, las cortezas de los mangles y de eletios encaliptos)
Inversamente, la mayor parte de las maderas confienen poreenfajes demasiado reducidos de polifenoles para que su exlraccion sea

valedera desde un punlo de pista téenico-econdnico.

Los taninos de las especies tropicales son, generalmenle, de cardeler catéquico, conirariamente a aguetlos de las maderas de las

regiones- lempladas, que estdn formados por compuestos gdlicos.

Finalmente, algunos ensayos de extraceiones sucesivas por medio de disolventes de polaridad diferente han permilido
demestrar la importanie de los extraclos a nivel del endlisis quimieo de las maderas y de las cortezas.

I. — INTRODUCTION

Les emplois des bois tropicaux sont nombreux et
variés. Les essences tropicales sont utilisées comme
bois d’ceuvre, pour le déroulage et le placage.

La forét tropicale peut aussi constituer la matiére
premiére d’'une industrie cellulosique et servir de
source d’énergie (bois de feu, charbon de bois ou
gazéification).

Elle peut enfin fournir un apport &4 'alimentation
locale des hommes ou des animaux soit directement
(consommation de fruits, de gomme arabigue, de
fenilles, etc...), soit aprés traitements appropriés
(hydrolyse, fermentations pour la transformation en
sucres, aleools et la production de levures alimen-
taires diverses).

Le C. T. F T. qui s'intéresse de trés prés a la pro-
motion des bois tropicanx et & leurs diverses possibi-
lités d'ntilisation a déja étudié la pluparit de ces
points. Plus particuliérement, 1’activité de la Divi-
sion Cellulose et Chimie a été consacrée & 1'étude des
problémes papetiers (pour lesquels de nombreuses
études ont été réalisées), des problémes de carboni-
sation, de pouvoirs calorifiques des bois de feu,

d’hydrolyse des bois et des gommes arabiques.
" Toutefois, certains hois tropicaux procurent
d’autres produits qui, bien gu’en ¢uankités plus
faibles, peuvent é&tre intéressants. Il s’agit par
exemple, des tanins végétaux, des huiles essen-
tielles, ete... Les tanins, en particulier, ont de nom-
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breux usages d'un point de vue industriel. En
dehors de la tannerie des peaux, on peut les
employer pour le contrdle des boues utilisées pour le
forage des puits de pétrole (40 9 de la consornma-
tion totale de tanins aux U. 8. A)), pour 1’élimina-
tion de certaines bactéries s’attagquant aux canalisa-
tions métalliques enfouies dans le sol, pour la protec-
tion des filets de péche, pour la flottaison des mine-
rais, pour le traitement des eaux, pour la fabrication
d’encres ainsi que pour un usage médical comme
astringents tonigues. Enfin, les tanins condensés
peuvent servir de matiére premiére pour la syn-
thése de résines du type phénoliormaldéhyde.

II ¥y a une vingtaine d’années, la Division de
Chimie avaif testé quelques écorces de bois tropi-
caux (Acacias, Eucalyptus, efe..) en vue de leur
utilisation pour la tannerie. Toutefois, on a aussi
remarcqué que pour certaines espéces tropieales des
quantités non négligeables de produits extractibles &
I’ean et & différents solvants pouvaient exisfer aussi
bien dans les bois que dans les écorces, On a donc
décidé d’étudier les tanins contenus dans ces
essences et dans les bois et dcorces tropicales en
général. Cette étude devrait permettre, d’une part,
de classer les essences entre elles et, d’autre part,
d’aider & mieux définir 1a matiére premiére ligneuse
tropicale.



Il. — GENERALITES SUR LES TANINS

Il n’est pas trés aisé de donner une définition
scientifique exacte des tanins, Sous le nom de tanins
on englobe en effet un ensemble de corps ayant un

ensemble de propriétés communes mais pouvant
avoir des constitutions chimiques différentes.

CONSTITUTION CHIMIQUE

On peut indiguer d’un point de vue général que les
tanins sont des composés phénoliques présents dans
Ia nature sous forme polymérisée. Dans les végétaux,
il existe en effet deux types de polymeéres phéno-
ligues ayant des propriétés complexes : les tanins
et les lignines.

Les tanins sont des polyphénols ayant des poids
moléculaires compris entre 500 et 3.000 gui, en plus
des propriétés classiques des phénols, ont une apti-
tude 4 transformer les peaux fraiches en cuir impu-
trescible.

Les tanins peuvent se diviser en deux classes :

— les pyrogalliques (ou hydrelysables),

— les catéchignes (ou condensés non hydroly-
sables),

a) Les tanins pyrogalliques donnent aprés
hydrolyse a chaud & Paide de solutions acides éten-
dues, une fraction glucidigue (glucose) et une frac-
tion polyphénoligue (acide gallique, acide digallique
ou ellagique).
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L'hydrolyse peut aussi 8tre réalisée par une
diastase sécrétée par Aspergillus Niger {la tanase).

La formule globale générale de ce type de tanins
serait donc

CHOR—CHOR—CHOR~-CHOR~CH—CIH,0R
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R étant un acide gallique ou ellagique.

D) Les tanins catéchiques ont une constitn-
tion moins bien connue car ces produits sont trés
complexes. L’action des acides dilués, au lieuz de
conduire &4 des produits plus simples, donne an
contraire des composés encore plus condensés.
FREUDENBERG a démontré que ces tanins seraient
des polyméres des flavanols 3 {catéchines) et des fla-
vanediols 3,4 (feucoanthocyanidines). La formule de
constitution des catéchines et des leucoanthocyant-
dines est du type :
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Notons (ue dans les tanins 4 usage commercial on
retrouverait 4/5 de taning catéchiques condensés
et 1/5 seulement de tanins galliques hydroly-
sables.

PROPRIETES GENERALES DES TANINS

Les propriétés générales des tanins sont du point
de vue chimique lides 4 leur constitution. Ainsi, ils
donnent toutes les réactions des phénols : solubilité

dans ’eau, coloration par les sels de fer, oxydation
par le permanganate 4 froid.
Cependant, &’autres composés plus simples, tels
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I'acide chlorogénique ou les catéchines qui ne sont
pas des tanins, donnent ces réactions. Il convient
donc de définir, en plus, les tanins par leur réaction
au cours du iraitement des peaux. Celte réaction
vient de leur aptitude 4 se combiner aux alcaloides,
4 la gélatine et aux autres protéines ainsi qu'a des
polymeéres divers tels que la cellulose ou les pectines.
11 se forme au cours du tannage, une combinaison
entre le Lanin el le collagéne de la peau cui donne le
cuir. La formation de cetie combinaison est due 4
trois types de liaisons :

o) liaisons hydrogines,

b) liaisons ioniques,

¢) liaisons de covalence, ces derniéres donnant la
stabilité de la combinaison.

Pour que cette stabilité soit bonne, il faut que la
molécule de tanin soit suffisamment importante et
qu'elle posséde un nombre suffisant de groupements
OH. Toutefois, un poids moléculaire trop élevé
(supérieur & 3.000) n’est pas & recommander pour
un tanin condensé car les propriétés tannantes d’un

échantillon, qui augmentent du dimére au décamére,
diminuent pour les composés plus polymérisés.

Enfin, il faut noter que dans 'industrie du cuir un
composé d’origine végétale n’est considéré intéres-
sant pour le tannage des peaux que si sa teneur en
tanins utiles est suffisamment élevée. Selon les
auteurs, A. Laurens (Thése de Pharmacie),
B. L. Browwning (the chemistry of Wood),
J. Savarp (B. F. T.}, on a donné les chiffres suivants
qui sont équivalents :

tanins
— e > 2415
non taning =

ou

taning
solides totaux ~ 0,6

D’autre part, 'emploi d'un végétal comme source
de tanins n’est envisageable d'un point de vue tech-
nique et économique que s’il contient au moins
10 9, d'extrait,

Ill. — METHODOLOGIE. MISE AU POINT DES TECHNIQUES DE DOSAGE

Avant de doser les tanins dans les écorces et les
bois tropicaux et d’établir un catalogue des possibi-
lités des bois, il a été nécessaire d’effectuer quelques
recherches bibliographiques et quelgues mises au
point des méthodes qualitatives et quantitatives
d’identification ou de dosage des tanins. Ces essais

sont d’ailleurs intéressants, non seulement en ce qui
concerne les tanins, mais aussi du point de vue de la
constitution chimique des bois car ils fournissent
des techniques nouvelles de travail et la possibilité
de déterminer avec plus de précision la composition
chimique des essences.

EXTRACTION DES TANINS

L’extraction des tanins est réalisée sur des sciures
de bois ou d’écorces de bois. Pour obtenir des résul-
tats reproductibles on a choisi une gramiloméirie
constante (fraction comprise enire les tamis de
0,160 mm et 0,400 mum d’ouverture de maille) ana-
logue a celle (ui est retenue pour I'analyse chimique
classique. Toutefois un mélange de sciure plus gros-
sitre contenant aussi bien les fines que les parties
biichetenses donne des résultats du méme ordre et
peut étre utilisé pour des controles de routine.

25 4 40 g de sciure de siccité connue sonk épuisés i
Teau & température élevée pendant 7 h dans un
appareil Alca Parsy permettant une circulation
continue d’eau fraiche pendant toute I'attague (voir
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schéma ci-joint en annexe 1). On recueille selon la
quantité d’échantillons et la teneur en tanins 14 21
d’eau chargée d’extrait. Sur une partie aliquote de
Teau recneillie on détermine la guantité d’extrait
sec. On exprime ce chiffre en 9 du bois initial. 11
correspond & la totalité des matiéres extractibles &
Peau (tanins vrais 4 antres composés).

REMARQUE : il est possible qu’aprés refroidis-
sement il se forme dans la solution contenant
Pextrait, un précipité on un léger trouble, Il Faut
alors séparer le précipité par filtration d'une
partie aliquotie et chiffrer ensuite par rapport a la
totalité des matidres extractibles, la fraction inso-
luble 24 froid.



REACTIONS QUALITATIVES DES TANINS

Avant d’effectuer un dosage quantitatif, il
convient de déterminer au préalable si l'extrait
contient des tanins, Les tanins en solution peuvent
éire décelés 4 D’aide de réactions qualitatives
simples.

a) BRAGIION AVEC LE FER : avec le chlorure fer-
rique ou T'alun de fer et d’ammonium, tous les
tanins donnent une coloration foncée caractéris-
tique :

— bleu-noir si on a des tanins galligues,

— vert-noir si I'on a des tanins catéchiques,
— mnoirdire si 'on est en présence de mélange.

b) REACTION AVEC LA GELATINE SALEE ! ¢e réactif
donne avec tous les types de tanins un précipité
blanc gélatineux.

¢) REAGTION AVEC I’ALDEHYDE FORMIQUE @ avec
le réactif de Stiasny (aldéhyde formique 4 CIF) on
obtient & freid un précipité beige fongant i la cha-
leur avec les tanins catéchigques et les catéchines.

DOSAGE DES TANINS

a) METHODE DE LoweENTHAL : cette méthode est
basée sur I'oxydation des polyphénols par le ¥n0Q,K
en solution acide diluée. On utilise le sulfate d’indigo
comme régulateur et indicateur d’oxydation. La
différence entre les résultats trouvés sur la solution
contenant 1'exirait brut et sur Ila solution compre-
nant Uextrait 4 I'eau détanisé &4 Paide de géla-
tine donne la quantité de MnO,K correspondant
aux tanins, On compare enfin cetie valeur 4 la
quantité de MnO,IK nécessaire pour oxyder un
poids donné d’acide gallique. Une table fournie
dans les manuels de tannerie donne la correspon-
dance entre tanin et acide gallique selon le matériau
considéré. Le mode opératoire détaillé de cette tech-
nique est donné en fin d’article (annexe 2).

Remarque : cette méthode est techniquement
simple. Elle est bien reproductible, toutefois les
résultats peuvent étre discutés car :

- (’une part, les tanins sont tous exprimés par
rapport 4 I’acide gallique (ce qui n’est pas correct si
Pon est en présence de mélanges galliques-caté-
chiques oun de catéchiques purs) ;

— d’autre part, les facteurs de correspondance
sont variables selon la matiére premiére testée (ils
vont de 1,46 a 2,6 selon qu’il s’agit de hois ou
d’écorce différents). Aussi, on se sert d'un coeffi-
cient moyen (1,66) quand on étudie une matiére
inconnue ou un mélange de tanins, ce qui est loin
d’étre satisfaisant et améne un certain risque
d’errenr.

b) METHODE A LA POUDRE DE PEAU : la solution
contenant U'extrait 4 I’eau total est traitée pendant
une heure sous agitation magnétique avec de la
poudre de pean chromée standard qui retient les
tanins. On filtre et on détermine I'extrait sec sur la
gsolution filtrée. Comme I'on connait la quantité
totale d’extrait sec, on a la teneur en tanins retenus
par la poudre de peau par différence (voir en
annexe 3 le mode opératoire détaillé).

Remarque : cette technique est empirique et
ne fait pas appel a des dosages chimigues, Elle rend
comple toutefois de facon satisfaisante de ce qui se
passe au cours du tannage et peut, a cause de cela,
gtre intéressante, 11 faut cependant ne pas utiliser
de 1a poudre de pean trop vieille et donc se procurer
de préférence de la poudre de peau fraichement
préparée,

¢) METHODE COLORIMETRIQUE : elle est basée sur
la formation d'une coloration rouge-violette stable
avee les sels ferreux en présence de tartrate double
de sodium et de potassium, en milieun tamponné,.
L’intensité dela coloration formée est Iue aun spectiro-
photomeéire 4 une longueur d’onde de 5.450 nm. La
quantité de polyphénol est appréciée par rapport &
une courbe de référence faite avec de I’acide gallique
(ceci pour se rapprocher des résultats obtenus parla
méthode de LowentHAL)., Le mode opéraioire
détaillé de la technique est donné en fin de rapport
4 Uannexe 4,

SEPARATION DES DIFFERENTS TYPES DE TANINS

Connaissant la quantité de tanins totaunx, il
convient de séparer les composés catéchiques des
composés galligques.

) DOSAGE DES GOMPOSES CATEGHIQUES. On uti-
lise pour ce dosage le réactif de STrasNy constitué
par un mélange 2/1 de formaldéhyde & 40 % et de
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CIH concentré. Ce réactif donne avec les tanins et les
composés catéchiques, un précipité que 1’on recneille
sur filtre G, aprés repos de 24 h 4 température
ambiante et pése aprés séchage a poids constant. Le
détail de Ia technique est donné en fin d’article
(annexe 5).

Remarque : ce précipité correspond i tous les
composés de type catéchique (ayant ou non la réac-
tion propre anx tanins) plus de la formaldéhyde.
Toutefois, comme le poids meléculaire de ce dernier

corps est faible en regard du poids des grosses molé-
cules des tanins condensés, on néglige le plus souvent
la présence de H-—CH=0 pour le caleul des teneurs
en composés catéchigues. Pour ces deux raisons le
chiffre trouvé peut étre plus élevé que celui trouvé
pour les tanins vrais fotaux.

b} ESTIMATION DES TANINS GALLIQUES. 5°il existe
des composés galliques dans 1'extrait étudié, on les
retrouve dans le filtrat oit on peut les déceler &
Paide des méthodes signalées plus haut.

IV. — COMPARAISON DES DIFFERENTES METHODES

ESSAIS EFFECTUES

Pour faire un choix entre les techniques proposées
pour le dosage des tanins, on a déeidé, dans un pre-
mier stade, d’effectuer comparativement sur diffé-
rents échantillons, la détermination des tamins
totaux par la méthode de LoweENTHAL, 1a méthode
de la poudre de peau et la méthode specirophoto-
métrique, D'antre part, on a aussi dosé les composds
catéchiques.

Les échantillons suivants ont été retenus :

— un {anin 4 I'éther et un acide gallotannique du
commerce A titre de référence,

~— Lrois bois de Chéne correspondant Iun 4 un
Chéne frangais, I'autre 4 un Chéne vert du Maroc
et le dernier & un Chéne litge du Maroc,

— un bois tropical équatorien (le Palétuvier
mangle)} pour lequel on a testé séparément 1'écorce
et le bois,

On était done en présence de 7 matiéres premiéres
trés différencides. Les résultats obtenus sont donnés
dans le tableau A.

TABLEAU A

Comparaison de différentes méthodes d’analyse des tanins. { Résulitals donnés en %, des produils secs )

Extrait Alca Parsy % Tanins %
. Composés
Echantillon Matiéres Méthode Poudre Spectro- mtéc},],lq"es
Total solubles LOWENTHAL de pean | photométrie I
Tanin & I'éther ................ 100 100 35 84 83 0
Acide gallotannique ............ 99 99 77 78 75 0
Cheéne francais ................ 8,4 8,2 2,3 2,4 2.9 0,3
Chéne vert maroecain............ 12,1 11,4 3.8 4,8 4,9 3,2
Chéne lidge marocain ........... 12,8 10,8 5,5 6.2 3,9 6,3
Palétuvier rouge d’Eguatenr {Bois) 4.8 4.5 0.5 1,8 0.6 1,8
Palétuvier rouge d'Equateur
(Bcoree) .........oiiiiunnn.s 37,6 34,3 13.1 21,0 10,0 31,5

CHOIX D’UNE TECHNIQUE

On peut faire les remarques suivantes :

a) Les trois méthodes donnent des résultats ana-
logues pour les produits de référence (tanin commer-~

42

cial &4 ’éther ¢t acide gallotannique) ainsi que pour
le Chéne francais.

Par contre, les valeurs trouvées sont plus discor-



dantes pour les autres échantillons en particulier en
ce qui concerne I'écorce de Paléfuvier.

b) Quand les résultats divergent, c’est la tech-
nigque 4 1a poudre de pean gui donne généralement
les valeurs les plus élevées.

¢) Enfin, quand les chiffres sont peu concordants,
on est en présence de ¢uantités plus ou moins
importantes de composéds catéchiques (tanins ou non
tanins). Ceci semble logique si I'on tient compte du
fait que dans les méthodes d’oxydation ou de spec-
trophotométrie, les références sont teujours faites

V. — RESULTATS OBTENUS SUR

Un certain nombre de bols, de mélanges de bois
tropicaux et d’écorces, entrant 4 la Division Cellu-
lose-Chimie, ont €été analysés et leur teneur en
extrait 4 ’Alea Parsy, en tanins totaux et en compo-
sés catéchicques a été déterminée. Les résultats
obtenus sont consignés dans le tablean B pour les
bois et le tablean C pour les écorces. On a ajouté
4 ce dernier tableau, différentes valeurs de taux de
tanins obtenus & la Division de Chimie, il ¥ a plu-

CAS DES

Prés de la moitié des échantillons de bois tropi-
caux testés ne contient pratiquement pas de tanins.
Il s’agit de 10 bois, le Bilinga, les Limba-
Fraké, 'Eucalyptus 12 ABL X saligna,
I’Araucaria, ' Anthoeephalus, le Gmeling,
le Parasolier, le Pinus oocarpa et le
mélange guyanais. Inversement, sur cing
échantillons (le mélange tropical T,, les
Chénes lidge ef les Chénes verts) on a
décelé des teneurs en tanins vrais allant
de 3 45 9 est-h-dive se rapprochant des
valeurs frouvées sur le bhois de Chéne
européen.

Les 9 bois restants se situent entre ces
extrémes.

D’autre part, si I'on considére les rap-
ports taninsfmon tanins, on note que les
chiffres sont nuls ou au maximum del a
1,1, ce qui indique dgue Fextraction des
bois testés pour I'obtention de composés
utilisables en tannerie ne parait pasintéres-
sante d’'un point de wvue déconomique,
comme indiqué précédemment.

Gabon — Ridertu de pefits paléluviers,
Rhizophora Harrisonii Leechman,

Pholo Aubréville,

par rapport A Pacide gallique. Les valeurs trouvées
sont normalement erronédes pour les produits de
type catéchique.

Or, comme d’une part, on ignore a priori la nature
chimigue exacte des Lanins que ’on analyse pour la
premidre fois et comme d'autre part, Ia matiére pre-
miére tropicale est susceptible de renfermer des
composés catéchiques, il semble donc logique, pour
une analyse de routine de la teneur en tanins, de
préférer la technique empirique 4 la poudre de
peau.

DIFFERENTES ESPECES TROPICALES

sieurs années, ceci, afin de posséder un catalogue
de résultats. On a aussi indiqué quelques valeurs
tronvées sur des Chénes francais & titre de référence.
il n’a pas été possible par ailleurs d’obtenir, au
moment de T'étude, du bois de ChAtaignier qui
aurait fourni lui aussi un point de comparaison
intéressant.

L’analyse des résultats permet de [aire les re-
marques suivantes :

BOIS

Enfin, on peut avoir une idée de la nature des
composés présents dans les extraits en examinant
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TABLEAU B

Teneur en tanins de différents bois el mélanges fropicaux. (En % des bois sees)

Extrait N Rapport Test
N dn boi Prove- Tanins t On- 1 tanins/ | Composés compasés
Ao du bols nance - Soluble totaux m}:m‘ non- jeatéchiques | galliques
Total (1) pH (4] tanins (3
Chéne 1 (Quercus pelraea) ....... France 12,2 11,8 b3 5.9 5,9 1 o +
Chéne 2 (Quercus petraca} ....... France 3.2 8 — 2.4 5.6 0,4 0,6 3
Bilinga ¢ Nauclealrillesii). ... ... C. L 6,8 8,7 {5 1] 6.7 0 0,2 —
Limba ( Terminalia superba) .. ... Congo 5,8 5,8 4,8 U] 8,7 o 0 —
Fraké fTerminalia superba) ....[IC. I 5.0 3,0 5,0 0 3.8 0 0,4 —_
Eucalypins (12 ABL - saligna) ..|Congo 2.9 2,9 0 2.9 0 0 —
Eucalypius 12 ABL (9 ans) C.-1, 3,3 3,2 1,7 1.6 1.6 1 1.8 —
Eucalyptus 12 ABL (5 ans) . 5,2 5,2 1.8 1,9 3.2 0,6 3.5 —_
Eucalyptns deglupta . ........... 2.5 2,5 5.5 0,5 2.0 0,3 1.5 —
Palétuvier rouge { Rhizophora
mangle} ... . L. Equateur 49 4,6 —_ 2,0 2,6 0,8 1,8 —
Palétuvier blanc { Rhizophora
FUCEMOSA) e v v v vv v v v cnie e, Equateunr 4,1 4.0 — 0,9 31 0,3 1,3 —_
Chéne lége 1 (Quereus suber) ... .|Marvoc 3.4 8,2 5,1 2.9 5,3 0,5 2.5 +
Chéne lidgge 2 (Quercus suber). . ... Maroc 12.8 16,4 — 4.8 5,6 0,9 6,2 -
Chéne vert 1 (Quercus ilex ) (partie
claire) ... .l L, Maroc 7,0 6,9 A 3.0 3.9 0,75 2,2 +
Chéne vert 1 (Quercus flex) (partie
foncée) L.l Maroe 10,4 10 4.7 5,0 5,0 1 3,3 +
Chéne vert 2 (Queercus ilex) ... .. Maroe 12,1 11,2 —_— 4,8 B.4 0,75 3,2 +
Arauearia sp. ........ ..., Congo 2,85 2.9 4,8 0 2,9 0 0,4 —_—
Pinusoocarpad ...oooviiiinnan Congo 1,8 1.8 4,7 0 1.8 0 1] —
Gmelina arborea ............... G.-L. 2,9 2.9 5,1 0 2,9 0 0,1 j—
llomba (Pyenanthus angolensis) . . |C.-1. 8,8 3,5 5,9 1,3 7.2 0.2 1,6 —
Parasolier {Musanga cecropioides ),|C.-X. 1,2 1,2 | 4,3 0 1,2 0 0 —
Mélange tropical hétérogéne. .. ... Guyane 4.2 41 5.5 0,1 4 0.02 2.8 —_
Mélange tropical riche en lignine
1) v et e Diverses 2.4 2.3 5,5 1.1 1,2 0.9 1,0 —
Mélange tropical riche en extraits
/S T Diverses 9,7 9,6 4,9 5 1,6 1,1 7,5 —
Mélange tropical riche en earbo-
hydrates (Ty) ............... |Diverses 6,4 6,2 6,8 0.8 5.4 0,1 0,1 —
(1) Aprés filtration des précipités formés.
(2) Extraits solubles moins tanins.
(3) + présence de composés galliques — absence de composés galliques.

Pavant-derniére colonne du tablean B (composés
catéchiques), On remarque alors que les bois sans
tanins comme le Bilinga, les Limba-Fraké, I’Arauca-
ria, le Gmelina arborea, le P. oocarpa, le Parasolier
et le mélange tropical T, pauvres en exiraits ne
contiennent pratiquement pas de composés caté-
chiques (méme sans propriétés tannantes). Par
contre, les autres espéces tropicales ou subtropicales
en contiennent plus ou moins. Notons, aussi, qu’a-
prés élimination des composés catéchigues, des
composés de type gallique sont présents pour le
Chéne européen, le Chéne vert et le Chéne lidge mais
absents dans tous les extraits de bois tropicaux.

On peut donc en conclure que :

— les bois sans tanins, cités plus haut, ne contien-
nent pas de polyphénols autres que ceux qui consti-
tuent la lignine,

~— les tanins du Chéne tempéré sont pratique-
ment tous constitués de polyphénols de type
gallique,

— les tanins des Chénes subtropicaux sont consti-
tués par des mélanges de polyphénols de type gal-
lique et catéchique,

— les tanins cdes bois tropicaux sont dans leur
ensemble de nature catéchique.

CAS DES LECORCES

Les écorces contiennent des extraits 4 1'eau nette-
ment plus élevés que ceux des bois, Les teneurs en
extraits totaux varient de 7 4 plus de 37 % et les
quantités de tanins vrais sont supérieures & celles

des bois. Ainsi, cing lots d'écorces contiennent plus
de 10 % de Eanins vrais. Ce sont les écorces des trois
Palétuviers, de I'Ir et de I'Eucalyptus urophylla, De
plus, pour ces deux dernidres écorces le rapport



TABLEAU G

Teneur en lanins de différentes deorces tropicales (En %, des dcorces séches)

! FExtrait Rapport Test
: Non- ; CGomposés)
. Prove- [——————~ Tanins ! tanins/ Composés 1p
Nom du bois tanins : alliques
nance totaux non- catéchiques | 82110
; ‘Total | 3% | pH 2 | ianins B 3)
Chéne 2 (Quercus petraecw) . ... [France 10,9 10,8 2.8 3,2 7,2 0,4 1,2 -+
Palétuvier rouge (Rhizophory '
mangley ... il Equateur 37,6 34,3 4,5 21,0 13,3 1,6 31,5 —
Palétuvier blanc (Rhizophora
T FACBTIOSH) + v vreae v Ecjuateur 28,5 27,4 4,2 + 14,0 13,4 11 222 —
Eucalyptus 12 ABL (9 ans) ...|C.-L 10,3 10,0 5,6 2,5 , 15 0,3 3.8 —
Eucalypfus 12 ABL {5 ans) ... |C.-1. 7,0 6,3 5,3 0,5 5,8 0,1 3.5 —
Euncalyptus urophglla ....... Congo 23,3 23,2 4,1 17,8 5,4 3.3 12,8 +
Mélange bropical . . Equateur 12,2 12,2 1.8 6,7 5,5 1,2 9,7 —
Ongara (Humﬁnomrdla acuia) Gabon 5,3 5,3 8,4 2,1 3,2 Q0,7 3,6 .
Karami (QOchna  sweinfurlhia-
<17 J Gabon 3,1 2,8 3.5 1,4 1,4 1,0 2,1 e
Otonanga {(Polgallliic sucvs-
ensy. . ... Gabon " 5,4 5,3 5,5 0,5 4,4 0,2 0,2 —
Patétuvier {(Rhizophora race- !
MOSH) oo e e Guinge 19,2 — — 11,2 7,9 1,4
- Filao (Casuarina equiselifolia) . |Sénégal 12,6 8,7 3,9 |, 2.2
Palio (Hymenocardia aeida) . .. Cameroun | 10,9 6,2 4,7 1,3
Manguia (Mangifera indica) ..|[Cameroun | 14,4 3,3 i1 0,3
Alana (Pandn oleasa) ..., Cameroun — 0 - 0
Dabéma (Pipladenia africana). [Cameroun | 13,8 7.3 6,5 1,1
Ir (Prosopis africana) ....... Tchad 24,5 18,5 + 6,2 2,9
Padouk (Pterocarpus soyaunrii)|Cameroun — 0 — 0
Limba (Perminalia superba) . .|Cameroun 7.1 3,0 4,1 0,7
(1} Aprés filtration des précipités formés.
{2) Extrails solubles -- tanins.
(3) - présence de composés galliques — absence de composés galliques.

tanins/non tanins est favorable (de l'ordre de 3).
Viennent ensuite quatre écorces, celles du mélange
équatorien, du Filao, du Palio el du Dabéma avec
des teneurs comprises entre 10 et 5 9%,

On note donc que 1a moitié des écorces tropicales
se classent mieux que le Chéne du point de vue pour-
centage de tanins. A linverse, quatre écorces ne
coniiennent pratiquement pas de tanins, il s’agit des
écorces d'Eucalyptus 12 ABL (5 ans), d’Otonanga,
d’Afana et de Padouk.

Par ailleurs, on remarque gque la plupart des
écorces ne contiennent pas de tanins galliques.
Seules font exception V'écorce de Chéne européen,
ce qui est normal et celle d’Eucalyplus urophylla

ce qui est surprenant (il conviendra de préciser ce
point au cours d’essais ultérieurs.)

Enfin, contrairement au cas des bois, on peut
conclure que 'extraction de certaines écorces tropi-
cales pour la fourniture de tanins pourrait étre
valable d’un point de vue technique et économicue.
Sont intéressantes parmi les espéces testées, en parti-
culier : les écorces de Palétuviers, &' Ir {Prosopis afri-
cana) et d’Eucalypius urophylle ainsi que dans une
moindre mesure celles de Filao et du Dabéma. A
cette liste, il convient d’ajouter également les
écorces de divers Acacias qui bien ¢ue nen analy-
sées par la Division, contiennent aussi pour la
plupart des teneurs intéressantes em polyphénols,

VI. — AUTRES ESSAIS

Parallélement & 1’étude des tanins proprement
dits, on a essayé de pousser un peu plus loin Vanalyse
des produits extractibles en effectuant sur quelques
échantillons des extractions successives avec des
solvants de polarité difiérente de fagon 4 obienir
une séparation de certains constitnants. Les
matiéres premiéres retenues pour cette étude étaient
les deux Palétuviers d’Equateur (bois ek écorces)
déja testés précédemment.

On a, tout d’abord, détermingé la composition chi-
mique de ces quatre échantillons par les fechniques
classiques (’analyse des bois dont:les medes opéra-
toires sont rappelés 4 ’annexe 6 ‘en. fin de rapport.
Les chiffres obtenus pour la compesition ¢himique
sont donnés au tablean D. On a, d'gutre part, réuni
au tableau E, les valeurs enregistrées au.cours de
Panalyse des tanins. Enfin, on a reahsé une série
d’extractions successives avec des solvants de plus




TABLEAU D en plus polaires. Ces solvants sont susceptibles

d’extraire des composés différents commele montre
Analyse chimique des bois et des écorces de Palétunier Ie tableau suivant :
fen 9 des bois ou des deorces secs) )

SOLVANT PRODUITS EXTRAITS
Boi Rhizoplriora Rhizophora - -
al5 mangle racemaosa it i i i
(rotige; (blancy 1) Ether de pétrole grals‘ses, cires, réfunes. type
terpénes, huiles aliphatiques.
Fraction Ecorce | Bols | Ecoree | Bois 2) Chloroforme antres graisses, quelques aci-
' tles phénols libres,
Ext. alcool-henzéne .. 16,9 | 3,1 10,6 | 2,8 3) Ether éthylique acides phénols de plus haut
Ext.ean ,........... 25,8 1 2,8 21,2 2,9 ; 4 i
ExL, soudenet . ..... 215 218 | 227 219 poids moléculaire, flavonols
%ignine(s(urA.f.)]%l .b 38,1 {20,8 | 37,7 (19,7 libres.
ignine (sur A. B. + 4) Acétate d’éthyle monosides, diosides.
eau) Ly, ........0.. 18,5 |19,5 20,6 19,1 ,5) Acét y id
Pentosanes .......... 112 |238 | 153 [23'6 } Acétone idem.
%el]ulose corrigée ..... 13,32 43, é 1 8‘, 35 ng 6) Alcool 4 960 triosides.
' Mannanes ........... R R B s - 2 .
Condres .. .ovevnnnn. 71 22| &9 |11 7) Alcool & 50° hétérosides. )
£33 (0 0,10| 0,02 0,25 | 0,001 8) Eau polysaccharides, pectines.
Cad .. .oniei e 2,7 1 0,98 2,3 0,38
Bilan iavec Ly.ooola. 114,3 {95,6 | 109,35 192,8 . .
Bilan {avec Ly) ....... 04,7 (94,3 | 92,25 j92,2 La dissolution des tanins ayant le plus faible poids
‘ : moléculaire commencerait au niveau acétone. Les

tanins condensés serafent dissous par Palcool et
P’ean.

Les résultats obtenus sur les Palétuviers sont
donnés au tableau F.

On a de plus calculé la somme des fractions
(5 4+ 6 + 7) extraites successivemment par 1'acé-
Lone et I'alcool & 862 et 50¢ ainsi que 1a somme de
tous les extraits (1 & 8). Ces chiffres ont été com-
parés A ceux des extraits & 1’Alca-Parsy, des
extraits 4 I'eau et des extraits & I'aleool-benzéne
trouvés an cours de I'analyse chimique classique.

On a pu faire les remarques suivantes :

Les quatre premiéres exiractions 4 1’éther de
pétrole, au chloroforme, 4 1'éther ef i I'acétate
d’éthyle éliminent une faible fraction de la fota-
lité des extraits (de 1'ordre de 10 9%) et en pra-
tigue ce sont 'acétone et I’alcool qui extraient la
plus grande partie des composés solubles.

Enfin, d'un point de vue général, la somme
(5 + 6 + 7) donne un chiffire dn méme ordre
que ceux de Uextrait 4 ean des bois bruts et
de I’Alca Parsy. La somme des extraits totaux
(1 4 8) serapproche de la somme Extrait A.B. -
Extrait 4 'eau mais reste malgré tout, dans 3 cas
sur 4, un pen faible car certains composés (résines
ou autres latex) peuvent n’étre solubles que dans
le benzéne,

De plus, sil’on considére Ia composition chimi-
que des échantillons, on note que des différences
trds neites apparaissent entre bois et écorces
d’une méme espéce, non setlement au niveau des
exfraits, mais aussi an plan des constituants
principaux. Les écorces contiennent en effet,
beancoup moinsg de pentosanes et de cellulose
que les bois et apparemment beaucoup plus de

Plantation &’ Euncalyplus au Congo.

Photo Lepitre.




TABLEAU E

Analyse des fanins de Paléfuvier
{(En o, des bols ef des écorces secs)

TABLEAU F

Extractions successives des dcorces el des bois de Paléluvier
{Résullals en 9, des bois el écorces sees)

lignine et de cendres. Toutefois, pour les écorces,
les valeurs des teneurs en lignine sont erronées st
1'on réalise le dosage sur produit extrait unique-
ment 4 ’alcool-benzéne. Le bilan des analyses est
beaucoup trop fort puisqu’il se situe autour de
110 9. Une analyse correcte des écorces doif étre
faite sur produit extrait A Yalcool-benzéne et a
Teau. On retrouve alors des tanx de lignine et
des bilans analogues & ceux des bois corres-
pondants. Ces résultats indiquent donc gue les
écorces se différencient des bols principalement
par leur feneur en extraits, Une grande partie de
ces extraits correspond a des composés catéchiques
{tanins ou non tanins) qui se polymérisent et pré-
cipitent en présence d’acides concentrés et que
T’on peut prendre & tort pour de la lignine alors
gque l'on est en présence de composés différents 4
plus faible poids moléculaire, mais qui pourraient
éventuellement &tre considérés comme des pré-
carseurs de la lignine.

VIl. — RESUME ET CONCLUSION

Cet article rend compte des essais effectuds i
la Division Cellulose et Chimie sur les tanins des
bois tropicaux. Aprés une étude bibliographique
portant sur les propriétés générales des tanins
et les analyses applicables 4 ces composés, une
comparaison des différentes méthodes a été
réalisée.

Avicennia dans la mangrove de Rio San Juan — Venezuela

Photo Lepitre.

Rhizophora | Rhizophora . Rhizophora Rhizophora
Bois mangle racemasa Bois mangle Tacemosa
{rouge) {blanc) (rouge) (blanc)
Fraction Ecorce | Bois | Ecorce | Bois Fraction Ecorce | Bois | Ecorce | Bois
— Euxfraitls successifs

Exf. Alca-Parsy X 1. Ether de pétrole . 1,1 0,15 0,7 0,1

Total ....evvveninn 37,6 4,9 28,5 4,1 i 2, Ghloroforme .... 1,2 0,17 0,8 0,2
Filtré ,....ooveeeens 343 14,6 272 4,0 8. Ether .......... 0,3 0,005 0,1 |00
Prod. insolubles .. ... 3,3 0,3 1,3 0,1 4. Acétate d’éthyle . 1,2 0,28 0,7 0,06

Tanins totatiz . R]Cét()i:l?l """"" b’g é‘; g,g (1]’2

6. cool & 960 ... .. 19, , 10,6 ,

Poudre de peau ..... 21 20| 140 109 i 7. Alcoola 500 .. ... 13,4 1,27 | 10,4 | 14

H " I3

Composés  catéchiques : 8. El-]au ........ R 0,6 [0,3 0,5 0,5

totaux (Stiasny) ....| 31,5 1,8 22,2 1,3 Extraits totaux (1 4 8) 43,4 |55 29,6 4,6

— Ext. partiels (5 -+ 6 + :

Composés galliques .... ¢ 0 0 0 i3 P 39,3 |49 26,8 3,7

Nontanins ........... 13,3 2,6 13,4 3,1 Ext. Alea-Parsy .....1 376 (4,9 285 | 41

Ext. eau (surbois brut) | 38,2 (54 27,7 4,7

Ext. A, B. + Ext. ean
(analyse chimique) 42,7 5,9 31,8 5,7
_ |




On a aussi appligqué la technigque retenue 4 un cer-
tain nombre de bois et d’écorces tropicales ainsi
qu’a des chénes & titre de référence.

Les résultats obtenus ont montré que les bois tro-
picaux et les mélanges de bois testés ont pour la plu-
part des teneurs en polyphénols trop faibles pour
que leur extraction pour 'obtention de fanins soit
économiquement réalisable.

Par contre, plusieurs écorces semblent plus
valables gue les bois. On peut citer par exemple les
écorces de Paléfuviers et d’Eucalyptus urophylia.

D’'un point de vue général, cette étude a permis
d’aveir une meilleure connaissance des polyphénols
contenus dans les essences tropicales. Ces composés
sont pour la plupart de nature catéchique. seule
I'écorce d'Fucalypfus urophylic comportant quel-

ques composés galliques. Elle a aussi montré
I'importance des extraits au niveau de l'analyse
chimique des bois et surtout des écorces,

D'un poeint de vue pratique, la détermination et le
dosage des polyphénols {(ayant ou non des propriétés
tannantes) dans les matiéres premiéres tropicales
sont intéressants car ces constituants pourraient
avoeir d'autres emplois : fabrication de résines con-
densées, utilisation dans Uindustrie péiroliere et
chimique. De plus leur présence peut expliquer
parfois certaines difficultés rencontrées aun cours du
collage des bois ou au cours de I'application de pein-
tures ou de vernis. Enfin. certaines anomalies
telles que le changement de teinte des bois par
exposition 4 Uair, 4 la lumiére ou & V'humidité sont
vraisemblablement dues aux polyphénols,
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ANNEXE 9

DOSAGE DES TANINS PAR LA METHODE OXYDIMETRIQUE « LOWENTHAL »

RéE. : «Les Tanins» par le Dr A, JameT
Ecole Frangaise de Tannerie, 1956

PRINCIPE.

La méthode de LoweNtiar est une méthode
volumeéirique basée sur l'oxydation des matidres
tannantes par le permanganate de potassium en
solution trés diluée et acide.

On utilise le sulfate d'Indigo 4 1a fois comme régu-
lateur et indicateur d’oxydation.

Elle consiste 4 exprimer le nombre de ml de solu-
tion de MnO K correspondant uniquement au tanin
contenu dans 1'échantillon en grammes d’acide
gallique, au moyen d'une table donnant les facteurs
de correspondance de I'acide gallique pour chaque
tanin usuel, on caleule alors la richesse tannique de
la solution 4 analyser.

PREPARATION DES SOLUTIONS.

— Solution tannique du bois.

e Environ 25 4 40 g de bois exactement pesés
sont extraits 4 I'appareil Alca Parsy (voir annexe 1).

e Filtrer ensuite sur G,, laver et volumer le filtrat
4 1.000 m1 (ou 2.000 ml).

¢ On prend une partie aligguote de ce filtrat et I'on
utilise cette solution pour le dosage (si la solution de
tanin est trés diluée prendre 500 ml el concentrer
sous vide jusqu’a 100 ml).

# Pour que le dosage scit possible il fant que la

concentration de la solution tannique soit d’environ
4 g/L

— Solution de permanganate de potassium,

Une solution mere de 5 g/l est diluée au moment
de I'emploi {150 ml dans 500 m!, pour obtenir une
solution & 1,5 gjl).

— Sulfate d'Indigo.

On dissout 5 g de carmin d’Indigo pur dans ’eau,
on ajoute 50 ml d’acide sulfurique concentré
(d = 1,84) et on améne aprés refroidissement 4 1 L.

— Bolution d’acide gallique pur.

Avant Temploi, dissoudre 0,1 g d’acide gallique
pur dans I'ean distillée et compléter 4 100 ml.

30

METHODE DE DETANISATION A L’AIDE
DE LA GELATINE.

A 50 ml de la solution tannique utiliséa pour le
dosage, on ajonie 25 ml d'une soluiion fraichement
préparée de gélatine 4 2 9 et 25 ml d’une solukion
saturée de CINa contenant 50 ml/l d*acide sulfurique
concentréd d = 1,84 (ajouter le sel dans ’eau acide).

Apres avoir ajouté 2 g de kaolin (pour absorber les
protéines contennes dans la solution détannisée)
on agite le mélange et on le laisse en repos 15 mu. La
Aitration est ensuite effectuée sur un papier filtre
(filtration lente). Le filtrat correspond alers a la
solution détannisée préte pour le dosage.

REMARQUE : la déianisation peut &ire aussi
réalisée a la poudre de peau.

METHODE DE DOSAGE PROPREMENT DITE.

1. — Détermination du nombre de mi de MnO,K
nécessaires pour décolorer I’Indigo.

A 25 ml de la solution d'Indigo dans un erlen
d'un litre, on ajoute environ 500 ml d’eau distillée,

Om fait tomber le MnQ,K contenu dans la burette
goutte a goutle e sous agitation magnétique
jusqu’a ce que la solution d&'Indigo vire au jaune
frane aprés étre passée du blen au vert clair. Soit
¥V ml de MnO,K.

2, — Détermination du titre de la solution de
MnO,K par rapport 4 1’acide gallique pur.

Mélanger 25 ml de sulfate &’Indigo avee 500 ml
d’eau distillée et une prise d’essais de 5 ml de solu-
tion d’acide gallique. Dosage dans les mémes condi-
tions que Uessal précédent. Soit V' ml de MnO,I.

3. — Détermination de Ia quantité de MnO,K
correspondant & la solution tannique
(brute et détannisée).

25 ml de sulfate d'Indigo.
500 ml d’ean.
5 ml de la solution tannique 4 analyser.

Le dosage étant effectué toujours dans les mémes
conditions.



Soit ¥, ml de MnO,K pour la solution tannique
brute.

Soit V3 ml de MnO,K pour la solution tannique
détannisée.

CALCGULS.

Indigo seul correspond 4 ¥V ml de MnO /K.

Indigo + ac. gallique correspond a4 V' ml de
MnO,K.

Indigo + sol. tannique correspond 4 V, ml de
MnO,K.

Indigoe -- sol. détannisée correspond & V, ml
de MnOQ/K.

V' — ¥ correspond & la gquantité de MnO;K
0,5
100

V, — V, correspond & la quantité de MnO,K pour
le tanin.

pour g d’acide gallique.

La quantité d’acide gallique correspond 4 :

_ {¥V,—Vy x5
T (V' — V) x 1.000°

M

Ensuite il suffit de se rapporter & la table ds cor-
respondance pour connaitre la quanlité de tanin
correspondant 4 1a prise d’essai de bois.

FACTEURS DE CORRESPONDANCE DES TANINS USUELS

Matidére tannante

Extrait de chétaignier ....... 0 i ieineeerniicaiiiaenn
Ecorce de Chlne .. ... iviiviirnnrennrrsoaarnnaennans
Extraibde chéne ... ... oottt
Myrobolam .. veeett e
Valoube, SUMAC . ... et vnenrrrierrnrorisrronrsreanras
Ecorce de Méleza, d’Hemlock ......... v eviiiinrirvans
Extrait d’écorce d’Hemlock ventilé ...............0o0hn
Ecorce de Mangrove. ... .o rivaruinnnrsmoissoasssrnins
Ecorce de MIMOSA .. .vv v irunvurrvenrneensnrnnnrnnaus
Extrait de Québracho . ... oot mer e
Gambier BN CUBEE ... . it e e
Acide gallotannique . ......oooiiiiiiiii e
Lessive de cellulose sulfitique (Moyenne) ............ .ot
Facteur moyen utilisé dans le cas de mélanges de tanins ...

1 g d’acide gallique 1 g de tanin correspond
covrespond & une quantité 4 une quantité d'acide
de tanin de : gallique de :
1,65 0,604 g !
1,71 0,583 ¢ !
1,89 0,527 g
1,73 0,577 g
1,55 0,604 ¢
1,97 0,501 g
2,28-2,53 0,437-0,395 g |
1,46 0,682 g
1,88 0,529 g
1,69 0,592 g
1,78 0,559 g
1,34 0,742 g
8,72 0,119 g
1,66 0,602 g

ANNEXE 3

DOSAGE DES TANINS GALLIQUES ET CATECHIQUES
PAR LA METHODE D'ABSORPTION SUR LA POUDRE DE PEAU CHROMEE

REL. : « Les Tanins », Dr A, Jamer
Ecole Frangaise de Tannerie, 1956

PRINCIPE.

— Détermination des matiéres solubles totales.
On détermine lexirait sec correspondant 4 une
prise d’essal de la liqueur extractive des tanins.

-— On fixe les tanins sur de la poudre de peau
chromée.

—- On détermine ensuite Vextrait sec d’une prise
d’essai de la solution détannisée,

— La différence enire les deux résultats donne
les tanins.

PREPARATION DE LA LIQUEUR EXTRAC-
TIVE.

On pése 25 a 30 g de sciure que l'on soumet &
Pextraction 4 1I’Alca Parsy comme indiqué précé-
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demment. Vérifier que I'extraction est totale avee
I'alun de fer et d’ammonium.

DOSAGE.

— 100 ml de la liqueur extractive sont évaporés
dans une capsule tarée et séchée 4 poids constant &
1052, Cet extrait sec correspond 4 la quantité
matiéres solides totales S,.

— 100 ml de la liquenr extractive sont filtrés sur
G, et le filtrat est évaporé comme précédemment.
L’extrait sec correspond au poids de matiéres
solubles totales soit S,.

— 100 ml de liqueur extractive filtrés sur G, sont
agités (4 'aide d’'un barreau magnétique) avee 3 g
de poudre de pean pendant I h.

— Ensuite on filtre sur un creuset fritté de poro-
sité 3 sans utiliser e vide,

— Le filtrat doit éire limpide sinon faire 2 ou
3 filtrations successives. On préléve alors 50 ml sur
lesquels on fait un extrait sec soit N.

On aura Tanins = 5, — 2 N.

Exprimer les tanins totaux en 9% du bois
initial.

On aura également Matitres insolubles = §,—S.,.

ANNEXE 4

DOSAGE COLORIMETRIQUE DES COMPOSES PHENCLIQUES
EN PRESENCE DE SELS DE FER, A L'AIDE D'UN TAMPON DE pH — 8,3

Rét.

: « Les composés phénoliques des végétaux »

par RIBEREAU-GAYON, P. 53
Editions Dunod 1968

8.0 Enprésence de Tampon Borake

0.8

a8

0,4
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Fyraga #al

Acide galligua

Pyrocateckol

tmyg Lmyg Fmg

PRINCIPE.

La méthode est basée sur la formation
d’une coloration rouge violette stable avec
les sels ferreux en présence de tartrate de
sodium et de potassium. La coloration dépend
du pH du milien et de sa composition chi-
mique,

SOLUTIONS.

— Tampon borate : préparé en dissol-
vant 3,092 g d'acide borique et 3,728 g de
chlorure de potassium dans 250 ml d’eau et
en ajoutant la quantité de NaOH jusqu'a
pH 8,1-8,3 (chauffer légérement).

— Tampon acétate selution aqueuse
d’acétate d’ammonium 4 10 9 a lagquelle on
ajoute, au moment de emploi, de 'ammo-
niaque & 10 % jusqu’a pH = 8,1-8,3.

— Réactif : sulfate ferreux. Dissoudre
1 g de sulfate ferreux (SO Fe, 7 H,0)et5 g
de tartrate de sodium et potassium dans un
litre d’eau, Conserver la solution au réfrigé-
rateur.



MODE OPERATOIRE.

— La prise d’essai doit correspondre 41 4 5 mg de
produit phénolique en solution.

— Ajouter 25 ml de tartrate ferreux.

— 10 ml de solution tampon.

-— Gompléter 4 100 ml avec 'ean distillée.

— Mesure au spectrophotomeétre A3 =5 450 nm
par rapport 4 un témoin d’eau distillée en cuve de
1 em, apreés 15 mn depuis le début de I’introduction
des réactifs,

—— Comparer aux courbes de références ci-jointes
et exprimer le résultat en 9, de tanins par rapport
au bois sec.

ANNEXE 5

ESTIMATION DES COMPOSES PHENOLIQUES DE TYPE GATECHIQUE
PRESENTS DANS LES BOIS PAR PRECIPITATION AU FORMOL-CHLORHYDRIQUE

Dosage par la méthode de Sriasny
Réf. : « Les Tanins », Dr A. JAMET
Ecole Francaise de Tannerie, 1956

PRINCIPE.

Condensation des aldéhydes avec les phénols en
milieu acide.

R— (=0 + Ht —= R — C = O

E

H H

Ol
R— CH == 0H + —_— Rw—(lzﬂml + Ht
OH

et avec I’'aldéhyde formique en particultier on obtient
un polymeére

OH

oH OH
cH GH
- -~ 2 o
+ H— cro —Adde
T

METHODE.

On préléve 100 ml d’extralt 4 I'Alca Parsy fltrés
sur G, sur lesquels on ajoute 5 ml d’acide chlorhy-
drique concentré et 10 ml de formaldéhyde 4 40 %.
On laisse en contact 24 h & température ambiante et
on filtre le précipité obtenu sur creuset G, On lave
a l'eau distillée et 'on séche 4 105° une nuit.

Seuls les composés catéchiques donnent des préct-
pités avec la formaldéhyde, précipités totalement
insolubles et diversement colorés.

Le poids de précipité ramené en %, de bois initial,
donne le taux de composés catéchiques contenus
dans Iextrait & l'ean.

Nola. — Sur le filtrat, on peut rechercher la pré-
sence éventuelle de composés galliques par addition
d'alun de fer et d’ammonium aprés neutralisation &
CH,CQONa, Si ces composés existent, on obtient un
précipité bleu-noir,

ANNEXE 6

MODES OPERATOIRES SUIVIS POUR L’ANALYSE CHIMIQUE

Les dosages sont effectués sur des sciures tamisées
enire deux tamis de 0,160 mm et 0,400 mm d’ouver-
ture de maille.

1. Extrait 4 I’'alcool-benzéne : extraction au
soxhlet pendant 7 h avec un mélange 1/1 d’alcool
et de benzéne.

2. Extrait a I’eau : ébullition & reflux pendant
7 h sur les sciures préatablement extraites & I’alcool-
benzéne.

3. Extrait 4 1a soude : ébullition 4 reflux pen-
dant 7 h dans de la soude & 1 9 sur les sciures préa-
lablement extraites a 1'alcocl-benzéne, De Vextrait
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4 1a soude total on enléve la valeur trouvée pour
Textrait & Peau pour obtenir I'extrait net.

4, Lignine : traifement des sciures par de Pacide
~ sulfurique a 67 9% pendant une nuit. Ebullition a

reflux pendant 5 h aprés dilution a I’eau 30 fois, Fil-
tration, lavage et pesée du résidu. La lignine est
dosée sur scinre extraite 4 'alcool-benzéne (et sur
scinre ext, alcool-benzéne et eau si I'extrait 4 'ean
est élevé).

5. Pentosanes : distillation en présence de CIH
A 13,5 9, sur sciure extraite i I'alcool-benzéne.
Dosage du furfural formé par du bromure-bromate

0,1 N.

6. Cellulose : 3 attaques successives de la

sciure extraite 4 I'alcool-benzéne par un mélange
d’alecol ahsolu et d’acide nitrique fumant, durée de
chaque attaque 1 h. Pesée du résidu. La cellulose
nette est exprimée en 9, du bois aprés correction des
restes de lignine et de pentosanes,

7. Cendres : incinération a 425° et pesée du
résidu.

8. Silice : attaque nitroperchlorique des cendres.
Pesée du résidu et élimination des impuretés par
I'acide fluorhydrique.

9. Calcium : aprés élimination de la silice, puis du
Ier et de Paluminium par précipitation 4 1'ammo-
niaque, I'ion calcium est transformé en oxalate de
calcium qgui est ensuite dosé par le MnO, K.

sants élémentaires.
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