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RESUME
.

‘Les usines-de pdtes & papiers utilisant le procédé de cuisson du
bois aﬁ sqlfite,.sans systéme de récupération de produits'chiﬁiqueq, sont
une imporgante source de pollution ﬁar la liqueur résiduaire fejetée,dans
les cours d'eau. Une possibilité pour valoriser ce produit est d'en s&pa-
rer les dgﬁx cpnstitpants majeurs, les ligndsulfonateg\et les hydrates de
carbone qui individuellement représentent des substances faciles & commer-
cialiser. Dans cette &tude on a cholsl parmi lés procédés de aéparaiion
l'exc;usioﬁ d'ions utilisant les ré&sines ééhangeuses d'ions: on peut alors :
géparer les substances ionisEes comme les lignosulfonates, des substances

neutres comme les hydrates de carbene.

A}rés un pr;f apergﬁ de la chimie du bois et du procédé de cuisson
au sulfite, 1'étude se penéﬁe sur le cas de la liqueur résiduaire de cuis-
son au bisulfite de‘sodium & haut renéement. Plugsieurs liqueurs industri- -
elles de ce type sont analysées et leur composition comparée avéc celle

d'une liqueur de cuisson @ bas rendement. Les lignosulfonates apparaissent

en quantité moins abondante dags le cas de la liqueur & haut rendement et
inversement les hydrates de carbone y sont plus nombreux. La partie princi-
pale de 1'étude a porté sur 1'application du procédé d'exclusion d'ions -
dans le cas de la liqueur & haut rendement. "Plusieurs types de résine oét

été essayés et la résine la plus poreuse a'est avérée Ea plus satisfaisan-

te. Du point de vue analytique ié“ﬁiocédé d'exclusion_d‘ioﬁs a permis une



i1

différenéiation‘plus nette des deux types, haut et bas rendément, de'}iqueur
pour la fraction hydrates de carbone. La liqueur i hﬁut rendement moins

R {
riche en petites mol&cules que la liqueur i bas rendement, du fait du ca-
ractére plus dégradant de ce type de culsson, }onne une bs éparation moins
neﬁté; séules les petites molécules d'hydrates de carbone, monosaccharides,
sont séparées des autres molécule; avec le-procédé d'exclusion d'ions. , Les
bolysaccharidea, abondants dans la iiqueur aut rendement, ne sonf pas
séparés des ligno;ulfonates. A partir deé ésultats obtenus dans cette
partie analytidue deux sérieé d'eaéaia, chacune caractérisée par-la varia-
tion d'un seul paramétre, pour optimiser la séparation,.oﬁt £t€ conduites.
Dans_cette 2tude deux paramétres sont retenus: le premier.étant la gquanti-
té optimale de.résiﬁe.capable d'effectuer une séparation des lignosulfona—
tes des hydrates de carbone toutes les autres conditions &tant fixées, le
second le débit optimum de 1iqueur pouvant etr:straite par la résine. S1i
‘ le second paramétre, solt le dehit de 1iququr, n'a pas-d'influence notable
sur la séparation dans le domaine des débigs c;nsidérés, le premier para-

métre s'est avérg détermimant.
’ g

Cette étude a montré la'possibilité'd’éffectuer selon le procédé .
d'exclusion d'ions une séparation des lignosélfonates des hydrates de car-
bone dans- le cas d'une liqueur résiduaire bisulfitique de cuisson 3 haut
rendement. L'efficacite de la quard/;on diminue avec le rendementkaé la

cuisson mals elle reste suffisante si on ne surcharge pas la résine d'un

trop grand volume de liqueur résiduaire.
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NOMENCLATURE i B
A = Absorption & 280 Ton EEE .
8,80 - = Absorptivité & 280 my des lignosulfonates de sodium.

Dans cette &tude, elle a &€té prise &gale a .

11.5 2 x g x emt. (3).

[ ———

8580 = Absorptivité i 280 mpd'une solugion. )
Cp = Concentration en g/%, des matigre dissoutes dans une fractionm. » L
Cl = Concentration en g/% des lignosulfonates. -
CT = Concentration en g/% des matiéres dissoutes. . ‘3
C2 = Concentration exprimée en glucose en g/t des hydrates e ) ;
de carbone réagissant avec 1'anthrone. o e v
— . ' :
DVB = Abréviation de divinylbenzéne. Z
ILNA = Liqueur bas rendement utilisée dans cette étude. 4:}

LNB4,5,...= Liqueurs haut rendement utilisées dans cette &tude.

o ' = Masse de matiéres dissoutes en grammes dans une fraction.
’ 5

Masse de lignosulfonate en grammes dans une fraction. .

=)
[}

Rapport défini comme étant AfC,.

]
n

Al
1]

Volume élué depuis le temps z&ro jusqu’au moment d$ la .|

gortie d'une fraction, plug le 1/2 volume de la fraction, en cm3.
* )
VF = Volume d'alimentation, en cm3, d'une colonne de résine.
. . ’ ' %‘l}‘u
Vi = Volume interstitiel; en em?, d'un lit de résine.
: _ ;
vV = Volume des pores, en cm?, d'une réaing. E
\ .
‘\—’\ N 1]
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X2,4,8

= Volume, en cm3, des grains de résine séche. T~

‘= Volume total d'un lit de ‘résine.
. . -~ . -«
= Pourcentages de divinylbenzéne dans une résine,
horreapgpdayt'ﬁ 2, &4 et 8% DVE.
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A-Y INTRODUCTIOR

_.-/'-"-J" - .
I- Généralités . T ©
o . d

Suivant 1la réélementation émise par le Ministére de 1'Environnement

du Canada (1), les fabriques de péte & papier doivent considérablement

réduire la pollution dé leurs effluents. . Pour la pate chimique, le prin-

'

\4,7 cipal. responsable de la pollution des cours d'eau est la liqueur réaiduai— . "
R Te resultant ‘de la cuisson du bois; les normes gouvernementales Eixent des

graﬁdeurs precises Qpant i la quantité de solides en "suspension tolerable
3
ainsi que la valeur de 1a demande biologique en oxygéne admissible.

' IS

Dans le cas des usines & faible production, soit une production

~
inferieure a 400 tonnes de pate chimique par jour, les procédés de régéné-

ration conventionnels des liqueurs reaiduaires 8 averent trop coliteux {2).

Pour qu'un procédé diminuant 1'importance de la pollution soit financiére-

ment acceptable, il est nécessaire de récupérer des gous—produits & bonne

valeur marchande. .
\ 1 . i

Pour rentabiliser une telle opération, il convient donc d'abord de

déterminer la nature des constituants présents dans la liqueur residuaire

-
'

pour connaitre leur valeur polluante et détefminer leur valeur commerciale.



. . '
- Cette étude se limite au-cas des liqueurs résiduaires de cuisson &
haut rendement selon le procédé au bisﬁlg}te. Parmi les pfocédéé de récu-

pérati\o/n, tels que 1'extraction par solvants, la précipitation, etc... les

techniqdes utilisant les résines &changeuses d'ions ont &té choisles car
. ' Y"(\ to ~
elles ne nécessitéhﬁjpas l'emploE'dg réactifs chimiques.

i

- L)

"{I- La composition chimiqué du bois

Deux types principaux de constituants se- retrouvent dans le bols:

. S
d'une part des composés glucidiques et d'autre part des composés 2 caracté- o

Ld

re aromatique.

Lés premiers représentent-1'holocellulose et groupent les hémicellu-

- - T
loses et la cellulose. ' * .
L] ]
La cellulose est un haut polymére homogéne; elle représente le cons-
tituant majeur des fibres. "
/.-‘_‘_——-_—‘ :
- Les hémicelluldses sont’ des hauts polyméres mixtes et ramifiég; elles

»

gont localisées dans la lamelle mitoyenne et les parois primaire et secon—

1

- daire des fibres. Elles sont classées guivant la nature des oses siﬁples
fournis ﬁar leutr hYdrolyée totale; les hexosanes,'polyméréé plus abondants
dans les bols résimeux que dans les bois feuiliﬁs, donnent le glucose, le man-
nose et le galactose. L;s pentoaa?éﬁ, pdlyméfes plus nombreux chez les

feuillus Que chez les résineux produisent le xylosge, 1'arabinose, le rhamnose

et les acides uroniques. Ce sont les hémicelluloses qui fourniront en

presque totalité& les sucres présents dans la liqueur résiduaire.




T ° .
Les composgés & cafagtére aromatique sont représentés par la lignine.

- L4 .
Elle se trouve principalement dans la lamelle mitoyenne entre les fibres

cellulosiques. C'est un haut polymére dont le monomére est composé d'une

~unité phéhyl—propane. Sa dissolution lors du procé&dé de cuisson au -bisul-
3

fite libarera les fibres cellulosiques et elle formera des gels d'acides

lignosulfoniques. ~

b

On peut résumer la composition des bois selon les proporticns sui-

vantes: :
Lignine ‘ Holocellulose
Hémicellulose °  Cellulose
d . het
20 a 30% 15 & 30X ) 40 a 607

' . 3
- H

III- La cuisson du bois suivant le procédé au bisulfite

La délignification du bols qui permet de séparer les fibres cellulo-
siques est effectuée par un traitement chimique ol l'agent délignifiant
est un sel de sulfite de calciﬁh, sodium, magnésium ou ammonium. Suivant ~

la teneur en gaz sulfureux, soit la valeur du pH, le procédé sera dit acide

(302 en e#cés), au bisquife (pH de 4 3 5.5), neutre ou au monosulfite.

Le mécanisme de délignification fait intervenir la sulfonation de la ligni- -
ne suivie d'une hydrolyse; on obtiepdra des lignosulfonates en‘soiution -
dans 1la liqueur résiduaire. Ils sont accompagnés d'hydrates de ca?boue ‘;”
provenant de la dégradation des hémicelluloses et éventuellementGde la

cellulose. Suivant la tengur en acidité de la liqueur de cuisson, la de-
iignification seré plus ou.m;ins poussée et 1§ prop;rtion d'hydrates de

carbone variera également.



_ rendement"”, sgit des cuissons au bisulfite, & pH de 4 & 5.5, & chaud.

Autrement dit le rendement dé. la cuisson sera plus ou moins élevé

o .

suivant la quantité;de lignine et d'hémicelluloses encore présentes dans

la pite.

! -
Daug,égtte Ztude on s'est intéressé au cag des cuissons & 'haut

r

IV- La composition des liqueurs résiduaires bisulfitfques

Deux groupes principaux représentent les constituants de la liqueur N

résiduaire: ﬁ

.

- des lignosulfonates de poids moléculaire varié

—~des hydrates de carbone provenant des hs?icélluloses partiel- ' €} 

lement ou totalement hyﬁrolysées lors de la cuisson. Le rende-

»
-
-~

ment détermine la proportion relative des différents hydrates

e 'carbone; on pourra trouver des oligosaccharides; des monosac-
charides et des acides uroniques.

v L'analyse d'une liqueur de cuisson acide 3 bas rendement effectuge,

par K. Flrss (3) donne les proportions suivantes:s .

- -

Lignosulfonates: = 607

Polysaccharides: = 7%; ce chiffre est également cité par A.C. Shaw (4).
Monosaccharides: = 26%; glucose, xylose, mamose, galactose

et arabinose.

“Le complément de .ces constituants est composé d'acide acétique et de
divers corps en trés faible quqntité. Dans le cas d'une liqueur résiduaire
de cuissod 3 haut rendement, Sapotnitskil et Usacheva {(5) avancent une I

proportion de 1/3 de.monosaccharides par rapport 3 tous les hydrates de car-

bone présents.



V- Séparation des constituants des liqueurs réslduaires
par ré%ines échangeuses d'ions

Dans la littérature on ne trouve pas d'essals de séparation par

' N
résines échangeuses d'ions dans le cas de la liqueur d haut rendement.

‘”f;r contre, dans le cas des liqueurs résiduaires de cuisson a'bas
rendement, deux techniques de séparation ont &té utilisées:
- Pearl et Beyer (6} fixént les lignosulfonates sur une
colonne de résine anioniqué et les récu;érent ultérieure- hif
ment'par une régéneratigu alcaline de la résine.
- Shaw (7) effectue une séparation directe des lignosulfonates
des hydrates'de carbone par le procédé d'exclusion d'ions.
La pfemiére méthode est imparfaite car Samuelson et Berntsson (8) remar- G
quent que les lignosulfonates de poids moléculaire élevé ne peuvent étre
fixés sur une résine anionique; d'autre part la régénérathgnde la résine

impose une opération supplémentaire. C'est' la deuxiéme méthode, s'appuyant

sur le principe d'exclusion d'ions, qui a &té retenue dans cette étude.
P P

VI- But du tra§311 .-

Les recherches effectuées ont porté principalement sur la séparation

d'une liqueur .résiduaire bisulfitique de sodium en deux fractions: l'une

riche en lignosulfonates etll'autre riche en hydrates de carbone.

*.

Une étudé préliminaire a 6té faite pour mieux connaitre les propor-
tio;a relatives des coustituants principaux de la liqueur utilisée. La
comparaison de plusieurs liqueurs de cuilsson i haut rendement avec ume
liqueur de cuisson & bas rendement a gté faite: déterminationsquantitatives

sur les lignosulfonates et les hydrates de carbone présents.

3



6

L'étude de. la sépara;iﬁu par exciusion d'ions a commencé par le choix
de la résine la plus adaptée au procédé. Pour ce faire, la structure de la
résine cationique et son comportement en eraqggg_ﬂn)Eation sodium ont &té
analysés, puls une série d'essais d'exclusion a &té effectuég en continu
avec plusieurs types de résine. Une séparation utilisant la résine sélec-
tionnée a 8té conduite dans un but d'analyse de la liqueur. Les fractioms
recueillies ont &té soumises & plusieurs déterminations qualitatives et

quantitatives. ¢

Deux séries d'expériences ont porté sur une optimisation pour le

‘ R
type de résine choisi. La masse de matiéres dissoutes présentes dans la
liqueur, pouvant &tre séparée par unité de volume de résine a représenté

le premier paramétre &tudie. La quantité de liqueur traité@e par unité de

temps a constitué le deuxiéme paramétre étudié.

Y




B- RELEVE BIBLIOGRAPHIQUE

I- Généralités
L'exclusion d'ions est un procédé de séparation utilisant lés

résines échangeuses d'ions. Des solutions aqueusescomportant des subs-
tances lonisées et neutres peuvent &€tre séparées j:::;ﬁfelles passent .
dans une colonne contenant de la résine &changeuse. Aucune régénération

Y
n'est nécessaire; 1'élution est réalisée ﬁaf;%e 1'eau.

II- Composition de 1a résineaéchangeuse d'ions

a) La résiﬁe échangeuse comprend deux parties: <.
- une structure composée d'un polymére, -
- des groupements fonctionnels, siteguflectriquement actifs.
La grande variété de nature et de propriétés des résines

échangeuses provient des combinaisons variées de ces deux

parties. La résinme écﬁangeuse la plus utilisée pour le procédé
d'exclusion d'ions est une résine catioﬁique et se présente sous
la forme de particules sphériques faites d'un copolymere, de
styréne et divinjlbenzéne, sulfoné: c'est la résine représentée
dans la figure 1.

La compagnie "Dow Chemicals" fabrique ce type de résine sous la

marque "Dowex 50".



Structure d'une résine

dchangeuse cationique
PIGURE NUMERO 1

Nombre de || Diométre des particules
pguimcg Pouces Microns
e 6 - 20 ||0.0469-0.0331 | U0 - 840
20 - 50 0.0331-0.017 840 - 297
50 - 100 0.01I7-0.0059 | 297 - 149
100 -200 0.0059-0.0029| 149 - 74
200- 400 0.0029-0.0015| 74 - 38

Dimension des grain resine selon
la classificatio par tamis

TABLEAU KUMERO 3




b) La porosité de cette sorte de résine est reliée au degré
de réticulation caractérisé paq(ie\bqﬁigqntage de divinyl-
benzéne (D.V.B.) ajoutd lors de lqugpblymérisation. Hgins‘ P

: : ~
le poyycentage de DVB sera €levé, pli? la porosité de la
: - TOE

s

pé;ticulé de résine sera élevée. IﬁGersement, plus le
degré de réticulafion; ou "cross-linkage', sera important,
c'est-d-dire plus 1l y aura de DVB, moins la porosité sera

r

importante. -
c) Par contre, la densité de groupements actifs sur la surface
de la résine augmente proportionnellement avec le pourcentage
)
de divinylbenzeéne.

Les facteurs, porosité et densité des groupements fonctionnels, ont leur

importance relative dans le procédé d'exclusion d'1ions.

III- Le procédé d'exclusion/dtdons

a) Comportement des"&lectrolytes avec la ré&sine:.
Le comportement d'une résine &changeuse d)'ions pla%fe dans
la solution diluge d'un &lectrolyte a &té décrite par Wheaton

et Bauman (9). La concentration de cet &lectrolyte est plus

faihle dans les pores de la résine que dans la solution entou-
) L : '

rant les grains de résine. Cette différence peut atteind;e-un
rapport de un (pour la concentration d 1'intérieur des pores de
1la rési;e) a dix'(pour la_solﬁtion externe). Cela est expliqué
par la théorie de la membrane de Donnan (10):

® - une résine échangeuse en présence d'un &lectrolyte fort
ayant un ion commun avec la régine; par exempie une résine

cationique de type RAT en présence d'un &lectrolyte AtB.




v ' . 10

. &

- ' *

) : L&
Les ions B~ ont tendance & diffusex dans les pores de la résine. Les

jons A", &tant déja pxgsents (ion commun) dans les pores de la résine,
« n'ont pas tendance & djiffuser. En raison de la neutralité &lectrd>

. ’/—\‘h\\\\_ que, ai quelques ipnssB_ diffusent dans les pores, la méme quantité
d'ions At devrait diffuser. D'une‘fagon générale seulement une

* petite fraction de 1'électrolyte A*B” entrera dans la solution inter-,

ne de la résine. L'électrolyte ATB™ est ainsi fortement exclu de la

solution interne de la résine.

b) Comportement des subptances, glectriquement neutres,

avec la résine:

La théorie.de la membrane de Donnan &tant réservée aux électrolytes,

T

les substances non lonisées devraient 8tre également concentrées
dans les solutions internes et externes i la résine.
.En fait pour un tr&s grand nombre de substances, il y a une adsorp-

tion supplémentaire qui se produit i la surfacé de la résine et le

L

rapport des concentratiog;fpeut atteindre troils (pour la concentra-

[ »

tion dans la solution interne) 3 un (pour la concentration dans la '

solution externe).

o

Cela a conduit Wheaton et Bauman ¥9) & utiliger les résines &changeu-
ses d'ions comme moyen pour séparer des électrolytes de substances

peutres; cette méthode est appelée le procédé d'exclusion d'ione.

4

-

¢) Description du.procéde: e
Plusdeurs sépa;atidﬁs ont &été réussies par Wheaton et Bauman (9) en,
appliqﬁant‘ce principef Une honne“?éparation a &té obgenue en alimen;
tant le haut‘d'une colonné, conteﬁant une résine cationique sous lg .

forme Na¥, par une solucion.d‘éthgnol et de sel de sodium. La substance

+
o -

%
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Lt A

-

-

ionisée, scit'Nd+Cl', est &luée la premiére, sulvie par 1'éthanol.

™

L'élution était ii;ﬁﬁiﬁ?a\par de 1'eau. . .
» {

IV- Conditions nécessaires pour une bonne séparation ' :

a) Résines les plus adaptées au précédé d'exclusion:
. Wheaton eé.Bauman (9) ont trouvé que dans#%g cas du prqcédé.d'exclu-
sion d'ions: ‘
a) La denaiéé deé groupements fonctionnélq a }'intérieur des
pores de r&sine devait étre importante pour produire un bon
. effet de membrane de Donnan (10).
B) La teneur en eau, soit le gonflement de la résine devait
‘étre elevee pour augmenter le volume des pores de la résine. f ;
Y) L'équilibre devait etre atteint rapidement; cela implique
une vitesse de diffusion elevee, afin que las debits de passa-
ge dans la colonne ne soient pas trop faibles.
La condition'(a) nécesgite une résine fortement réticulée (haut pour-
centage en D.V.B.) tandis que 1a condition (B) nécessite une résine
faibleméﬁt réticulée (faible-péurcentage en D.V.B.). La épnd;tion'(y)

. . Y
nécessite soit une résine faiblement réticulée, soit de petits graiqd’
. . rd
. . !

J >,
- de rési?f)ppﬂﬁien les deux & la fois.
Le volyme contenu entre les grains de résine, soit le volume intersti-
LA ‘

tiel, doit &tre le plus petit possible afin d'augmenter la vitesse de
diffusion; cela nécessite de petits grains de résine. L'étape qui dé-
termine la vitesee dans les réactions d‘ échange d jons est celle de 1a

. diffusion (11): & haute concentrationm, les vitesses de réaction sont

déterminées par la diffusion des particules; & basse concentraﬁion

{
|
t .
\




s

b)

cacité avec de grands pores. . _ *

c'egtlla diffusion au niveau d'un film qui les d&termine. Diminuer
la dimension des grains de résine, diminue le’ temps nécessalre 3 éta-
blir 1'équilibre. Quand ce temps décroit, le volume de résine utile

pour faire la séparation décroit lui aussi. - - - .

—

Cependant de trop petits grains de résine augmentent'la perté de char- .
ge au travers de la colonne. De plus une faible réticulation décroit
la rigidité des sphEreé de résine et diminue donc le volume intersti-

e

tiel du fait de la déformation des grains de résine;'la perte de char-

ge en est accrue d'autant. -

Le degré de gonfleﬁent d'ﬁne résine, placée dans une, solution, est
important. I1 est relié & la nature de 1'ion attaché a la ;ésine mals
également & la nature du solvant utilisé (12). Dans uné solution
aqueuse on peut dire que le gonflement décroit quand on augmenté le
degré de réticulation de la résine; le gonflement décroit &galement
quaéd le rayon de l'io; hydraté, fixé & la résine, diminue: cela
explique le tassement d'un 1it de résinme dans ﬁne ¢colonne quand par
exemple une résine cationique sous la forme Ht est passée sous';a for-
ne Nat. Une résine ayant subi un bon gonflement permettra une meil-

leure diffusion des molécules a 1'intérieur des pores de la résine,

mais par contre 1'effet de membrane de Donnan (10) perdra de son effi-

]

Solutions les mieux adaptées au procédé d'exclusion:
Une bonne différence ¢ntre les constantes d'ionisation des substances
i séparer contribue a la réussite de la séparation. Plus 1'électrolyte

eat dissocié, plus important est 1'effet de membrane de Donnan (10).



_—
v
/ .
i
i

v Le fait que le procédé d‘ex;i sion d'iods permette de séparer des

o,

¢

[

S

-

I1 est ainsi possible de séparer & 1'aide du procédé d'excluq{;n d'ions

deux €lectrolytes ayant des constantes d'ionisation différented. La
concentration de la solution & traiter joue un rdle important en rai-

son de son influence sur la visgsse de diffusion‘?omme on 1'a vu

auparavant. s : ’

La dimension des molgcules, relativement au diamétre des pores de la
résine, est un autre paramdtre important dans la séparation. Selon

leur dimefsion les m01éhu1es.peuvent ou non diffuser dans les pores.

.
2

Etude théorique du procédé d'exclusion d'ions : : .

Simpson et Wheaton (13) ont développé une théorie mathématique pour

‘expliciter 1'efficacité d'une colonmne: d 1'aide d'un bilan de masse sur
1'ensemble de la coioﬁne elle permet de prévoiF, une fols connu le coeffi-
clent de partifion (ou de_@istribution), le volume d'effluent précédant la
sortie d'un soluté. Utilisant ;e bilan plateau par plateau développé& par
Mayef et Tompkins (1&) ils évaluent le nombre de plateaux nécessaires &

.la séparation et & partir de 1@_1'efficacité de la colonne caractérisée

Pl

bat la hauteur &quivalente & un plateau théorique.

L L

VI- Le procédé d'exclusion dans le cas de 1z

liqueuf résiduaire -

posés aromatiques jonisés et 'des hydrates de carbone,

composés ionisés de composés neutres a conduit gertains auteurs % étudier

le comportement des liqueurs résiduaires de cuisson au sulfite avec les

résines échangeuses d'ions. La liqueur éomprend des lignosulfonates, com-—

A R

- - ~ L]
de sucres monoméres et polymeéres. ‘ .

.t N | "~

13

—

composés neutres formés

PR SR I



a). Etudes gpalypiqugs de séparatién:l
.Sha? (7 dansﬁle but de déterminer quantitativement les sucres pré- ‘
sents dans la liqueur résiduaire, sans 1'erreur provoquée par 1'inter-
férence des lignosulfonates sur la ﬁeéure directe, a utilisgé 1'ex§1u-
sion. ‘
q
L'ép;:;Ya été réal%sé sur une colomne de 1.4cm de diamétre intérieur
contenant un 1lit de résine de 100cm de hauteur de résine &changeuse
(/’“‘\’ cationique (de marque commerciale Dowex 50 x 2); la résine comportalt - N )
\ 22 de‘réticulant et lg maillg du‘tqmié‘carac;érisant la~dipension des
particules était 50-100. ‘Shaw recueillait i la sortie de la cslonne
une premigre vague de 1ignbsu1fonates.puis une vague de sucres. Ces
dergiers étai;nt éependggg mélangés & certains composés albase de
lignine. Pour obtenir des sucres purs le passage de eette fraction
sur une résine échangeuse anlonique, fixant 1es.1ignosu1fon§tes,
s'avérait nécessaire. Il est & noter que-les iiknosulfonates retenus
par la résine anionique.étaien e faible poids moléculaire; Samuelson

»

(8) a montré que seuls les 1ignosulfonates de faible poids molé&culaire
. pouvaient &tre fixés a une résine anioniqﬁe, les‘lignosulfonatea de
haut poids moléculaire n'étant pas retenus. Dans le cas de-1l'exclusion

d'ions la premiére vague de lignosulfonates est constituée gs/érosses'

molécules tandis que la vague contenant les sucres est mélangée & des

lignosulfonates de faible poids moléculaire. On feut remarquer cepen-—
dant que si on utilisait une liqueur résiduaire dans laquelle les ligno-

sulfonates ont été passés sous la forme acidg:/£999'1es acides ligno-
' = .

sulfoniques seralent alors retenus par une résine anionique comme Pearl
e - .

etﬁPeyer,(G) le rapportent. %ar regénération -alcaline ultérieure de la -

résine, tous les acides lignosulfoniques peuvent alors &tre récupérés. . :

N
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Toujours dans un but analytique, Flrss (3) a utilisé le procé&dé
d!exclqpi;n'd'ions. En utilisant une trés longue colonne contenant

de la résine gé&ionique Dowex 50WX2, de m;ille 100-200, ainsi qu'u#
débit de passage tres faible, une remarquable séparation est effectuée.
Des lignosulfonates de différents poids moleculaires ont pu &tre iso-
lés. Les hydrates de carbone ont &té fractionnés en'ﬁ“ly\et monosac—
charides. Pour étudier la structure des lignosulfonates Ae faible

poids moléculaire, Felicetta (15) a effectué une séparation en utili-

. :
) . N -

sant le principe d'exclusion: la purification de la fraction conte-
nant les lignosulfonates de faible poids moléculaire a gté réalisée

i 1'aide de butanol.

Toutes les &tudes précédentes availent &té conduites dans un but

d'analyse de la composition de la liqueur résiduaire bisulfitique

d'une culsson & bas rendement.

Etudes de éﬁntabilité du procédé:-

-

Felicetta (16) a fait un travail trés complet pour détermimer quelles

geraient les meilleures conditions opératoires. Trois colonnes de
diamitres différents et la résine cationique, faite de polystyréne

sulfoné, de marque commerciale Dowex 50 ont &té utilisées.. Trois

- pourcentages de réticulant ont &té sélectionnés, soit 8, & et 12 de

divinylbenzéne. La dimension des grains de résine &tait caractérisée
par le tamis de maille 50 & 100. Dans une premidre série d'expérien-
ce 1 auteur a examiné le comportement de differentes Bubatances connues

avec la résine: Il exprime le rapport de la concentration de la

substance dans les pores de la résine i celui dans la solution contenue

. entre les grains. de résine en utilisant les relations mathématiques
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développées par calcul de bilan par Simpson et WheathJ(IS). Ce\\*,——a”‘ﬂn

rapport a été déterminé pour les clnq sucres monoméres que l'on
trouve dans la liqueur, & l'aide d'une résine avec 8% de ré&ticulant.
Leg conditions opératoires étaient: résine sous la fo;:me u*, colonne
de 2.2cm de diamétre intérileur, 305cm3 de 1lit de résine, volume d'aliL
mentatién de 10cm3 avec une céncentratioP de 50mg/cm3. Le domaine f
obtenu pour le rapport s‘étenda;; de 0.38 5-0;83. il en conclut qu;,
les socres n‘étan% pas ionisés, les faibles valeurs du r;pport sqﬁk'
dues au fait que ce;taines molécules ne peuvent diffuser dans léé

pores de la résine envraison de leur dimension trop €levée. Alnsi

1a différence de ces rapports, pour la méme résine, peut signifier

la différence de dimensions, de forﬁes des molécules de sucre bien
qu'aucune relation mathématique tenant compte de la masse moléculaire
n'ait pu étre développée. Dans le cas de substances lonisées, comme
par exemple le phénblate de sodium sulfoné, le rapport &tait trés

bas (; .15) ce qui démontrait la prédominance du phénoméne d'exclusion

‘f
d'ions sur 1l'effet d'adsorption.

11 conclut que le comportement d'un soluté dans une colonne de résine
&changeuse d'ions est influencé par trois mécanismes: 1'exclusion

d'ions, 1'ajsorption, le-trl des molécules suivant leur dimension.

Dans une seconde série d'eipériencés 11 a séparé les constituants de

la liqueur résiduaire en fracti%pg riches en lignine et en fractions

“riches en sucres.

Utilisant par exemple une liqueur régiduaire au sodium de cuisson a

_bas rendement & 10% de concentration avec une résine i 87 DVB sous

1a forme Nat, une colonne de 6.6cm? de section, un 1lit de résine de

\

i . . et
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164cm de'haut, ii obtient des rapports de concentration de 0.15 pour:
'les lignosulfonates et 0.56 pour les sucres. Dans d'gutres essals
i1 a utilisé des liqueurs dont la concentration variait de 7.5 a
o~
18%. Les rapports de concentration et le nombre de plateaux néces-—
gaires 3 la séparation ont pu &tre calculés, Pour &tablir la renta-~
bilité d'une telle séparation il a &valué la quantité, en livres, de
substances ;éductricés (sucreg) produite pqr‘année pour un volume
d'un pled cube de résine. Les résines cbnte;ant 8 et 4% de DVB sont

alors plus rentables que celles ne-tontenant que 12 de DVB, & condi-

tion de ne pas utiliser des débits de passage tTop faibles.

Plus récemment Benko (17) explique que la théorie des plateaux n'est

v, . ol
pas satisfaisante pour représenter cette opération; la diffusion en i

E L

geralt le moteur principal dans le cas de la liqueur régiduaire au
v .

sulfite. Cela implique que la’longueur de la colomne n'est pas un .

-

facteur trés jmportant pour réaliser uneiﬁéparation. Le facteur
déterminant est l; pérosité de la résine qui doit étre élevée: 2% de ,
réticulant et une résine dont 1es-grains sont'caracté}isés par un tamis
de maille 50-100. Un autre facteur importéné est la concentratipn de
lalliqueﬁr 3 traiter: une concentration &levée, Augmentant le gradient

de concentraﬁion (entre la solution dans les pores d; la résine et

1'ektérieur), augmente le ph&noméne de diffusion. La diffusion é&tant

reliée & lz masse mqléculaire (1a diffusivité est inversement propof—
tionnelle au rayon.de la-molécule d'aprés 1'équation d'Eimstein (18))
i1 a étudié la distribution des masses moléculaires des fractions.
Les faits expérimentaux, & 1'appui de 1'hypothése selon laquellé la

diffusion est le moteur principal de la séparation, sont les suivants:




(1) Durant la séparation tout le.volume contenu entre les
grains de résine peuf recevolr de la liqueur conceatrée; ce
qui contraste avec les expériences précédentes ol seulement
une petite fraction du volume interstitiel recevait la liqueur.
(11) La hauteur du lit de résine n'a pas d'influence détermi-
nante quant 3 la séparation.

(1ii) Des lignosulfonates de masse mol&culaire &levée ont pu étre
séparés de lignosulfonates polymérisés, ce qui n'aurait pu étre

je cas si seul le phénoméne d'exclusion d'ions avait &té mis en

jeu.

Une masse de 10,000 g de solides a pu &tre séparée avec un lit
de 1 litre de résine en une journée; seulement 124 grammes ;i

¢

_pouvaient &tre séparés suivant la méthode employée par Felicet-
ta (16). :
La pression et surtout la température sont des facteurs amélio-

rant 1'efficacité de la Séparation.

c) Juatification de cette étude:
Toute la bibliographie mentionnée plus haut ne traite que du cas
de la séparation, par résimnes &changeuses d'ions, de la liqueur

i bas rendement. Aucun travail ‘de ce genre ne semble avolr até

_ entrepris sur la liqueur de cuisson 3 haut rendement. Comme ce
type de culsson se répand de plus en plus actuellement pour des
raisons &conomiques, il a semblé utile de s'intéresser au proble-

me de la séparation par exclusion d'ions d'une liqueur & haut ren-—

]
'
i
i
1
I
'

dement. D'autre part le procédé de séparation par exclusion d'ions

de la liqueur 3 bas rendement, sur 1a base de la méthode décrite
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par Benko (17), est utilisé & 1'&chelle industrielle; la rentabi-

1ité du procédé ayant permis de traiter industriellement la ligueur

i bas rendement, son application au cas de la. liqueur & haut ren-—

dement se devait d'@tre gtudiée.

|

Frates o0 .
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C- METHODE EXPERIMENTALE ET RESULTATS

.

I- Analyse de la liqueur résiduaire bisulfitique

d'une cuisson & haut rendement

1) Méthoges d'analyse:

La liqueur &tudie provenait d'une usine effectuant une cuisson au
bisulfite de sodium; 1é bois &tait principalement composé de réaineux,
la plus grande partie étant de l'épinette. La durée de ia cuisson §tait

-

de six heures, avec une température maximum de 165°C. Le pH variait

?

de 4 & 5 et la tepeur totale en S0, &talt d'environ 2.9%.
¢

L'analyse'générale d'une liqueur ou de fractions comporte. trols mesu-

<
res principales: ‘

a) La concentration des matiéres dissoutes
b) La teneur en lignosulfonates

¢) La teneur em hydrates de carbone

a) La concentration de matidres dissoutes a été mesurée de

deux fagons: ' _ K
a) par séchage & 1'étuve a 105°C pendant 24 heures d'un certain

volume d'une prise d'essal convenablement dilué. La dilution &tailt
ﬁéceasaire pour assurer un séchage complet dans le cas de la liqueur

copcentrée. La tenmeur en "matidres s&ches' &tait exprimée en grammes




b)

de matigres dissoutes par litre de solution. I1 est & noter que les
matiéres d{:;:utes représentaieﬁt l'énsemblé‘des matiéres solides
contenues damde la liqueﬁr car élle ne contenait pas de matiéres soli-
des en suspepsion. Cette méthode a_servi & mesurer des concentrations

de solides inférieures & 10X en masse.

[}

-

R) par mesure avec un réfractométre YBausch and Lomb" & la température

de 20°C, contrdlée par un bain & circulation d;eau. La transforma-

tion de l‘indiée de réfraction en unités de concentration était faite. -;?
i 1'aide d'une courbe &talon (19)._ La temeur en "matiéreé séches"
était alors exprimée en gf%mmes de matigres séches pour 100 grammes de
solution. La conversion du pourcentage en masse a la concent?ation

exprimée en masse par unité de volume utilisait une mesure de densit@ i

eﬁfectuée avec des picnoﬁ%ttea d'environ 25cm’ de volume. Cette mesu-

T L e

re de concentration est trés rapide et suffisamment précise pour des
7

' . 5 -/
concentrations supérieures & 102 en masse.

A
La mesure de la teneur en lignosulfonates se base sur leur caractére

aromatique. Dans 1l'ultra-violet les lignosulfonates présentent un

maximum d'absorption & 280 mp, du fait de leur noyau benzénique (20).

-

On peut exprimer 1'absorptivité & cette longueur d'onde:

A= 8,00 X CE x1 . (1)

ot la longueur de la cellule d'analyse est de lcm. L'absorptivité

8,580 s8'exprimera en L X g-l x‘cmﬁl. La connalssance dg 1'ab§3rptivité
nous permet de déterminer 1a concentration en lignosulfonates, C;,
d'une solution; cette mesure est directe car les hydrates de carbone
ne provogquent aucune absorption décelable & 280 my, comme ils ne con-

tiennent aucun noyau aromatique. Aucune interaction de la part des
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hydrates de;parbone n'est donc d craindre. Dans le cas d'une liqueur
de culsson % bas rendement au sodium les travaux de F8ras (3) permet-

-

tent d'exprimer la valeur de 1'absorptivité comme Etant d‘env;EEP .
11.5 & x g_l x cmfl. Un travail effectué 3 1'UQIR a confirmé ce
“résultat dans le cas q'une liqueur de cuisson & haut rendement au;
sodium (21). L'identité des résultats obtenus pour deux types de
~cuisson peut s'expliqder par le fait qu'elles utilisaient toutes les

deux de 1}épinette et qu'en conséquence la lignime pouvait étre la

méme, car le type de lignife dépend principalement du bois utilisé.

Pour évaluer la teneur en lignosulfonate dans la 1iq;eur ou les frac-
tions on peut exprimer}
- Le pourcentaée de lignosulfonates en masse, solt le rapport
des concentrations en lignusulfonates a la concentration totale.
- 1'absorptivité de la prise d'essai: |
A= 8580 x Cp x l(i), ol Cp, est la conceﬁtration des matigres
digasoutes. La valeur de 1'absorptivité 8580 caractérise la
teneur plus ou moins grande en lignosulfonates selon qu'elle

est proche ou non de 11.5 £ x gl x cm

Une mesure qualitative des lignosulfonates a &té effectuée en faisant
réagir de 1'acide sulfurique concentré avec la liqueur résiduaire.

_ Selon la " zthode de Klason" (22) la lignine est mesurée gravimétriqdé—
~ ment comme résidu insoluble (noir foncé) de 1'attaque par l'acide sul-
furique & 70X en poids sur un végétal.; Lorsque la teneur en lignine
 est assez faible,-ﬁﬁ j{eu d'obtenir un précipité net, on obtlendra un

jus’ d'hydrolyse trés foncé; cette méthode est parfois employée pour

mesurer colorimétriquement la lignine résiduelle dans' les pétes blan-

-

il

e W8 et




chies. Si la cellulose est'pure le jus d'hydrolyse est incolore; si
le pourcentage de lignine augqgnte,-la coloration du jus d'hydrolyse”

augmente. - Cette méthode a &té appliquée au cas des” liqueurs résiduai-

. res diluées. Les mesures qualitatives ont &té effectuées avec de 1'aci-

c)

de sulfurique & 95X en volume et une mesure d'absorption & 620 mu: ces
conditions expérimentales ont &té choisies pour des' ralsons pratiques,

car la mesure de la teneur en hydrates de carbone s'effectuait & cette

longueur d'onde et avec cette concentration d'acide (voir ﬁlus loin).

La mesure de la teneur én hydrates de carbone a sté effectude selon
trois techniques: deux techniques utiliaaiéﬁt un dosage colorimétrique,
une technique ‘utilisait un dosage.graﬁiﬁétrique.

- Les dosages colorimétriques comportalent les &tapes suivantes!
d'abord une hydrolyse des hydrates de carbone avec de’ 13acide sulfuri-
que concentré et chaud entrafnant la formatiog de.furfural, principale-
ment dans le cas des pentosanes (25). Le furfural se combinait avec

un Téactif combiné poursformer un complexe présentant un maximum d'ab-

sorption pour/upe-certaine longueur d'onde. Deux réactifs colorés ont

m
[ng
m

employé 1'orcinol et l'anthrone. Les conditions opératoires ont

- ’

m
[

uivantes: .

Pour ;'oréinol, préparation d'une solution de 0:10* d'orcinol
dans de 1'acide sulfurique & 70% en volume. La réaction?s'effectuai;
en continu 3 i'aide d'un ‘appareil Technicon. Une pompe volumétriqué a
rouleaux pompait eavirem llk.de solution & analyser pour un volume de
réactif (acide + orcinol). Le mélange g'effectualt dans un serpentin,

puis &tait dirigé dans un bain chauffant & 95°C avec un temps de réten-—

tion de 20 minutes. Un serpentin de refroidissement précédait ensuite

|



g'effectuait a 420 my.

Pour 1'anthrone, préparation d'une solution de 0.2% d'anthrone

"

(avec 1% de thiour&e poux stabiliser la réaction) dans de 1'acide
sulfurique.ﬁ 957 en volume (24). La réaction utilisait un mélangé
”ded1[2 volu@e de solution pour 1 volﬁmg de ;éactif {acide 4 anthrone

et thiourée), un temps de rétention de 2.5 minutes dans le bain &
éSOC‘et\nne absorption & 620 mu. | ‘@
. . ’
La teneur en hydratedqde carbone pouvailt s'exprimer en grammes de

‘glucose par litre de solution en déterminant 1'absorption obtenue

pour une solution contenant une quantité connue de glucose. On peut

déji remarquer que le fait d'utiliser de 1'acide sulfurique concentr@ "

i
2

dans une solution contenant des lignosulfonates introduisalt une
interférence dans la lectuye,de 1 abse:gfigfy 1'acide reagiasant avec:
les lignosulfonates pour donner une solution coloree comme vu precé—

demment: il°'ne semble pas exister de mesuye_colorimétriqug représen-

! -

tative pour 1'ensemble des sucres sans‘utiliser d'acide.
: - ,
la méthode gravimétrique &'appuie sur le fait que les sucres _

. ) '

présents dans la liqueur résiduaire comportent un groupement réduc-

%
teur., Ces groupements réduisent une ,solution de sel cuivrique i,

1'état cuivreux et on obtient un précipité rouge ‘brique, d' oxyde cul-
-

vreux. Ce précipité est séparé par filtration, lavé a l'eau chaude,

‘géché et peaé. Les conditions opératoires sont fixées par la méthode ;
de Hunson et Walker (25). On passe du poids d'oxyde cuivreux au
poids correspondant de glucose a IT-ide de tables. _ ’ J




' ellé
) b

(.

Cette methode al 1nconvénient de ne mesurer que le pouvoilr
reducteur des hydrates .de carbone. .Le groupement r&ducteur se trou-
vant en bout de chaine, les molécules courtes auront donc une impor-
‘tance accrue relafivement aux molécules plus longues. :fn mesurera
prin;ipalement les monosaccharides avec cette mé;hode. Cefte.mesure
a été pour cette raison moins utilisde dans cette &tude car elle n'est
.« pas trés adaptée aux polysaccharides qui sont plus nombreux dans une

11queur a haut rendement. Il est & noter ‘4'autre part que les ligno-

sulfonates comportent des groupements reducteurS'Ef cette mesure en

est affectée selon Shaw (7) de 12 & 15%.

2) Analyse de plusieurs liqueurs résiduaires:

Pour déterminer Ies quantités relatives de lignosulfonates et d'hydrates
de carboné-p}ésents dans uneq%iqueur régiduaire bisulfitique de cuis-

gon 4 haut rendement, plusieurs analyses quantitatives ont gété effec-

tiées selon les méthodes décrites précédemment. Ces analyses ont
A .- * . .

porté sur plusieurs liqueurs résiduaires provenant de la méme ggine et

«

vées & des.dates différentes. L'ensemble des résultats devait
permettré dé vérifier la représentativité d'un échéntillon de liqueur.
Dans un but de comparaison, 1es mémes analyses ont porté sur u;e
ligueur résiduaire bisulfitique de cuisson @ bas rendement utilisant
la méme base, solt le sodium. Les réaultags portent sur quatre li-
queurs & haut rendement LNB5, LNB6, LNBS, 'LNBlf’et une iiqueur Bas‘
rendement LNA et figurﬁg; dans le Tableau l.Les liqueurs étaient &
diffgrentes concentrations. Les deux dernizres lignes du tableau

o

comportent:

»~

- le pourcentagé de l}k:péhlfonatea, évalué_d'apréa 1'absorption

IR




26
v .

U.V. & 280-miet une absorptivité de 11.5 Eé_lcm-l'relativement

3 la concentration des matidres dissoutes en g/%. -

la teneur en hydrates de carbone, exprimée en glucose en g/
d'aprés une mesure colorimétrique @ 1l'anthrone. Il est & noter
que cette valeur n'est pas corrigée en ce qul concerne I;inter—.

~férence due aux lignosulfonates. Afin de mieux connaltre la

~ composition des hydrateé dé carbone, ;ne mesure des sucres conte-
nus dans la liqueur, aprés hydrolyse, a &té faite. La métﬁode

_utilisééﬁétait une chrom&tographie sur une résine anionique
contenue dans une colonne de 75 x 0.63 cm formant un lit de 65 cm.
L'élution Btait effectuée par une solution tamponnée de pH 8 a
9.5 suivant le temps. La colonne &tait manchbnnée, la tempéj.r:a--~
ture &tant de 50°C et 1€ débit d'environm 0.75 ml/min., L'hydro-
lyse des substaffites dissoutes a Eté réalis€e selon la méthode
employéé par Enkvist et Turunen (26):‘hydroly§e par de 1l'acide
pulfurique & 72% en poids & froid puisldilutibnlavec de 1'eau

et ébullition suivie d'une neutralisation par du carbonate de
baryum et filtration. L'échantillon ainsi hyd?olysé était placé

. sur 1alcoloune de résine. La sortie de la col;nne était branchée
éur le systéme mesurant les sucres par réaction colorimétrigque.

L'orcinol était le réactif coloré. Les figures 2 et 3 montrent

deux chromatogrammes. Un sucre témoin non détectable dans la

liqueur a &té ajouté & 1a liqueur hydrolysée: 50 microgrammes

de ribose. Un chromatogramme de référence de 12 sucres connus de

50 microgrammes chacun a été effectué; il permet de déterminer

le temps d'élution relatif # chacun des sucres, figure 4.

FOT VR R

-
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Les sucres détectés dans la liqueur sont sculignés.

On péut alors préciser l? nature des sucres présents dans la
liqueur hydrolysée et leur quantité. La figure 3 représente un
échantillon.de liqueur haut rendement hydrolysée portant le numé-
;o LNB4. ~ La figure 2 représente un échantillen de liqueur haut
rendement hydrolysée portant le numéro LNB5.
Les quantitds de sucres obtenus sont calculées d'aprés les
surfaces figurant sous les plcs des chromatogrammes seldg 1a
méthode de calcul préconisée par la firme "Technicon". Les
résultafs sont rapportés dans le tableau 2. On peut expliciter ¥
les calculs de la fagon suivaﬁte: pour lemannosepal exemple;

4

1'egsal de référence de 12 sucres aqgonné une surface de 13 cmg

pour une masse de 50 microgrammes de mannose. Avec la liqueur

Y

_ LNB4 (figure 3) la surface du pic correspondant au mannose étailt

de 45.2 cmz. .

- Le ribose dans 1'essai de référence représentait 32.6 cm’ et dans

3)

[

1'essal avec LNB4, 43.4 cm?. La masse de mannose était:

45.2 x 32.6 x 50 _ ST ’

13 % 43.4 131 migrogrammes.

Discussion concernant 1'analyse de la 1iqueu} haut rgndement:'
L'analys& des liggosulfonates a révélé dang le tgpleau 1 une .
quantité plus importante de lignosulfonates dans‘i; cas de la
liqueur bas rendement que pour la liqueur haut rendement. Ceci
est explicable pér le mécanism dg 1a cuisson au sulfite. Dans

les premiers stades d'une cuisson au sulfite acide, soit une cuisson

~ [N

Dl




FIGURE NUMERO 4

Analyse.d'up mélange de douze sucres.
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MABLEAU NUMERO 2

Sucres! | Référence _ LHB4‘ _ LNB5 f
cm® Le on® kg F % cn® “g %
Témoin:
Ribose 22,6 | 50 |43.4|50 | —- |24.6| 50 | -
Memnose | 13 | 50 |45.2[131| 47 |18.4 | 93.8 40.2
Galactose| 15.3 | 50 |12 [30 | 10.7| 6.6 | 28.6] 12.2
Glucose | 24,8 | 50 |34.3|52 | 18.7(15.8 | 4#2.5| 18.1.
Hexoses - - | = 1213 | 764| = |164.9; 70.57
Xylose 30.8 | 50 |40.2[49 | 17.6{16.5 | 35.7] 15.5
Arabinose| 18.6 | 50 | 8.4(17 | 6 |9 32.4| 14
Pentoses - - | = |66 |23.6| — | 68.1| 29.5
Total - ~| = 1279 {100 [ = 233 | 100

. Analyse des sucres monoméres de deux liqueurs

"haut rendement"” aprds hydrolyse.

32
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a bas rendement, les hemicelluloaes sont &liminées en proportion plus
importante que la 1ignine, puis cette &limination diminue au fur et

i mesure de la dissolution des hémicelluloses les moins résistantes

et 1'élimination de la lignine devient preponderante. Daqs le cas
.d‘une cuisson a_haut rendement, le mécanisme qui intervient est équi-
valent # celui d'une cuisson au sulfite acide incomplété. Ceci expli-
que la plus faible proportion des lignosulfonates dans le cas dfune
liqueur de cuisson & haut rgndement. ‘Il est done normal de trouver une
plus grande part d’hydrates de carbone dans cette liqueur. Cela est w
confirmé par 1'analyse colorimétrique & 1'anthrone des hydrates de

carbone. Il faut cependant rappeler que 1la ;esure avec la réaction
colorimétrique & 1'anthrone ne represente pas uniquement les hydrates i

w

~
de carbone mais aussi les lignosulfonates du fait de 1 utilisation de

i
Z

1'acide sulfurique concentré. Cependant bien qu'une relation additive,
concernant les absorptions relatives des lignosulfonates et des hydrates
de! carbone semble Wifficile & &tablir, une importance plus grande dans
1'absorption dﬁe aux hydrates de carbone a pu &tre confirmée. La varia- .

tion du chiffre trouvé pouf la qugﬁtité de lignosulfonates peut s'expli-

quer par 1l'utilisation de bois différents pour la cuisson. S5i la cuisson

s'effectuait principalement avec de 1'épinette, le sapin et aussl certains
bois feuillus ont &té utilisés. On peut aussi noter que si le bilan de
matiéres ne semy}e pas,bouclé, c'est pour beaucoup le fait de la mesure
3 1'anthrone: les hydrates de carbone asont rapportés en concentration

de glucose et de 13 le pourcentage est gtabli. Toéus les hydrates de
carbone en quantités égales ne donnent pas cependant la méme absorption

i 1'anthrone qu'une quantité équivalente‘dé glucose. Certains d'entre

eux peuvent donner une absorption supérieure qui hausserait d'autant le

-
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pourcentage d'ﬁydrates de carbone mesur&. En ce qui concerne la nature
des_hydratgs de carb;ne, 1'hydrolyse révéle des ﬁongsaccharides dont la
quant{Fé relative est représentée dans le tableau 2. La prdportion le;
importante d'hexoses, éans les deux 1;queﬁrs'examinées, est due d la
nature du bois utilisé: les hexosanes sont plus abondants, dans les bois
résineux, que les péntosanes. Le constituént principal des monosaccha-
rides est le mannose ce qui doit &tre attendu dans le cas d'une cuisson

d'épinettes. Il est & noter que dans les chromatograwmes (figures 2 et

3) le glucose est divisé en deux pics: ce phénomeéne n'a pu €tre expliqué.

Cette &tude ne révele pas la proportion relative des monosaccharides
aux polysactharides présents dansmla liqueur car tous les polyaacqharidgs,
X
soumis d 1'hydrolyse, sontYR{ansformés en monosaccharides. Une analyse
directe de la liqueur sans hydrolyse’n'a pas donné de résultats treés

satisfaisants; la détermination de la quantité relative des poly et

monosdccharides est approfondie plus loin.
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II- Essais d'exclusion d'ions :
1) Caractéristiques des résines: ’
>
La structure et les propriétés des résines &changeuses cationiques - by

ont &té rappelées précédemment.u Les dimensions des grains de résine
selon la classification par tamis ainsi que les valeurs coerSpondantea
en pouces et én_microns sont rappelées dans le tableau.3. Afin de ca-
rgctériser 1'aptitude d'une résine quant au procédé d'exclusion, on a

défini (voir la figdre 5):

le volume Iinterstitiel, Vi: ¢olume de vide contenu entre
les grains de résing.

- le volume de vide, V,: volume des pores de la résine.

- le volume de résine sé&che, V.: volume représenté par le

.

copolymére lui-meme.

Phisdl o D

~ le volume total du lit de résine, VT: c'est la somme des
trois volumes précédents.
Pour réaliser l'exclusion, la résine devait se trouver sous la forme

sodium dans le cas de la liqueur résiduaire. C'est pourquoi la wvaleur

des trois volumes\vi,'vo, V, a été déterminée pour trois résines, sous

la forme sodium; les résines étalent de méme dimension (dans le domaine L
‘fixé par le tami; 50-100, soit 149 & 297 microns de diamitre) mais de
teneur &ifférente en D.V.B.: 2,4 et 8%. Une méthode analogue i celle -
employée par Wheaton et Bauman (9) a &té utiIisée;-les‘résultats sont
_regroupés dans le tableau 4.

La résine était mise sous la forme Nat, éuis placée dans une éprouvetté
graduée. L'eau en excés (aprés dé&cantation de la résine dans le fond

‘de 1'éprouvette) é&liminée par aspiratiom, le lit de résine gtait -versé

dans un creuset filtrant taré. On centrifugeait la résine & 1000 trs/

~
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minute pendant environ deux minutes. ; "
Le creuset et gson contenu &taient pesés. La différence avec le poids

du creuset donnait le poids d'eau enlevé, représentant 1'eau contenue "
s . '

-

entre les grains de résine: c'est & dire le volume interstitiel Vj.
Un essai sans résine permettalt de faire la correction néceqﬁitée'par

le poids‘E\gau restant dans le verre fritté. Cbnnaisséht le volume
total Vq on pouvait exprimer le pourcentage reﬁrésen:é par V;.

Le creuset contenant la résine centrifgée &tait alors placé daps une

&tuve 3 105°C pendant 24 heures. L'eau &vaporée, obtenue par pesée,
représentait en volume les pores de la résine.:. 1

.-

2) Mode expérimental et montage utilisés pour

les essais d'exclusion d'ions: volr figure 6.

Le monitage expérimental comprenait: éa

P FA S G

- une colonne manchonnée, coﬁqgnant la résine, alimentée
par une boutellle; servant de réservoir d'eau d'élution. '
,7 une pomp2 volumétrique réglant le débit de 1'&lution.

. *\¥3 - un collecteur de fractions fonctionnant en fonction du nombre

de gouttes désiré. -

La résine, -regue sous la forme Ht &tait au préalable placée dans un

v

bécher et mélangée & de 1'eau puis agitée. Les particules surnageantes P
et 1'eau colorée &tajent &liminées. L'opération gtait effectuée plusieurs
fois afin d'obtenir une régsine dépourvue de substances dissoutes et de

-

microparticules en suspension. - %
s (-

La résine était placée dans une coloune de verre de un pouce de diamétre

terminée par un disque en verre fritté coincé entre deux rondelles de

caoutchouc; le verre fritté a semblé préférable 3 la fibre de verre pour
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-

&liminer le problemé de remontée des, particules de fibue de verre lors
du lavage @ contre courant. Le hautihh

1a'€610nﬁfﬁgtait relié par du
tube e plastique & une bouteille, contenant une solution de chlorure
de sodium a 55, placée au-dessué de 1la coloﬁne. La solution d'élution
étalt récupérée par fractions successives dans un bécher et le pH de
chaﬁue fraction contrSlé: Lorsque l'acidité\de la solution disparais-
sait la bouteille de Natcl™ était remplacée par une bouteille d'eau
distillée pour laver la résine. La résine &tait alors préte pour les
essals d'exclusion car elle était aous-la forme godium, qul représentait
le cation commun avec la liqueur (10). La résine était transvasée dans
un bégyer contenant de 1'eau pour remplir une nouvelle colonne ;u;'si 1a
méme colonne était‘utilisée, en effectuant un lavage & Eontre courant

-~ o .
pour- former un lit Qe'résine régulier. Le manchon de la colonne &tait

-~

relié & un bain & circulation d'eau & température contrdlée.. Pour régler
\ .
le débit de sortie de la colonne, deux types de pompe volumétrique ont

até util&és: ‘

- po;r les essais gt\typE’ggzz;tique oii les quantités de liqueur
&taient trés faibles, la pompe volumétrique i rouleaux duw;ystéme
Technicon a été.utilisée. '

- pour les essais compoftant une quantité importante de 1liqueur,
une P igma a.été employée. -

Le collecteur de fractions,.Ultr.kac de LKB, a pérmis de recueillir’
des fractions variant de 5 & 20 cm? selon les essais. .
Pour des quantités trés faibles de liqueur, la sortile t‘a colonne

pouvait €tre branchée au systéme d'analyse co}orimétrique, en continu,

décrit plus haut (Méthode expérimentale).

-
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en pointillés).
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3) Choix d'une résine:

C'est ce dernier typ; de montage qui a éfé.utiliaé pour choisir la'
ré;ine la plus apte & ce genre de séparation. L'anthrome avec 1'absorp-
Eion 3 620 my constituait la méthode colorimétrique employée. Une
colonne de marque Séphaaat, manchonnée, de un pouce de diamétre inté-

rieur a &té utilisée. La température &tait de 20°C et le débit fixé

3 0.84 cm3/min..Les trols résines, étudiées dans le tableau 4, ont &té

Lol

essayées: résines Dowex 50W.

La liqueur LNB6 & 220g/% de concentration a été utilisée péur les essais
caractérisant 1'exclusion d'une'iiqueur a -haut rendement::voir les
figures 7, 9 et 10.IJaliqueur]JNJXEIAB.SgIL de §opcenération a &té
utilisée pour les essais caractérisant 1'exc1usian d'une liqueur &

bas rendement: figures 8 et 11. Dans tous les cas 0.10 cm3 de liqueur
ont &té employés. Pour les résines & 2 et 8% DVB, outre la méthode &

1'anthrone (courbes en traits pleins), 1'acide sulfurique seul & 95%

a été utilisé pour déterminer la position des lignosulfonates (courbes

1

4) Essais analytiques de Béparation:'

La résine Dowex 50WX2 (2% DVB) ayant donné les meilleurs résultats
(foir le chapitre conce;nant la discussion de cette partie), une résine
de méme degré de réticulation mais 3 grains plus fins a été employée.
Cette résine devait permettre une meilleure définition du fait de la
finesse dé ses grains, cependant son prii ne pouvait la réserver éu'a
un usage a;alypique. On a utilisé de la résine Dowex 50WX2 caracté-
risée par le tamis 200/400 (voir tableau 3). Quatre essals d'analyse

en continu et un essai avec analyse fraction par fraction ont ete effec—

-

“tuds.
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FIGURE HUHERO 8: Exclusion en continu
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b)
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” )
Essais en continu: .

On a comparé 1es'iiqueurs haut ef pas rendement avec 1'orcinol
(figure 15), puis avec l'anthrone'(figu;;s 12 et 13).

Daﬁs le cas de 1'orcin61,,1e valume de résine é&tait de 331 cms,

dans celui de 1'anthrone, 740-cm3. Le débit &tait de 0.84 cm®/min. ,

la température &tait de 20°9 pour tous les essais. La colonne uti-

lisée avait un diamétre intérieur de 2.2 cm.

Essal ;vec anai&se fraction par fraction:

La liqueur haut rendement LNB8 utilisée &tait a 568 g/% de concen~
tration. Le volume de la prise d'essai a &été de 1 em? et le débit
de 0.21 cm3/min. Le volume de résine était de 740 cm. On a re-

cueilli 43 fractions. ) b '

Les vihgt-huit premiéres fractions ont &té analysées:

pour les substances fdissoutes: par séchage 3 l'étuve & 105°C

(voir les tableaux 5 et 6).

pour les hydrates de carbone: a i'aide de la réaction colorimé-
trique & 1'anthrone et sous' la forme ;: substances réductrices.
- pour les lignosulfonates: par 1'absorption aux ultra-violets
‘3 280 mp.
Leg‘quinze dprﬁiéres fractions ont été analysées pour 1'absorption
i 280'mu et la réaction colorimétrique & 1'anébrone (tableau 7). La
trop.faiblé quantité de matiéres dissoutes, dané ces f;actions, ne
permettait pas leur détermination gravimétrique, Les résultats ont
&té interprétés graphiquement & 1'aide des figures 15 (pour les 28

premiéres fractions) et 15 bis (pour les 15 derniéres fractions).

Afin de mieux caractériser la séparation du groupe des lignosulfonates

2
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TABLEAU NUMERO Sinénj.ns_;ngm1

X2-200/400. |
No.| Absorption: ﬁhthropq\i_ Matidres Substances
U.V.3 280my 620my en sdches en | réductrices
) . ' an
glucose,g/1 - g/1 glucose,g/1
—
'I 0-‘174 0 o .0.56 \ 0
2 | 2.035 0.068 0.23 "o
3 .| 9.269 0.285 1.25 0.4144
4 48-347 0.584 3.0’4‘ 002588 )
5 | 3%.789 1.182 5.4% 1.1460 -
6 | 59.129 1.970 8.61 1.1520
7 | 73.160 2,609 11,66 1.1380
8 | 66.080 2,581 12.04 1.3830
& T
10 | 44.520 2.147 8.29 1.7920
11 | 32.4%0 1.861 6438 1.8390
12 | 26.990 1,440 4,53 1.5860
13 | 18,620 1.4 2,83 2.1840
14 | 9,880 0.883 2.38 1.1240

50
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TABLEAU NUMERO 6 Résins_m_eleaﬁmﬁm.__
No.| Absoxption Anthrone & Matidres Substances
U.V.d 280mp | 620mpen | séches en rédg:tr:].ces
. glucoge,g/_l 74 | glucose,g/1
15 | 5.7 0.734 1465 10.9520
16 | #.820 | 0.748 1.51 0.7215
17 | 5.530 0.783 2.09 11,6360
118 5.620 0.800 1064 \ 2.2290
19 | 3.460 0.57% 0.86 | 3.0670
20 2.470 0.353 0.63 242980
21 1.774 0.348 0.64 1.0020
22 1.391 0.296 0.04 0.4948\*f/f
25 | 1.270 0,261 0.51 1.0360
26 | 1.009 0. 244 0.53 | 0.7600
25 0.904 0.226 034 " 0.6250
26 | 0.8147 0.226 i 0438 - 0.5610
27 j0-765. 0,209 0.19 045880
28 0.748 0,284 045 0.5960

iox
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1) b
l

32

de celui des hydrates ‘de’ carbone, on a défini pour chacune des vingt-

Chuit premiéres fractions les expression: 8580 et r (tablaau 8 et 9)%

On avalt vu que:

‘ ' .
A= 8,00 X cp X1 (2).

-

A son. absorption aux U.V. & 280 myu.

Le rapport r est défini arbitrairement comme étant:
A
reg, (3)

&

oﬁ'CF~est-la concentration dfs matisres disscutes pour la, fraction et .

On a calculé les grépdeurs'aéso et r pourvla iiqueur LNB8 avant la
. P

séparation.
. 3
D'aprés les valeurs du tableau 1: .

] A= 2,990 et C, = g/i
soft: anLo. % 5.29 L X g X cm |
soit: a,g4 . g cm

c, = 170 g glucose/litre

goit: r = 17.65 unités d'absorption a 280 mu/g glucose par litre.

Les variations de ces deux grandeurs sont représentées graphiquemgnt

dans la figure 16.

i)

.5) ﬁqsaia pour caractériser 1'efficacité de lafgéparation:

_'nsgf/ﬁg;;;;\a'essais_d'excluaion ont &té effectués sur la liqueur

LNB8 concentrée 3. 568 g/% de matiéres dissoutes.

Une premiére série a servi & 1'optimisation de la séparation des ligno-

deaxiéme aerie a servi & 1'étude de 1'influence a8 débit sur la séparation

’

-

‘séparer pour une quantité de résine et un débit d'élution‘donnés.

sulfonates des hydrates de carbone én fonction du volume de liqueur &

Une

*

t
|
I
1

Prdwt Ao
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TABLEAU NUMERO 7 ; Ré

KRo.

sine Dowex X2-200/400.

Abgorption U.V. & -Anthrone & 620mp en
‘280my- glucose en g/l
- | /
29 0,678 0.226
30 0,678 0.226 )
31 . 0.661 . v 0.226
. ' ' x _
32 0.661 0.226
33 0.643 0.226 .°
24 0.609 0.226
35 0.574 0.226
36 . 0.539 04,209
37 04504 , 0,209
' 38 0.487 0,191
39 0.470 0.157
40 R 00452 ’ ) 0.139
21 T 0.470 0,104
43 04504 0.035

53
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. DABLEAU NUMERO 8 :Résine Dowex X2-200/4004

r

' Fo. 'aéao i
P 0.48 . -
7 ﬁ
2 8.85 29,93
3 7,42 32,52
5 6,04 31.42
5 6.22 - 28.59
6 6.87 30,02
7 . 6427 28.04
8 5.49 25-60
g . 550 21.63 .
10 5e37 20.74
.1 5408 17.27
12 596 18'7_4
13 6.58 16.72
- 14 4,15 ' 11.20

e
|
B
i
i
¥
u
4




TABLEAU NUMERO 9 | Résine Dowex X2-200k00

KNo. aé&O | - r
15 3,48 7482
16 3.19 . 6.82
17 2.65 | 8.4
18 -3.45 | | 8.80
19 B02 ' 7,72
20 .3.92. r 7.00-
21 2.82 ‘ | 5609 -
22 - ' . 4.70
23 2.49 487
‘24 1490 | 3,14
25 2.66 8,00
26 2.15 | 3.62
27 _‘4.03 N " 3,66
28 .47 |l 3.07
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pour la méme quantité de résine que dans la série précédenté et un

volume de liqueur interm&diaire. La quantité de ré&sine utilisée, de i
type Dowex 50WX2, de dimension caractéris@e par le t;;is 50/100, était
de 126 cm3.‘ Du fait de lqapaute.concentration de‘lg liqueur, les essals
ont été effectués & unelteﬁpérature d'environ 45°C pour diminuer la vis-
cosité de la lidueufj Une colonne de 1 pouce de diamétre, manchonnée,

a &té utilisge da%h ces séries. /ﬁ

’ ¥

a) Essails réalisés en faisant varier le volume de liqueur:

Six essais ont été ralisés avec les quantités,de liqueur suivantes:

. 2 emd 00'1/18 dQ}volhme interatitiel,‘oﬁ-0.94 g de matiéres A
dissoutes. *
Rappelant que: VT = 120 cm? et VI = 0,30 xVT, on a: i;
- 3
Vi 36 em”.

.4 em3 ou 1/9 v, ou 1.95 g de matiéres dissoutes.
. 9 cﬁa ou 1/4 vy, ou 4.92 g de matiéres dissoutes.
. 18 cm3 ou 1/2 vy, ou 9.36 g de matigres dissoutes. 3
l 27 cm® ou 3/4 V1! ou 14.23 g de matiéres dissoutes.
. 35 co? our Vy» ou 17.90,§?3e-£atiéres dissoutes.

Le méme débit de 1.70 cm?/min..s &té utilisé; le nombre de fractions

recueillies a varié suivant les essais de 8 & 20 suivant le vol&me de
chaque fraction. Pour chaque fractionm, ;a quantité de matidres dis- é
soutes de méme que la réaction a l'anthf;ne et 1'absorption & 280 mu Vo
dﬁe aux lignosulfonates ont &té mesurées.

Ces résultats sont transcrits graphiquemeﬁt‘et regroupés en tableaux:

Vg = 1/18 v, f;gyre i? et tableau 10 (appendice I)
Vg - 1/9 V}{éijigure 18 et tableau 11 (appgndice 1)
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1/4 v

]
| §

{ figure 19 et tableau 12 (appendice I)

<3
|

- 1/2 v, : figure 20 et tableaux 13 et 14 (aﬁpendice 1)

[
B

F 3/4 v, figure 21°et tableau 15 (appendice I) -

<
R

oV figure 22 et tableau 16 (appendice I)

La quantité, en masse, de lignosulfonates & &té calculée pour chacune

y \
des fractions:

B = x1 61 (4)

ol vy était le volume de la fraction exprimée en litres.

Si my est la masse de matiéres dissoutes dans’yﬁ fraction en grammes, la

différence: .

(mp - m) - (5)

peut &tre interprétéecomme Etant la massé'd'hydratea de carbtme dans la
fraction. On peut alors exprimer les masses de lignosulfonates et d'hy-

drates de carbone de fagon cumulative et &galement le pourcentage cumu-

latif de ces deux substances pour une fraction donnée.

60

TN ITE ]

]
k

Une transcription\gréphique de ces valeurs cumulatives tir&es des tableaux

cités précédemment a &té effectuée dans la figure 23.

b) Essals réalisés en falsant varier le débit de la 1iqueﬁr:
Quatre essals ont été réalisés avec quatre débits différents d;
liqueur:

Débit de 2.612 mi/min.: tableau 20 (appendice IT)

. Débit de 2.079 mf/min.: ‘tableau 19 (appendice II)
Débit de 1.553 mﬂ/min.: tableau 18 (appendice II) N
Débit de 1.050 mi/min.: tableau 17 (appendice II)

Un méme volume de 5 en® de liqueur et un méme nombre de fractions

recueillies, 10, pour ces essais. la méme interprétation, relativement

o

.—‘p

H\\\‘-~

(”
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auz hydrates de carbone, a eté faite; les régultgtg cumulatifs sont

transcrits graphiquement dans la figur??& .
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Masse totale, g FIGURE 894 I95}492 9.36 14 23 11.80
Masss totale — Lignosulfonates (O) ————
Lignosulfonates (0O) ’ —_ : ———
oof 7 g MY
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= FIGUEE NUMERO 2%

Débits , cm¥/min 2.612 2079 . 1553 1.050
Lignosulfonates (0) — —— -
"Hydrates ds carbone'({ll) —— —_— -

{Masss totale-Lignosulfonates)

100
i
: !
80F o - . ,'
g f
2
‘@

.

Réaultats d'exclusion
3 débvits de liqueur
'variables avec la résine
Dowex S0W-X2

60
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I~ Choix d'une résine

64 -

D- DISCUSSION DES RESULTATS - |

Dans une premiére partie la atructure de la résine et tout particul:l.e_re- r'
ment sa poroa:l.té a été étudiée. Les différentes techniques utilisées,
rapportées dans le chapitre "Méthode expérimentale et résultats’, 01:;1:
donné les résultats regroupés dana le tableau 4. 51 on compare les W s
résultats obtenus pour une tfisine contenant -BX de divinylbenzéme & ceux
de Hheaton et Bauman (9), on fait les constatations guivantes: ep
prena.nt une résine Dowex 50W-X8 de dimension 50/100 scus la fome Nat
avec un lit de résine de volume total VT' de 100 cm3

- dans cette &tude le volume de vides, Vo, représente 41.35 emd. Or
pour 1l';hem:on et Bauman (9) Vo estlégal a 42 cm?, ce\ qui est trés
comparable. | |

— dans cette &tude le volume interst:l.tiei Vi, de 30.59 cm? est éga-
1ement proche de celul obtenu par Wheaton et Bauman (9): 30 cm3. Dl'apr'és !
" Brown (27) un volume interstitielggal 3 31X du volume total est c% on
peut attendre de petites sphéres de dismdtre négligeable relativement
au d:l.améti:e de la colonne q:.ﬂ les contient; le cas de la résine échangeu-
se formée de trés petites particules sphériques a'approche de cette géo-
'métrie. -'On vérifie donc blen ici expérimentalement la constat.ation de .

Brown (27). Les ‘essais d'exclusion effectués en continu confirment
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‘ total du 1lit de résine est de 120 cm? et le débit d'élution de 0.84cm3/ .

Egalement ce r&qu;tgti_pbur toutes Jes résines utilisées, quel que soit
le degré de réticulaéion retenu, la sortie des substances d analyser
commence aprés 45 minﬁtea d'€lution. On peut voir en effet sur'iea
figures 7, 8, 9, 10 et 11 que les courbes en pointillés et en traits
pleins, représentant les subétancgs absorbées & 620 my respecfivement

aprés réaction avec l'acide sulfurique & 95% et aﬁrés réaction avec la

solution d'anchrone)\szregihtrent une absorption aprés 45 minutes. Ces

courbes représentent les substances contenues dang la liqueur qui com-

mencent -d qq&fter 1a colonne de'résine aprés 45 minutes d'élution, ;

solt 45 ninutes aprés avoir commencé & faire passer de 1'eau sur la -
colonne, 1'8chantillon de liqueur ayant &té préalablement placé au-
sommet ge la colonne.dq résine. Dans toutes ces expériences le ;olzpe
min. La quantité d'éau_d'élutioﬁ nécessaire & la sortie des  substances
e;t donc:

| 45 x 0.84 = 37.8 ca’

Ce volume représente un certain pou:centagé du volume total:

45 x 0.84
120

Le front d'élution des submtanceé ne peut apparaitre qu'aprés un volume

x 100 = 31X

d'&luant correspondant 3 une fols le volume interatitiel. On constate

qﬁe ce volume. est identique & celui obtenmu par la méthode dé mésure par

centrifugation: voir le :abléaukh.
Les résultats obtenus pour les autres\ﬁﬁpes de résine et regroupés dans

le téblenu 4 vérifient que la porosité est inversement proportionnelle
° L3 \ .

au pourcentage de aivinylbenzéﬁe.

3
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' Les essais d'exclusion avec les différents tyﬁes ﬁé.résids aﬁ%éllent

d'autres agumentaires. Dans le cas des courbes en foiné;llés des figu- *

rés 7, 8, 9, 10'e£‘11;,répr§aentantulea.lignésulfonatgs, on ﬁeut voir

que ceux-ci n'ont pas diffusé al intérieur des grains de réuine puia—

qu*ils sont éluﬁf en une seule vagqq de grande amplitude mais de ‘

courée durée aprés lalaoytie;de la colonne d'un volume d'éluant &qui-

valené d une fols le volume interstitiél de résiné,, Un étaiemenf dans

le tgeps‘de }a §agda des.lignoahlfonatea"mont;erait que les molécules de
lignosulfoﬁates ont di}fusé a 1'intérieuf des pores de la résine et qu‘gn

‘volume d'éluant égﬁérieur 3 une fois le volume 1nter=§itie1 de la résine

.heviendkgitlnécesénite four 1gs.faire'apparaitre. Par cﬁntre, les

courbes en tréits ﬁléina, qui représentent les hydrates de ca;bone, aprés -~
une premiére vague au niveau de celle des 1lgnosu1fonates moétre soit

" une épa;le plus ou moing, mgrquee, avec la liqueur 8 haut rendement

(figures 7, 9 et 10) aoit une: deuxieme vague avec la liqueur a bas ren-

dement (figure 8 et 11) ' . | g

La surface_envg%oppée par la courbé-en traits pleins est directement

proportibnnelle\ﬁ 1; quantité d'hjdrates de carboné se trouvant da?s'ia
solut:l.nn éluge. La surface enveloppée par la codrbe en point:l.lles est a
directément proportionnelle a la quantité de lignosulfonates se trouvant

dans la solution &lude. Si dans une.cartaine zone on peut constater.,

-
- F

que 1’ ‘une des courbes enveloppe ufe .surface taniig}que 1'autre montre

une absor tion nulle, on peut dire que 1‘une des subatanhes est en par-
'tie élué séparemgnt de I'autre. Autrement dit, pres le passage de la-
1

}iqueur,bur le 1it dévréaihe on a pu obtenir une séparation des deux

subgtances. ‘Daﬁs tous les cas oq‘h'pu constater que les 1ignosulfonates *
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._ment des liqueurs haut’ et bas rgndement. On peut comparer les surfaces (
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(courbes en pointiliés) étaient £lués entre 45 minutes et 60 minutes.
I1 n'en est pas de méme ﬁour 1es‘hyd¥ates de-éarbogﬁhfﬁggrbes en traits
pleins). Dans le cas de la liqueur a hﬁ&} rendement on peut considérer
le temﬁé d'élution correspondant 3 la sortie dee différentes substnnces
+ = Résine Dowex SOW-X2 (figure 7):
Premiére vaéﬁe;‘45 a 60 minutes d'&lution.

Epaule: 60 & 120 minutes d'&lution.

- Régine Dowex SbW-Kk (figure 9):

t

" Premidre vague: 45 a 60 minutes d'élution.

Epaule: 60 3 100 minutes d'élution. . !

- Résine Dowex 50W-X8 (figure 10):
PremiZre vague: 45 & 60 minutes d'élution.

Epaule: 60 & 90 minutes d'é&lution.

Pour le méme volume de résine, la méme qﬁantité de liqueuf et le méme

débit d'élution, la surface de 1:§§au1e décrolt en importance de la

réaine X2 3 la résine &8. Autrement dit, 11 y a moins d;.subatances
réagissant & 1'anthrone (hydrates- da carﬁone) sépgrées des lignosulfo-

nates dans le cas de la résine X8 qu'avec la résine x2. |

Dans le cas de la iiqueur @ bas rendement (figures 8 et 11) la sépara- ﬂ!!

: - . )
tion des 11gnosu1fonates'd‘une partie des hydraips de carbone a &té

_egalement supérieure avec la résine 50W-X2., 1= résine la plus poreuse,
goit la résine avec le degré de réticulation le plus faible, a donné le

meilleur résultat de aéparation: la résine Dowex ‘50W-X2 a donc &té rete?

nue pour les essais ultérieurs de separation

Ces différenta essals pe*mettent d'autre part de comparer le comporte-

e e bt e T P ALt et e T T L PR
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envéioppéeg par la courbe en traita.Rleiné (antﬁrone) pour“iés_dEux'types

de liquéur. Dans le cas de la liqueur & bas ;gndemént, figure 8, on

peut volr que la deuxiéme pértie de 1a.§odrbe (zone oli la courbe en pdin—

tillés.enveloﬁfe une surface nulle) enveloppe une.surface d'importance -

 au moins égale & la ﬁremiére partie (zone oll se situent les ligqosulfo-

nates). Ce n'est pas le cas, dans la figure 7, qui représente la 1li-

qqeur é haut_rendement. On'retrouyg un fait analogﬁe avec les courbea'

qés fiéutes 10 et 1l.. |

On peut rappeler meintenant la répartition des deux comﬁosés principaux,
lighosulfonates et hydfhté; de carbone, entre les liqueurs & haut

et & bas rendqnent Cette discussion fait partie d'une part de 1'Intro-’

duction et d'autre part du chapltre Méthode experimentale et régultats.

"Les lignosulfonates représentent de. 50 {1iqueur a haut rendement) &

601 (liqueur @ ‘bas rendement) des matidres seéches; les hydrates de car-

bone qui constituent le complément des matiérgs agéches se_répagtissept

entre deux groupes priucipaux: les monosaccharides, plga gbondants dans .

les liqueurs & bas rendementt et les polyqaccharigea, plus abondants

dans les liqueur @ haut rendement. Il faut aloré remarquer que dans le

'cas de 1' excluaion d'ions, le moteur principal de la séparation pour les !.

molécules neutres, ici les hydrates de carbone, est la diffusion (11).

La relation de Stokea-Einstein (18) qui exprime 1a diffusion des partlcu-

les dans 1es liquides montre que la diffusivité est 1nversement propor-

tionnelle au' rayon des particules. Les petites particules, dci les

petites molecules de monosaccharides, diffusent plus rapidement dans les ///

pores de la résine que les grosses particules, les ‘polysaccharides. Alnsi

v -

les polysaccharides qui ﬁ'opt pas diffusé’d 1'intérleur des pores de la

-
" résine sont &lués plus rapidement de la onne que le monosaccharides

/ T
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qui ont pénétré par la diffusion dans ces mémes pores. Cecl :;Enak“ﬁi

les différences obtenues pour les expériences réalisées dans cefte étu~
(T‘\ de dans la répaftition des surfaces énvelopﬁées par les courbes en traits

- pleins qui représeﬁteﬁt les hydrates de carbone.
Dans le cas de la résine Dowex 50W-X2, on peut comparer legmfigurea‘}
et 8. Pour chacune de ces deux figures on peut eiaminer 1; rapport de
deux surfaces: appelons SA]a surfaée enveloppée par la courbe en traits
-pleins entre 45 et 60 minutes d'éiution et appelons Sp la surface enve-
loppée par la courbe en traits pleins entre 60 et 120 minutes d'&lution.

Le rapport E& pour la liqueur & haut rendement (figure 7) est supérieur

au rapport-fﬂf-pour la liqueur & bas rendement (figure 8). Autrement
SB - .

\dit une plus grande quantité de grosses molécules, &luées rapidement,
sont présentes dans la liqueur 3 haut rendement que dans la liqueur &
bas rendement. Cecl vérifie encore qu'il y a plus de petiteéﬁkolécules
(monosaccharides) dans la liqueur 3 bas rendement que dans liqueur &
haut rendement. On refjpuve un falt analogue avec ung résine-moinh po-

' reuse que la résine X2, soit la résine XB8: figures 10‘et 11, Les sur—
fdcep d considérer sont ici:

-8, ¢ surface enveloppée par la courbe én traits pleins entre 45 ' 1!'
: et 60 minutes d'élution. )

- Sp : surface enveloppée par la courbe en traits pleina entre 60

et 90 minutes d'élution.

j> La résiné X8 moins ﬁoreuse a permis une séparation moindre, se trhduié_

sant par une surface Sp moins étendue dans;ie temps, mals on peut véri-
fler encore 1cfuqu'il ya plué:de monosaccharides que de polysaccharides

dans la liqueur & bas rendement.

N «

S
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11- Essais analytiques de séparation

La résine DuwexKSOW—XZ, ayant donné les meilleurs résultats de sépara-
tion; on a utilisé une réqine X2 a fines particulea; caraptérisées par
un tamis & maille. 200/400, pour effectuer une sé;ie d'essals d'exclusion
dans un but d'analyse de la liqueur résiduvaire..

Dans un premier temps on & coﬁparé les résultats obtenus avec le réac-
tif 3 1'anthrone, figures 12 et 13, et le régctif a 1'orcinoi;\<;2ure
14. Les principalea différences entre ces deux méthodes d'analyse des - {

hydrates de carbone sont le temps de réaction et la concentration de

i'acide utilisé:
- anthrone: 2 minutes de réhction avec H,S0, & 95% et & 95°C.

- orcinol: 20 minutes de reaction avec H,S0, @ 702 et & 95°¢C.

H
|
La réaction & 1'anthrone permet d'arriver aux m&mes conclusions que ' _ - %
celles obtenues avec la résine X2 de dimension 50/100, mais ces conclu- |

gions sont encore plus significatives. S{ on définit les surfaces sul-

vantes: -

- 85 ¢ aurface enveloppée par la courﬁe en traits pleins entre
100 et 140 minutes d'élution. -

- Sp surface enveloppée par la courbe en traits pleins entre

140 et 320 miqutesld'élution.
A .

Le raepport —— de la liqueur @ haut rendement (figure 12) est supérieur

au rapport SA de la liqueur % bas rendement (figure 13): la diffusion,

Sy ¢ b S - -
voir le paragraphe précédent, explique que cetteAdifférence est due aux

‘moncsaccharides plus abondants dans la liqueyr & bas rendement. On peut

remagifer qu'on obtient un pic Frés'marqué avec la liqueur & bas
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rendement (figure 8) A 50 minuteq.d'élutibn et qu'avec la 1iqueuf 3
haut rendement (figure 7) oﬁ obtient un pic mﬁina marqué au méme temps
d'élution, ce plc étant précédé d'une éﬁaule légérement décroissante.
Le phénoméne de diffusion fait &luer les molécules selon leur dimensionm,
“\\\‘_" les plus grosses avant ‘les flus petites, en fonction du temps. Lg
présence d'un pic @ un meéme temps éievé d'élution montre 1l'existence

d'un groupe de molécules identiques, de petite dimension, distinctement

séparées des lignosulfonates & la fols dans les liqueurs & haut et 3
bas rendement. On retrouve ce groupe avec la résine.X2 de dimension
200/400 pour les liqueurs & haut rendement, figure 12, & 300 minutes
d'élution. Lgxzone située entre ce groupe et les lign;sulfcnates.
cofreapondant a un temps d'&lution de 140 3 280 minutes, montre une
répartiéion uniforme des molécules dans le is de lﬁ liqueur @ bas
rendement car la valeur de 1l'absorption reste aenaiblement conatante
(figure 8) et décroissante dans le cas de la liqueur 3 haut rendement
{figure 7).C/R\ On peut dire que la liqueur d bas rendement contient des
Ipoléculea d'hydrausgiij carbone de dimension {yariée en quantités Egales

alors que la liqueur %) haut rendement contient une quantit@ décroissante

de molécules d'hydrates -de carbone de 1a plus grande & la plus petite,

\\) La réaction avec 1 orcinol (figure 14) appelle les mémes commentaires

Iy quant 3 la distribution des ;olécules dans les liqueurs 3 haut et a
bas rendement. Il convient de remarquer cependant que dans cet essal
(figure 14) la quantité de résine X2-200/400 est de 331 em3 compaféti—
_vement aux 740 cm® utilisés dans les e e’ 8 1fagthrone aveckla méme -

resiﬁE' ceci lique '1'épaule et lea<::::,auivaﬂ£ la’gs}tie des 1}gﬁo: ¢

sulfonatea solent &courtés dans ces essais. On note aussi que le

-
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S premier pic, Oﬂ se situe la sortie des 1ignoau1fonates est d'une impor-.

tance moindre (figures 14 et 12) que dans les essais & l‘anthrone, par

rapport & 1'&paule et aux pics qui le suivent. On peut 1' expliquer en
remarquﬁnt que la éopcentration de 1'acide utilisé lors de la réaction

i 1'anthrone est plus &levée {95%) que dans le cas de 1'orcinel. (703):
1'hydrolyse des hydrates de carbone de masse moléculaire €levée est

fonction de la concentration de 1'acide employé. L'étape d‘hydrolyse

est déterminante pour la réaction colorimétrique, car le produit de & .
1'hydrolyse est le furfural (23) qui forme avec 'le réactif coloré
(anthrone ou orcinol) un complexe dont on mesure le pouvoir ant
De plus, la réaction avec les lignosulfonates est moins' prononcée avec
un gcide moins concentré. Ces deux raisons contribuent @ donmer une
amplitude plus fa%ble au premier pic dans le cas de la réaction & 1'or-
cinol. | (Y

Les essais de séparation par exclusion d'ions avec des colouﬂ{: de dif- ”

LY -

férentes dimensions, soit dang\les essais qui précédent avec des lits

de résine X2 de 120: 331 et 740 cmd, montrent (figures 7,8,12, 13 et 14)

- ‘ .
‘une distribution différente des substances &luées suivant qu'il s'agisse

d'une liqueur & haut&ou a bas ftsdqnent. Ccette différence falt appa—. o b
raltre une séparation distincte en deux groupes principaux dans 1lé cas : ‘
de la liqueur & bas rendement alors que la liqueur 5 haut rendement

présente une distributioen décroissante & partir d'un premier plc. Ce
caractére décroilssant, di 3" 1a cumpbaifion de la liqueur a haut rende-
ment, fait apparaitre un recouvrement des substances 3 séparer: au lieu

~de deux pics nettement géparés on a un Etalement dans le temps de 1la

_ deuxidme moitié du premier-pic. Ce phéndgéne de recouvrement est 1'indi-
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cation d'uné géparation plus difficile dans le cas de la liqueur & 1
haut rendement. _ - -
Pour préciser dévagtage cette distribution des subagances dans lﬁ.cas i
de 1'exclusion d'une liqueur 3 haut rendement, on a effectué'un egsai
avec 740 cm® de résine X2 - 200/400 et un trés faible débit: des
fractions successivea de velufies identiques ont &té recuell’ies. Ces
fractions ont permis quatre séries de mesure (figures 15 et 15 bis):
une analyse de. lignosulfonates, une analyse des gubstances r&agissant
3 1'anthrone et une analyse des aubstances réductrices.
= la répartition des maqgéres séches montre un premier pic &
140 cm® , puls deux epaules i 150 et 175 em?, et un pic assez:

marqué & 195 cm®. La quantité de matires séches devient alors

trés faible et décroié réguligrement.® -
- .la répaftition des Bubstanceé qui absgrbept i la longueur d'onde
de 280 mp, soit Ies 1ignosdlfonates, révele, apréa-jﬁlpic a
140 cm3, dgux gpaules & 150 et 165 cm® et un petit pic & 195 cm®.
"~ la courbe des analyses'i 1'anthrone comporte un ﬁremier pic @
140 cm® puis une épaule vers 150 cm® et un pic trés marqué &
195 cm. La courbe prend alors une décrolssance lente qui s'accen-
' tue & 300 cm’ et toutes les substances qui réagissent & 1'anthrone ‘
disparaissent 3@ 340 em® . : ¢<;
- la determination des substances réductrices montre principalemant QH
deux pics: un premier avec un maximum vers 150 cm® et un deuxiéme
& 195 cmd. A 1'exception des substances réductrices, les différen-
tes céurbes ont la méme allure générale. I1 faut constater cepen-
’ dant que les courbes représentant les lignogglﬁoﬁites et les analyses
! l'anthrone inversent leur poeition i'une par rapport & 1'autre

(
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au cours de 1' élution. les Echelles qui rapportent ces deux grandeurs
étant lineaires, on peut en concliire que chaque fraction ne comporte

5\\//r7\1pas une proportion égale de lignosulfonates et de gubstances réaglssant

@ 1'anth one, ce qui est le signe d'une séparation de ces deux subs-
Cet . proportion est &tudlge par la sulte avec la variation

du fa¢teur " ") On peut comparer la courbe de variation & 1'anthrome
(figures 15 et 15 bis) avec celle obtenue de fagon continue avec 1'appa-
rell Technicon (figure 12): le seul paramétre différent est le débit.
L'aspect général des deux courbes est sensiblement identique: une méme

R

quantité de résine (740 cmd) et la m&é; colonne (2.2 cm de diamétre)
ont servi dans ces essais; le débit treés faibléfzo. 1 cm®/min) dans'le
 cas de la figure 15 représente le seul pa;amétre modifi&. Du point de
vue- de 1'ééﬁlemeﬂt dans le temps des substarces &luées, 1'&cart est un
plus restreint dans le cas de 1'&lution & V. esa; plus élevéé;
- Figure 12: les substances ont £té &luées entre 100 et 340 mi-
nqpeé d'élution, solt entre B4 et 252 cmd.

- Figures 15 et 15 bls: substances £ludes entre 100 et 340 cmd,

L'influence du débit de passage de la liqueur sur la séparation est

coltanll ;:J&Gs._‘p""m

étudiée plus' loin. Cependant on peut voir dés maintenant que les 5?‘ F!!

v
courbes représentant les substances réagissant & 1'anthrone ont la wméme

allure générale, mais 'elles différent un peu dans la forme de leur
partie déﬁroissante,jent 140 et 295 cm® pour les figures 15 et 15 bis
P et entre 110 et 252 cm3 pour la™Sdgure 12); 1la décroissapce est :ééuliére

depuis le premier pic & 110 cm® (ou 130 minutes d'élution), gvec 1a

figure 12, pbur arriver @ un plc peu marqué vers 252 cm3 (ou 300 minutes-

-

d'élution). Lea figutes 15 et 15 bis présentent une épaule et un plc

marqués a 150 et 195 cm?,. avant un dernier pic peu marqué vers 295 em®
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La préaence de pilcs et épaules'auppléﬁentaires dans les figures 15 et

15 bis montre une meilleure aépﬁration des substancéé. Pour la ﬁréci—

ser davantage on peut observer la courbe représentant lég aﬁbstances
réductrices. Alors que la réaction & l'anthroruacaractériae‘l'ensanﬁle @
des hydrates de carbone, quelle que solt la dimension des molécules,

les substances réductrices caractérisent principalement les‘petiﬁes mo- ‘/C::J:7 ;
1&ules d'hydraﬁes de carbone {(voir le chapitre od soutldéfinies les N
méthodes d'analyse). Sur la figure 15 on observe deux pics-principaux

- sur la courbe représeptant les substances réductrices: le deuxidme pic
a une amplitude supéfieure au premier. Le pfemiér plic correspond_a

1'é e de la courbe & 1l'anthrone & 150 cm’ et le deuxiéme plc corres-—
pgnd au pic situé 2 195 cm3 sur la courbe des substances réégissant a
1'anthrone. D'aprés .la diffusio?, pendant la période d'€lution corres-
pondant au premier pic les molécules sont plus grosses que pendant la
période d'élution correspondant au deuxi&me pic: la différeﬁceAentre les
amplitudes dqg pics (substances réductrices) de la figure 15 corrobore
cette explication. Il convient de remarquer égalegent que la courbe
des substances réductrices comporte une premigre épaule entre 120 et

130 cm3: Shaw (7) rapij;}£ que les lignosulfonates présentent des grou-

pements réducteurs qu produisent une interférence loraqu'om analyse une

1iqueur résiduaire. ’ v

On remafggg ggalement sur la figure 15 que la courbe des lignosulfonates
® ' : .

comporte une forme assez proche de celle de’la courbe des substances
réagissant & 1'anthrone, montrant en'particuliér le méme pic & 195 em?d:
1'hypothése d'une.&ig&éon\chimique entre les lignosulfonates et les

.
, Z
hydrates de carbone (28) peut expliquer ce parallélisme de deux courbes. )

L'analyse des figures 15 et 15 bis permet de montrer que pour les con-

>
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ditions de séparation employées, ;n 2 pu obtenir une séparation plus

9
‘R

.
¢

marquée qug, lors des expériences précédentes: la répartition des hydra-
tes de carbone ne suit plus une courbe réguligrement décroissante mais

présente une succession d'épaules et de ﬁics, dans la région ol se

situent les molécules de poids molEculaire &levé. On a donc pu amélio-

rer dans cet essai @ faib}e débit la séparation des substances coutenues
dans la 1iqueur a haut rendement.

En. dehora de la courbe représentant les subsatances teductrices, les
courbes des hydrates de carbone {anthrone) et des 1ignosu1fonates dea
figurea 15 et 15 bis présentent une similitude de forme qui rend assez
difficile 1’ iuterprétation directe de la séparation.’ Pour mieux carac-
tériser le fait de la séparation, 11 est bon de se referer a la liqueur
dzarigine sl la séparation n'a pas réussi, la proportion de lignosulfo-
nates par rapport aux hydrates de carbone doit rester inchangée dans
toutes les fractions, une dilution ou une concentration n'affectant en

-~

rien cette proportion. Par contre si cette proportion vient & changer

" dans certaines fractions, la proportion n'est plus la méme qué dans la’

liqueur d'origine et les deux substances sont &luées de fagon differente.

On peut aussi &tudier la proportion des" lignosulfonatea par rapport aux
matisres séches. Ces deux facteurs de proportiom ont &té définis dans

le chap1tre “méthode expérimentale et résultats'':
('I

- d'une part le paramétre r, facteur de repartition entre les ligno-

gulfonates et les hidrates de carbone:

r= & (3) ’

‘oll r s'exprime en unités d'absorption & 'Z80:-mu sur la concentration

.en hydrates de carbone exprﬁﬁée en glucose en g/e.
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sulfonates purs. :
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. - ’
- d'autge part le péigﬁ;:;;—azao, caractérisant la proportion des

lignosulfonates dans les mati@res séches:
. : , - A
%80 " T x T 2

' ' - -1
ol a,q, s'exprime en £ X g X cm .

i

On a déterminé la valeur de chacun de ces paramétres -pour la liqueur a

. L J .
haut rendement employEe: ‘
r = 17.65 - .
] , o . .
' 8280 - 5-29 \ M

>

Pour les fraétionq oﬁ;>

- r > 17.65, on a_plus de lignosulfonates coﬁfarativemeﬁt i la liqueur
avant séparation. Quand r devient trés Elevé, on approche de fractioms
ne éontenant que des ligfgjulfonaies. De la méme fagon quand §%80> 5.29,
on a davantage de lignosulfonates. La valeur maximum qu'én puisse ob- ‘

' . | -1 .
tenir pour azaoest 8,80 11.5 L x g - x cm , absorptivité des ligno- °

-
-1 < 17,65 ou B;BO < 5.29, on a des conclusions opposées.

On a rapporté les variations de ces deux paramétres dans la figure 16:
les 1ignoéulfonatea les plus purs,‘qui correspondent aux fortes valeurs

-1 -1 ~ o :
de 8530- approchant 11.5 £ x g* x cm , sont élués trés tot: de 100 &

<

-

120 cm3 d!élufion._ Les fractions fecueilliea i ce niveau présentent, '
une fols sécags,_un caractdre cristallin grés marqué: d'aprés Benko (29)
c'est la caractéristique:de lignosulfonates de haut poids moléculaire
purs. Les épaulgs ou 1ea_§ics successifs zemarqués gur éa f{gure 15 pour
les courbes des ifgnoaulfonates et des. hydrates de-carBon;-(anthrone) )
_se retrouvent sur la figure 16 en une auccess;oﬁfde'pics d'aﬁp}ifude'

décroissante; une décroissance fégu%iére<ks deux courbes de la figure 16

.
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signifierait que progressivement 6n paaée de fractions riches en 1ign6-
sulfonates et pauvfea en ﬁ&drates de carbone i des fractions plus ri-
ches en hydretes des carbone et s'appauvrissant én 1ignoau1fonatee.

La présence de pics rompant la régularifé de la décroissance révéle

la présence de groupes distincts de lignosulfonates. Ainsi on peut
voir sur la figure 16 des maxima d'absorptivité, 8280‘ et du facteur r
& 110, 125, 165 et 190 cm3 d'élution. Entre ces pice puccessifs les
courHFs décroissent réguliérement. Om peut’ donc pénaer que la distri-

bution des hydrates de carbone est régulidrement décroissante depuis

3

gles grosses moleculea jusqu'aux petites moléculeés, la diffusion justi- * -

fiant cette hypothese, alors que les lignosulfonates se divisent en
plusieurs groupes distincts depuis les grosses molécules jusqu'aux

petites molécules. La décroilssance des deux courbes de la figure 16

peut nous perm?ttr; de séparer les fractions recueillies en deux grou—

pes principaux: ° -

- un prenier éroupé comprenant les fra;tions recueillies entre 100
e%‘160 emd d'élution; ce groupe contient des fractions a forte
valeur.d'gbsorptivité et du factehr T, dﬁnc un groupe riche en
lignosulfonates coﬁp;rativément:ﬁ la liqueur avant le passage sur

X

‘ia résine. .

- un deuxiéme groupe comprenant les fractions recueilliea-entre 160
et 220 ;m3 d'&lution; 1l est 3 noter que les fractioms recueillies
apres 220 cm? d'élution contiennent une trés ﬁaible quantité de
suﬁhtances d'aprés la. courbe des’ matieres seches des figures 15 et

15 bis. Ce deuxieme groupe contient des fractions ‘riches en hy-

drates de carbone et. plus pauvres en lignosulfonates que dans la ,

liqueur avant ¥$ passage sur la résime.

’
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On peut donc emnvisager la séparation de la liqueur & haut rendement
sur un lit de résine en deux fractioms et optimiser cette séparation.

. . i e o
Essals pour caractériser 1'efficacité de la séparation

Divers paramétres peuvent 8tre considérés pour optiﬁiser la séparation
par exclusion d'ions d'une liqueur & haut rendement. Dans cette gtu-
ds;ur%ika retenu deux: dans une premigre série d'essais enra choisi‘
la quantité de‘liqeéur a trezrer. Dans une deuxiéme série d'essais on
a retenu le débit de passige de la liqueur a.traiter. Dans les deux ¥
cas la 1quLur ‘& haut rendement était concentrée d 45.8 3/100 2.

a) La premiere série de séparationa comporte six esaais, soit six

masses croissantes de matiéres séches: le tableau 21 comegie la quanti-

" \
té de matiéres séches en grammes‘placee sur le haut de la coloune de .

résine a 1a somme des matiéres. seches recueillies avec 1es differentee
fractions. La figure 23 regroupe les résultats cumulatifs dee frac~

tions pour les llgnosulfonates et 1e;\matieres autres que 1es ligno- -

-

sulfonates, soit principalement les hydrates de’ carbone. Les quantites'

rapportées dans la figure 23 sont sans dimension: en ordonnée 1ea pour-
P i

centages cumulatifs de matidres €lues et en. abacisﬂe le rapport du

volume d'&lution au.volume total de vide de 1a résine (c.est—a—dire la

somme du volume interstitiel et du volume des porea de 1la resine) Pour,

toute quantité de 1ignosulfonates élués, on peut %onsiderer la -quantité

d'hydrates de "carbone qui lul est aasociee au mem% moment .’ Si 1eb deux

-quantités sont egalée, c'est-ahdire 8 1es deux! ourbes sont 1dentiques,

cela aignifié qu' aucune séparatien n'a eu dieu./ On p!ht coﬁatater sur -

¢| .=

la figure 23 que 1la courbe des 1ignosu1fonates présente.ung ordonnée

;edperieure 5 celle dee hydrates de qarboné'poﬁr les premigres fractions

- o

- .-:. RN - o /‘ “ ‘ r .

4
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PABLEAU Nuzjio%21
N ) ]

> Bilen des mitidres s
 esépis & volumes de liqueur variables.

\

A

LA

eg dang le cas des

-

’j#iiation
; % _

—

o ( o {-
\ +;§b £

midre colonne: matidres séches dans la %iqueur_

alimentant la colomne de résined

A
VF"a‘ ' -Ivi' VCon?.liq. . Mat.stches®
(cma) . (g/1) Alim.| Pot.fr.
* (8) | (&)
2 | | 568 1% | 0.9 17.5
> | , |
g~ a 568 2.28 | 1.95 14 4
9 | 3 568 5,11} 4,92 3.7
| ~e cd
18 3 . - 568 10.22 | 9.36 I
271 § 568 15,34 | 14,23 - 7.2
B ¢
~ 35 Y 568 19.88 | 17.90 9.9
/!

: (] e Ly
Deuxidme colonne: somme des matidres sdches de
toutes les fPections.

e

L o
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) ("” puis que‘IEs courbes se :ejoignenJ et qu'elles inversent -leur position

. 1'une par rapport) & 1'autre jusqu'a Jla fin de 1'&lution. A tout moment

——

§
de 1'&lution il &st posé&b}e de considérer une fraction formée de tous

les lignosulfonates e de tous les hydrates de carbone élués jusﬁu'ﬁ

cet instant et de comparer la solution de cette fraction & la liqueur (;“J

., avant la séparation. On a-choisgi pouf 11lustrer la séparation de cons-

@ _ tftuér deux fractionms: Lo
T ©
—'la-prgmiére comprenant d'une part 50% de la totalité en masse des

- v

lignosulfongtes et d'autre part les hydrates de carbone?éfhés<pour

le volume d'8lution correspondant. R

]

- 1a deuxiZme constituée des 50% restant de la totalité en masse des

L]
" ]

1igﬂosu;fonaées et du restant des hydrates de carbome.

Plus la masse d'hydrates de carbone . assgciée & chaque fraction sera

&istincts'de la moitié de la totalité H!s.hydrates de carbone préeents
dans la liqueur avant la séparatiom, plus la composition des deux frac-

tions %iﬁsi conatituées sera difﬁérente de la liqueur avant la sépara-=

1

tion. Pour chacune des courbpssde la figure' 23, & partir d'une ordonnée’

. - [3

~de 50Z pour les courbes des lignosulfonafea on détermine les abscisses
correspondantes. A partir de ces abscissges qui représentent les rapports

-~ * du wolume d‘élutipg au volume total de y%de du lit de rééine, on déter—

. P . -
. mine 1'ordonnée correspondant & chacune des courbes d'hydrateés de car-
B - J

- - ~

. P . .
bone. A 1'aide de cette comstruction on peut voilr que pour les courbes
tracées paur les valeurs de 17.90, 14.23 et 9.36 grammes de matiéres

i .
séches, les pou;centagés cumulatifs d'hydrates de carbone, pour 50Z de

Y ligﬂoéhlfonates, sont sensiblement de 50% ce qui ne révéle aucune sé&pa-

tation. Au fur et i mesure que la quantité defliqueur diminue, la quan-

—

tité d'hydrgtes de carbone, assoclés aux 50% de 1lignosulfonates, d&croit:

“
by
H
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>
pour 4.92 grammes de matiéres séches, on obtilent 37% de la totalitd

des hydréﬁes de carbone. Pour 1.95 grammes, on obtient 34X des Itydra-

teS(gﬁﬂfﬁ;Ean. Enfin pour 0.94 grammes, on obtient 30% des hydrates

. -
de carbone. Pour illustrer ce dernier cas on peut donc dire que pour

0.94 grammes de matiéres séches alimentges au sommet de la colonne de.
résine on constitue deux fractiéns contenant chacune 50% de lignosul-
fonates, soilt: 0.94 x 0.50 x 0.50 = 0.235 grammes dé:lignosulfonates

{(on a supposé‘SOZ de lig?obulfonates dans la liqueuf): Pour la premilére
fraction, la quantité d;hydrates de carbone &tant delBOZ du total des
hydrates de carbone: 0.94 x 0.50 x 0.30 = 0.141 gra;mes d'hydrates de

»
carbone. Pour la deuxiéme fraction:

0.94 x 0.50 x 0.70 = 0.329 grammes d'hydrates de carbone. On peut

résumer cette séparation‘dans la table suivante:

Liqueur avant Premiére . Deuxiéme

la séparation . fraction fraction
Lignosulfonates (g) 0.470 0.235 0.235
Hydrates de carbone (g) 0.470 J0.141 0,329

Cette sérle d'essais, rapportés dans la figure 23, permet de constater
que la séparation est pratiquement inexistante pour une quantité de
liqueur d'alimentation supérieure & 4.92 grammes de matiBres séches;

cela représente pour la concentration de la liqueur & haut rendement

employée, 568 g/% (voir le tableau 21), un volutme de 9 cm? soit 1/4 du
I'd

N

volume interstitiel V. du lit de résine. Comme V; compte poutr 307 du \\\\;\

volume total de résine, le vblume de liqueur traitée est de:
0.25 x 0.30 = 7.5 du voldme total du lit de résine. On peut expri-" “
mer cette valeur en masse: la résine est & environ 53 1b7pi3 3 55% de %

siccité, soit:
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—

~

0.55 x 53 = 29.2 1b de résine s&che pax ﬁied cube de 1it de résine (30).
. L] .

Y 1)

Le volume maximum de liqueur & 568 g/% que 1'on peut traiter §Our 1

pied cube de résine est de 0.075 piai'dslh'représente une masse de ma-

tiéres séches de: E g

0.075 x 568 X e ﬁ53 79 "x 28.316 =2.7 1b de matiBres s&ches pouvant

8tre ‘traitées par une masse de 29.2 1b de résine soit: 9.17 en massel

b

b) Dans unedeuxiZme série d'essais on a utilisé le débit de passage

de la liqueur 3 traiter comme paramétre de la séparation. La Figure
R , .

24 regroupe les résultats cumulptifs de quatre séparations correspon-

dant 3 quatre débits. Les courbes sbﬁt sensiblement identiques pour
trois debits, soit 1. 050 "1.553 et 2 079 cmalmin Seules les courbes
correspondant au débit:le plus élevé 2.612 cm /mm, présentent une

legere dlfférence‘. On peut donc consxdérer que dans ce domaine de dé-

bits la’ séparauon par exclusion d'ions \rest pas influencée par ce pa- -

»

métre.

Interprétation des résultats obtenus

Les essais-d'excluslon effectués en continu pour permettre de choisir
- r

.
"

la résine la mieux adaptée au procédé d'exclusicn ont permis aussi de
A

comparer des 1iqueurs~§ haut. et 3 bas rendement. Si on considére.la
{ <.

courbe représentant les Wydratea de carbone (substances réagissant 3
i - » v ’ - - - -
1'anthrone) on a relgvé use différence notable entre les courbes corres~ .

pondant aux liqueurs 4 et 3 bas rendement (voir les figures 7 et 8).

™~ : -

11 devient dbnc possible de contrSler de cette fagon uné cuisson de péte

chimique du point de vue de 13 dégradation des hémicelluloses. Un éphan-

tillon de liqueur résiduaire, passé sur une colonne de résine &changeuse, «

r

est 8lué par de l'eau et 1'effluent est analysé en continuravec une

v

réaction colorimétrique comme celle de 1'anthrone.® 11 est possible



d'envigsager 1'addition d'un spectrophotométre d'un modéle & lecture

continue‘travaillant dans 1l'ultra violet pour la détermination des li-
gnosulfonates. On disposerait alors de deux eﬁregistrements simultanés
et-l'importance'de la surface enveloppée par la courbe tracée par le
colorimétre, lorsque les lignosulfonates sont «gbsents, nous renseigne-
ralt sur la quantité de monosécch;rides Rfésents dans la liqueur. Cette
étude a 1'avantage de ne hemander qu'une prise d'essal contrairement
i la méthode employée dans notre étude oii 1'essal 3 l'acide sulfﬁrique
nécessitait une deuxiéme prise d'essai. D'autre part\ig_mesure directe
de 1'absorption & 280 mp estlbeaucoﬁp plus sensible pour 1'&valuation
des lignosulfonates que la mesure 3 620 mp aprés réaction avec 1tacide
: -~
gulfurique. Une autre application de cette méthode d'analyse pourrait
stre la mesure des sucres réducteurs i différents stades d'une cuisson
au sulfite. On sait que les sucres apparalssent dans un certain ordre

(31) au cours d'une cuisson au gulfite. La méthode d'analyse en continu

pérmettrait d'effectuer ces déterminations trés rapidement et quantita-

'ti?ement en prélevant plusieurs &chantillons pendant une cuisson. A

coté des-possibilités analytiques offertes par la méthode d'exclusion

d'ions quant i la liqueur résiduaire, cette méthode présente 1'inté&rét

de séparer cértains hydrates de carbone des lignosulfonates en quanfi—

tés notables. D?g??lfétude consacrée & la caractérisation de\i'eﬁfica—
o

cité de la sé >—1limportance de la hauteur du lit de résine a

&té mise en évidence. Contrairement au cas de la liqueur & bas rende-

ment, la méthode employ&e par Benko (17) n'a pas donné une séparation

aussi importénte avec la liqueur & haut rendement.
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E~ CONCLUSION

-~

Le caractére particulier de la liqueur & haut reﬁdement né.permet

pas une séfaratiqg aussi Importante avec le procédérd'exclusion d'ions que
L3

.dans le cas de la liqueur a bas rendement. On a pu.constater avec les
analyses effectu@es en continu que la proportion d'hydrates de carbone
que l'on pouvait séparer de 1l'ensemble des matigéres dissouggs était
beaucoup plus faib;e que dang le cas de la liqueur & bas rendement. Cette
conétatation est reliée 3 la présence plus abondante de monosaccharides,
dans le cas de la liqueur 3 bas rendement, qui représentent les hydrates
de carbone qui peuvent &tre séparés par 1'exclusion d'ipns. La liqueur
a haut reﬁdement, pauvre en monosaccharides,.mais plus riche en polysac-—
charides ne se préte pas aussl blen a la séparatio; des lignosulfonates
des hydrates de carbone selon le procédé d'exclusion d'ipns. Par contre %
le procédé utilisé comme méthode d'analyse continue a donné d'intéressants
résultats; on peut disposer d'un moyen de séparationltapide et simple pour
déterminer la nature d'une liqueur résiduaire au sulfite. EES avantages
du procédé sur le plan analytique ne doivent pas cependant faire négliger
l'inEEEEE présenté par une séparation rationneile des lignosulfonates des
hydrates de carbone. A c5té des paramdtres retenus dans cette égtude, comme

1a hauteur du lit d& résine utilisé ou le débit de passage de la liqueur,

plusieurs autres parametres pourraient atre étudids pour améliorer 1'effi-

w -
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cacité du procédé. Comme la diffusion est le mé%&nisme le plus vraisem-
blable de la séparation, le gradient de concentr;tion entre le liquide ’
situé dans les pores de la vésine’et é l'extéyieﬁr (yolume interstitiel)
egt important: c'est pourquol dans cette gtude on a utilis& une liqueur a
concentration élevée. Des essals d'exclusion & différentes concentrations
de liqueur donneraient une bonne mesuré de 1'influence de ce paramétre sur
la géparation. Dans le méme ordre d'idées, -la température est un facteur
importént pour le phénoméne de diffusion: la diffysivité dans les liquides
est relide & la viscosité du liquide d'aprés la loi de Stokes Einstein tlB).
L'utilisation d'une colonne manchonnée permettralt de faire des essais &t
différentes tempépatures. Afin d'augmenter le débit de passage de la
liqueur 3 traiter, il faut vaincre la perte de charge due au passage au
trave%s du 1it de résine; pour résoudre ce probléme on peut alimenter la
colonne de résine sous pression. Pour le méme débit de solution soutirée,

du bas de la colonne, plusieurs pressions d'alimentation peuvent &tre

LY -

essayées.

Pour améliorer la séparation obtenue dans le cas de la liqueur 3

haut rendement, une connaissance piﬁs précise de la composition des frac-
tions oii coexistent lignosulfonates et hydrates de carbone s'avére néces-
gaire: le passage &e ces fractions sur une colonne contenant un gel de

type Sephadex permettrait d'infirmer la prisence possible de complexes
lignosulfonates-hydrates de carbome (32). En effet, Ei les lignosulfonates
gont totalement séparés des hydrates de carbone 3 l'alde du gel, aucune
liaison chimique ne pourrait exister entre les lignosulfonates et les hy-
drates d; carbone; gpar contre le cas contraire ne prouverait pas nécessal-

rement 1'existence d'une telle liaison.
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~ Pour mieux interpréter et de 13 mieux réussir la séparation par
1'exclusion d'ions, une détermination expérimentale de la diffusivité des
lignosulfonates et des différents hydrates de carbone contenus dans la

liqueur 3 haut rendement serait une possibilité (16), (29).

L'utilisation du prscédé d'exclusion d'ions pour séparer les deux
constituants majeurs des liqueurs de cuisson biauifitiques a4 haut rende-
ment a conduit 3 une séparation simple dont les limites ont &t décrites
dans cette &tude. Une analyse des cofits (16) de producﬁion, tenant compte
de la mise en oeuvre d'une unité de séparation, sera l'étapelpréliminaire

i une application pratique du procédé.
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