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The invention features a device (100) for extracting organic compounds from a sample,
coupled with a receptacle (1) containing a solvent and subjected to microwave heating. An elongated
means bears at one end engaged in the receptacle (1) a cartridge (120) containing the sample to be
treated, a cylindrical wall (130) encloses the said elongated means that emerges from the receptacle
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160
192

(57) Abrégé —~— 100
130
L’invention concerne un dispositif (100) d’extraction, de composés organiques d’un 193

€chantillon, couplé 2 un récipient (1) contenant un solvant et soumis 2 un chauffage micro-ondes.
Selon P'invention, un organe de forme allongée porte 2 une extrémité engagée dans le récipient
(1) une cartouche (120) renfermant 1’échantillon 2 traiter, une paroi cylindrique (130) entoure ledit
organe allongé qui émerge du récipient (1) de sorte qu’un passage annulaire de vapeur (131) est
délimité entre eux, et débouche de manidre étanche dans le récipient (1), un réservoir (140) { — 10
solvant comporte une ouverture supérieure (141) pour la mise en place d’un syst®me réfrigérant ou
d’une hotte aspirante, un conduit de raccordement (150) s’étend a partir du réservoir (140) suivant
une direction (Y) inclinée, vers ledit organe pour déboucher dans ledit passage annulaire de vapeur
(131) et venir au contact dudit organe.
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DISPOSITIF ET INSTALLATION D’EXTRACTION SOUS MICRO-ONDES
DE COMPOSES ORGANIQUES D'UN ECHANTILLON.

La présente invention concerne de manieére générale
l”extraction de composés organiques présents dans des
échantillons, et plus particuliérement un dispositif
d’extraction par l’intermédiaire d’un solvant de composés
organiques d’'un échantillon, couplé & un récipient
contenant ‘ledit solvant et soumis a un chauffage micro-
ondes.

L’ invention concerne également une installation
d’extraction du type Soxlhet de composés organiques d’un
échantillon, qui comprend un tel dispositif d’extraction.

Actuellement, 1’extraction sous chauffage micro-
ondes de composés organiques d’un échantillon, est
réalisée selon une méthode d’extraction du type Soxtec,
selon laquelle on place le solvant d’extraction et
l”échantillon a traiter dans le fond d’un récipient, qui
est raccordé en partie supérieure a un systéme
réfrigérant, ledit récipient étant soumis a un chauffage
micro-ondes pendant une durée déterminée afin que les
composés organiques présents dans 1’échantillon soient
extraits dans le solvant.

Pendant toute la durée de 1l’'extraction, la partie
du solvant qui s’évapore sous le chauffage micro-ondes se
rescondense au contact du réfrigérant et retombe ainsi
dans le fond du récipient ol se trouvent 1"échantillon et
le solvant contenant les composés extraits.

Lorsque l’extraction proprement dite est terminée,
vient alors 1’étape de filtration afin de Sséparer le
sédiment d’échantillon du méelange constitué par le
solvant et les composés extraits, puis 1l'étape de
reconcentration de 1l'extrait par évaporation du solvant.

La présente invention propose un nouveau dispositif
d’extraction assisté par micro-ondes qul permet d’alléger
le procédé d’extraction précité en éliminant 1" étape de
Iiltration et en diminuant le temps consacré a l’étape de
raconcentration de l’'extrait.

Plus particulierement, 1" invention propose un
nouveau dispositif d’extraction par l’intermédiaire d’un
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solvant de composés organiques d’un échantillon, couplé a
un reécipient contenant ledit solvant et soumis & un
chauffage micro-ondes.

Ce dispositif comprend :

- un organe de forme allongée portant & une extrémite
engagée dans le récipient une cartouche renfermant
l’échantillon a traiter,

- une paroi cylindrique fermée supérieurement, qui
entoure une partie dudit organe allongé émergeante du
récipient de sorte qu’un passage annulaire des vapeurs
est délimité entre eux, la partie inférieure de ladite
paroi cylindrique débouchant de maniére étanche dans le
récipient,

- un reéservoir a solvant comportant une ouverture
supérieure pour la mise en place d’un systéme réfrigérant
ou d'un systéme d’aspiration des vapeurs,

- un conduit de raccordement qui s’étend a partir de
l"intérieur du réservoir suivant une direction inclinée
vers le bas, vers ledit organe allonge pour déboucher
dans ledit passage annulaire des vapeurs et venir en
contact dudit organe allongé.

On entend icl par systéme réfrigérant, un systéme
classique a refroidissement par un fluide réfrigérant tel
que 1l’eau, ou un systéme électronique a effet Peltier.

Ainsi, selon l’invention, l"utilisaticn de la
cartouche permet d’éliminer 1’étape de filtration du
solvant contenant 1’extrait dans lequel se trouvai:z le
sediment lorsqu’on effectuait une extraction micro-ondes
selon la technique antérieure précitée.

Selon une caractéristique particuliérement
avantageuse du dispositif conforme a le présente
invention, 1’ organe allongé est montée mobile &
coulissement selon son axe vertical & l’intérieur dudit
récipient.

Le mouvement vartical de montés et do descente
dudit organe allongé peut étre réalisé selon l’invention
de maniére automatique.

Alnsi, lorsque l’étape d’extraction proprement dite

est terminée, l'évaporation du sclvant peut étre réalisée
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dans le dispositif selon 1’invention, avec ou sans
retirer la cartouche dudit récipient, simplement en

remontant ledit organe allongé de fagon que la cartouche
ne baigne plus dans le solvant comprenant les composés
extraits, en chauffant alors ledit solvant de maniere a
1’ évaporer et a reconcentrer 1l'extrait.

Les vapeurs de solvant peuvent étre évacuées par
l"intermédiaire d’une hotte aspirante positionnée dans
1’ ouverture supérieure dudit réservoir.

L'utilisation du dispositif selon 1’ invention,
permet un gain de temps d’environ 1 h 30 mn par rapport
au temps d’extraction selon la méthode d’extraction sous
micro-ondes classique précitée.

De plus, le fait que, selon 1l’invention, 1’organe
allongé puisse étre coulissé dans ledit récipient, de
maniére a positionner le sédiment contenu dans la
cartouche apres extraction au-dessus du solvant contenant
les composés extraits, permet alors d’effectuer un
rircage du sédiment en continuant de chauffer apres
extraction totale des composés, ledit solvant de maniére
qu’il continue & s’évaporer et se recondenser en
traversant le sédiment contenu dans la cartouche.

Selon un mode de réalisation du dispositif conforme
a l’invention, 11 peut étre prévu que la paroi
cylindrique et le conduit de razcordement forment une
seule pieéce.

Selon un autre mode de réalisation du dispositif
conforme & l’invention, le réservoir et le conduit de
raccordement forment une seule piéce.

Dans ce <cas, il peut étre prévu €galement que
ladite paroi cylindrique et le réciplent forment une
seule piece.

Ladite piéce unique constituant le réservoir et le
conduit de raccocrdement, peut sSe présenter alors
avantageusemenrt sous la forme de coude, la partise
supérieure du couds constituant ledit réservoir et la
partie inférieure du coude constituant ledit conduit de

raccordement.
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Selon ce mode de réalisation préciteé, 1’ organe
allongé est alors une tige creuse.

Ainsi, selon ce mode de realisation, comme cela
sera décrit plus en détail ultérieurement, lors de
1’eétape de reconcentration de l’extrait, 1" évaporation du
solvant réalisée par chauffage de celui-ci sous l’action
d'un champ micro-ondes, est assistée par un flux d’azote
introduit directement dans le solvant via le conduit
interne de la tige.

Selon un autre mode de réalisation du dispositif
conforme a la présente invention, le réservoir comporte
dans son fond un robinet ou une électrovanne pour la
recupération a l'extérieur du solvant présent dans ledit
réservoir.

Dans ce cas, l’organe allongé est une tige pleine
ou encore un fil.

En effet, selon ce mode de réalisation précité,
l”intervention d’un flux d’azote lors de 1’ étape de
reconcentration de l’extrait par évaporation totale du
solvant, peut étre abandonnée e: il n’est plus alors
nécessaire d’avoir une tige creuse.

L’utilisation d’un fil au lisu d’une tige pleine en
tant gu’organe allongé, peut étre avantageuse pour la
realisation d’un dispositif selon 1’ invention
foncticnnant de manieére automatique, car la montée et la
descente du fil peuvent facilement étro automatisées 4
l"aide d’un systéme & enroulement dudit fil.

De  plus, wune électrovanne est utile dans un
dispositif automatisé selon 1’/invention.

Avantageusement, grace au robinet ou a
l"électrovanne on peut récupérer le solvant utilisé se
trouvart dzns le réservoir et le recycler pour une
extraction ultérieure.

Selon une caractéristique du dispositif conforme &
l"inverzion, 1la paroi cylindrique comporte un bord
d’extrémité supérieur qui délimite une cuverture dans
laquellie vient s’adapter un bouchon de fermeture dans

lequel =st montée de maniére étancnz ladite tige.
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Selon une variante de réalisation de 1’invention,
l’organe allongé la parol cylindrique, le réservoir et le
conduit de raccordement sont réalisés en verre.

La présente invention propose également une
installation d’extraction du type Soxlhet de COmMpoOSsés
organiques d‘un échantillon, qui comprend un récipient
contenant un solvant d’extraction, chauffé par des moyens
de chauffage traditionnel.

Cette installation est caractérisée en ce qu’elle
comporte des moyens pour émettre des micro-ondes dans une
cavité d’application délimitée par une paroi supérieure,
une paroi latérale et une paroi inférieure, 1la paroi
supérieure de ladite cavite étant pourwvue d’ une
ouverture, bordée d’une cheminée formant barriére a la
propagation vers 1l’extérieur des micro-ondes, pour
1" introduction dans ladite caviteé d’application d’un
matras couplé a un dispositif d’extraction selon
l"invention, de telle sorte que la partie supérieure de
ladite paroi cylindrique raccordée par ledit conduit de
raccordement audit réservoir dudit dispositif
d’extraction, se situe a 1l’'extérieur de ladite cavite
d’application des micro-ondes, et ladite paroi inférieure
de ladite cavité comprenant un orifice, bordé d’une
cheminée formant barriére a la propagation vers
l"extérieur des micro-ondes, autorisant le passage d’'une
premiere tubulure extérieure qui raccorde le fond dudit
matras audit récipient de solvant, cette ©premiére
tubulure extérieure présentant une forme de siphon, une
deuxieme tubulure extérieure étant prévue pour raccorder
le réservoir dudit dispositif d’extraction au récipient
de solwvant.

On entend 1ci par chauffage traditionnel, toute
sorte de chauffage gqui ne soit pas un cnauffage micro-
ondes du type chauffage électrique ou & gaz.

L'installation selon 1'invention, permet
avantageusement de mieux contrdler 1" opération
d’extraction en faisant varier 1le chauffage traditionnel
et le chauffage micro-ondes de maniére indépendante ainsi
que le solvant utilisé.
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En effet, le chauffage traditionnel permet entre
autre de chauffer des solvants qui peuvent étre plus ou
moins transparents au champs micro-ondes.

Pour une puissance donnée des micro-ondes en
choisissant un solvant plus ou moins transparent aux
micro-ondes, il est possible de chauffer plus ou moins
ledit solvant lors de son passage dans la cavité
d’application des micro-ondes et par ce biais, faire
varier le temps et la qualité d’extraction de
1’ échantillon placé dans 1la cartouche du dispositif
d’extraction selon 1’invention.

La description qui va suivre en regard des dessins
annexés, donnés a titre d’exemples non limitatifs, fera
bien comprendre en quoi consiste 1’invention et comment
elle peut étre réalisée.

Sur les dessins annexés
- la figure 1 est une vue en coupe longitudinale d’un
premier mode de réalisation d’un dispositif d’extraction
selon l’invention couplé & un récipient,

- les figures 2a a 2c, représentent schématiquement une
variante du premier mode de reéalisation du dispositif
représenté sur la figure 1, .4 trois étapes successives
d’un procédé d’'extraction,

- les figures 3a & 3¢ représentent schématiquement a
trols étapes différentes d'un procédé 4’extraction, un
deuxieme mode de réalisation du dispositif d’extraction
selon 1’invention,

- la figure 5 est une représentation schématique d’une
installation conforme & la présente invention.

Sur la figure 1, on a représenté un dispositif
d’extraction 100 par 1’intermédiaire d4d'un solvant, de
composés organiques d’un  échantillon. Ce dispositif
d’extraction 100 est couplé & un récipient 1 destineé a
contenir ledit solvant et & étre soumis & un chauffage
micro-ondes.

Le dispositif d’'extraction 100 comprend un organe
allongé d’axe X, icil une tige 110 engagée verticalement a

l"intérieur du récipient 1 selon son axs. Cette tige 110
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porte a une extrémité engagée dans le récipient 1, une
cartouche 120 renfermant 1l’échantillon a traiter.

La cartouche 120 est une cartouche d’extraction en
cellulose ou en tout autre matériau poreux adéquat.

Elle est fixée par l’intermédiaire d’un support 111
monté a l’extrémité de la tige 110. Ce support 111 est
réalisé par exemple en polytétrafluoréthyléne. Un systéme
de verrouillage 112 est engagé sur la tige 110 de maniére
a solidariser la cartouche 120 au support 111.

Selon une variante de réalisation non représentée,
on peut prévolr que la cartouche soit solidarisée a
l’extrémité de la tige par un systéme a aimants, un tel
systeme a aimants est avantageux dans un dispositif selon
l’invention fonctionnant de maniére automatique, car il
permet la mise en place et 1l’enlevement automatiques de
la cartouche.

En outre, ledit dispositif d’extraction 100
comporte une parol cyvlindrique 130 qui entoure une partie
de la tige 110 qui émerge du récipient 1 de sorte gu’un
passage annulaire de vapeur 131 est délimité entre ladite
paroi cylindrique et ladite tige.

Sur la face interne de la paroi cvlindrique 130, il
est prévu des ergots 133 pour maintenir la tige 110
centrée a l'intérieur de ladite prarol cvlindrique 130.

Cette parol cvlindrique 130 présente en partis
supérieure un bord d’extrémité qul délimite une ouverture
132. Cette ouverture 132 est fermée hermétiquement par
1’ intermédiaire d’un bouchon rode realiseé en
polytétrafluoréthyléne par exemple. A l’intérieur de ce
bouchon rodé, est engagée la tige 110 de facon a ce
qu’elle soit montée mobile & coulissement a l’intérieur
du récipient 1 selon son axe X.Il a noté que le mouvement
de montée et de descente de la tige selon son axz X dans
le récipient, peut étre automatisé.

Le boucnon rodé 1€0 comporte a cet effet, un joint
pour le guidage de la tige 110.

La paroi cylindrique 130 czomporte & son extrémité
inferieure une ouverture qui débouche & 1l’intérieur du

récipient 1. L’ajustement de la paroi cylindrique 130 a
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l"intérieur du récipient 1 est réalisé de maniere
etanche.

Le dispositif d’extraction 100 comporte egalement
un réservoir 140 & solvant comprenant une ouverture
supérieure 141 dans lequel est positionné un rodage 143
pour la mise en place d’un systéme réfrigérant ou d’un
systéme d’aspiration des vapeurs.

Le systeme réfrigérant est un systéme a fluide
réfrigérant tel que 1l’eau ou un systéme automatique a
effet Peltier.

Selon le mode de reéalisation représenté sur la
figure 1, 1le réservoir 140 comporte dans son fond un
robinet 142 pour la récupération & l’extérieur du solvant
présent dans ledit réservoir 140.

En variante, on peut prévoir dans un but
d"automatisation du fonctionnement dudit dispositif, une
électrovanne a la place du robinet 142.

Il est prévu un conduit de raccordement 150 qui
s’étend i partir de 1l'intérieur du réservoir 140 suivant
une direction Y inclinée vers le bas par rapport a 1l’axe
X de la tige 110, en direction de la tige 110, pour
déboucher dans ledit passage annulaire de vapeur 131 et
venir au contact de ladite tige 110.

A cet effet, la paroi cylindrique 130 comporte au
niveau ds ce conduit de raccordement 150 un elargissement
pcur permettre a une partie du conduit 159 de s’étendre a
l"intérieur dudit passage annulaire des vapeurs 131 et de
venir au contact de ladite tige 110.

Selon le mode de réalisation représenté sur la
figure 1, 1la paroi cylindrique 130 et le conduit de
raccordement 150 forment une seule piéce.

Bien entendu, selon d’autres variantes explicitées
ultérieurement en référence aux figures 2 et 3, il peut
étre prévu que le réservceir et le conduit de raccordement
forment une seule piéce, et que la parol cylindrique et
le récipient forment une seule piéce.

Sur les figures 2a & 2c, on a représenté trois
étapes successives d’'un procédé d’extraction ds composés

organiques, 1ici des composés aromatiques polycycliques

PCT/FR97/00883
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contenus dans un échantillon, a l’aide d’une variante de
réalisation du dispositif d’extraction 100 représenté sur
la figure 1.

Selon la variante de réalisation représentée sur
les figures 2a a 2c, le récipient 1 et la paroi
cylindrique 130 forment une seule piéce, le réservoir 140
et le conduit de raccordement formant également une piéce
unique.

La figure 2a montre l’étape d’extraction proprement
dite & 1'aide dudit dispositif 100. Lors de cette étape,
un champ micro-ondes d’une puissance par exemple égale a
90 W est appliqué au récipient 1 qui contient un solvant
S d’extraction et la tige 110 est positionnée en position
basse de sorte que la cartouche 120 baigne dans ledit
solvant S.

Sous l’action du champ micro-ondes, le solvant se
vaporise et les vapeurs de solvant se propagent jusqu’ au
réservoir 140 oUu en contact avec le réfrigérant 144,
elles se recondensent. Les gouttelettes recondensées sont
récupérées dans le réservoir 140. .

La wvaporisation du solvant est réalisé soit par
absorption directe par ce dernier de 1'énergie micro-
ondes si ledit solvant est polaire, soi:z, si celui-ci
n'est pas suiflisamment polaire, par conduction de chaleur
via un élément chauifé par l’'énergie micro-ondes, tels
que le récipient, 1l’échantillon ou tout autre é&lément
susceptible de chauffer sous l’'action directe des micro-
ondes.

Le robinet 142 du réserveir 140 est alors en
position fermée. Ainsi, lorsque le niveau de solvant S
dans le réservoir 140 esi suffisamment haut, 1le solvant
s’écoule le long de la tige 110 pour redescendre dans la
cartouche 120 via un conduit central 111’ prévu dans le
systéme de verrouillage 112 et 1le support 111, et
s'ecouler au travers de la paroi poreuse de ladite
cartouche, dans le fond du récipient 1.

Apres 1l’étape d’extraction, vient l"étape de

rincage du sédiment contenu dans la cartouche.
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Lors de cette étape, on positionne la tige 110 en
position haute de sorte que la cartouche 120 se trouve
au-dessus du solvant S et on continue a appliquer au
niveau du fond du récipient 1, le champ micro-ondes de
méme puissance, de sorte que le solvant continue a se
vaporiser et & se recondenser au contact du réfrigérant
144 dans le réservoir 140 avec son robinet 142 fermé.

Les gouttelettes de solvant recondensées et
récupérées dans le réservoir, glissent le long de la tige
et viennent rincer le sédiment présent dans la cartouche
120 releveée.

A cet effet, selon une variante de réalisation non
repreésentée, il peut étre prévu que la cartouche soit
placée dans un panier a paroi étanche, fixé a l’extrémité
de la tige, de sorte qu’il subsiste entre ladite paroi
étanche et ladite cartouche, un interstice dans lequel
s’ écoule le solvant qui traverse la cartouche, ledit
panier comprenant en partie supérieure un systeéme de
déversement de solvant en cas de trop plein.

Ainsi, lors de l’étape de ringage le solvant reste
en contact plus longtemps avec ladite cartouche et on
améliore le rincgage du sédiment.

La figure 2c représente 1'étape suivante qul est
une etape de reconcentration de 1’extrait se trouvant
dans le récipient.

Lors de cette 2tape, la cartouche 120 est touijours
positionnée en position haute, c’est-a-dire au-dessus du
solvant.

On ouvre alors le robinet 142 et on applique un
champ micro-ondes d2 méme puissance sur le fond du
recipient 1.

Le solvant se vaporise et sz recondense dans le
réservoir 140 sous l'action du refrigérant 144, puis
s’écoule via le robinet 142 au travers d’une tubulure 2
raccordée audit robinet, de facon & étrs récupéré dans un
récipient gradué 3.

Lorsque le solvant est ‘totalemen:t évaporé er

restent dans le fond du récipient ! les composés extraits
w
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On notera, qu‘a l’aide du dispositif 100 représenteé
sur les figures 2a a 2c avec un réservolr 140 pourvu dans
son fond d’un robinet 142, l’opération d’évaporaticn du
solvant pour la reconcentration de 1l’extrait s’effectue
sans retirer la cartouche du récipient.

L'utilisation du réservoir avec un robinet prévu
dans son fond, permet alors de recycler 1le solvant
utilisé pour l’extraction. Il est a noter qu’il n'y a pas
de contrdle visuel direct de 1'évaporation du solvant
dans le récipient.

Toutefols, comme le solvant est récupéré dans un
récipient gradué 3, si on connait le volume du solvant
introduit initialement dans le récipient, il est possible
de connaitre approximativement la quantité de solvant
évaporeée,

Il est a noter que la tige, le réservoir, la paroi
cylindrique et le conduit de raccordement sont réalisés
soit en verre, soit en polytétrafluoréthyléne ou encore
en quartz par exemple. Selon les modes de réalisation des
figures 1 et 2, la tige en verre est une tige pleine.

Selon une variante de réalisation non représentée,
la tige pleine est remplacée par un fil, qui peut &atre

l"extérieur du

I\

automatiquement enroulé et dérculé
dispositif pour permettrs sa descente 2. sa montée dZans
ledit récipient.

L’adaptation du systéme réirigérant 144 sur le
rodage prévu dans 1l’ouverture supérieure du réservoir
doit étre telle gu’une bonne étanchéité est respectée et
le réfrigérant ne se trouve pas en contact avec les
parois du réservolir a solvant.

Sur les figures 3a a 3c, on a représenté troils
étapes de fonctionnement d’un deuxieéeme node de
réalisation au dispositif d’ extraction 100 szlor
1" invention.

Selon ce mode de réalisaticn, 11 est prévu ques le

réservoilr 140 =7 le conduit de raccordament 150 forment

th

unz seule piéce gui se présente sous la forme d’un coude.
La partie supérieure du coude constitue le réservoir 140

et la partie inférieure du couds constitue le conduit de

PCT/FR97/00883
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raccordement 150. Ici, le réservoir 140 ne comporte pas
de robinet dans son fond.

La tige 110 =est une tige <creuse. La paroi
cylindrique 130 et le récipient 101 forment une seule
piece. Bien entendu, selon une variante de réalisation,
on peut prévoir que ces deux éléments soient deux piéces
différentes couplées entre-elles.

Sur la figure 3a, on a représenté l'extraction
proprement dite des composés organiques polycycliques
contenus dans la matrice positionnée dans la cartouche
120, sous 1l’action du champ micro-ondes appliqué au fond
du récipient 1 qui contient la cartouche 120 positionnée
en position basse au bout de la tige 110 de telle sorte
qu’elle baigne dans le solvant S.

Le champ micro-ondes est par exemple d’une
puissance de 30 W. Sous l'action du chauffage micro-
ondes, le solvant S se vaporise et les vapeurs de solvant
montent dans le réservoir 140 ou elles se recondensent.
Les gouttelettes de solvant recondensées retombent alors
via le conduit de raccordement 150 dans le récipient en
coulant le long de la tige 110 pour passer au travers de
la cartouche 120 et arriver jusqu’au fond du récipient.

A la fin de cette étape d’extraction proprement
dite, comme le montre plus particulierement la figure 3b,
la tige 110 est relevée en positicn haute de sorte que la
Cartoucne 120 se place au-dessus de la quantits de
solvant S contenue dans le fond du récipient 1, alors que
l’on continue d’appliquer au solvant S se trouvant dans
le fond du récipient 1 le champ micro-ondes.

Cette etape représentée sur la figure 3b, est
1’ étape de ringage. Sous 1’acticn du champ micro-ondes,
le solvant S chauffé s’évapore =I monte jusque dans le
reservoir 140 via l2 conduit de raccordement 150.

Les gouttelettes de solvant recondensées par
l"intermédiaire du réfrigérant 144 glissent via le
conduit de raccordement 150, le long de la tige 110 et
viennent rincer le sédiment se trouvant dans la cartouche

20 relevée, avant ds retomber dans le fond du récipient

e
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A la fin de cette étape de rincage, contrairement a
la variante de réalisation représentée sur la figure 2,
la cartouche 120 est alors retirer du récipient 1.

Vient alors 1’étape de reconcentration de 1'extrait
représentée sur la figure 3c, la tige 110 ne comportant
plus a son extrémité engagée dans le récipient 1, 1la
cartouche.

Lors © de cette étape de reconcentration de
1"extrait, on applique un champ micro-ondes sur le fond
de récipient 1 et on introduit par l‘intérieur de la tige
110 selon la fléche A, un flux d’azote.

Ainsi, les vapeurs de solvant formées sous le
chauffage micro-ondes, sont évacuées vers le conduit de
raccordement 150 et aspirées selon la fléche B a l’aide
d’une hotte aspirante ©positionnée dans 1’ ouverture
supérieure du réservoir.

L’ évaporation assistée par flux d’azote permet de
reconcentrer l'extrait E directement a 1’intérieur du
récipient et l’on supprime alors 1’ étape de
reconcentration par évaporateur rotatif effectué a 1l’aide
d’un dispositif selon 1l’état de la technique.

On  notera que dans les modes de réalisation
présentés sur les figures 1, 2a & 2c et 3a a 3c, 1l peut
€tre prévu avantageusement un Dbarreau en matériau
magnétique positionné soit dans le fond du récivient (1),
solt dans la cartouche (120). Ce barreau magnétique est
agitée par 1l’'intermédiaire d’un systéme d’agitation par
attraction magnétiqgue placé en-dessous du récipient (1).

Un tel barreau magnétique d’agitation permet une
homogénéisation de 1’échantillon et du solvant pendant
1l’étape d’extraction. En outre, grace a l"agitation du
barreau magnétique, on augmente durant 1"étape
d’extraction la surface de contact et d’éechange entre
17 échantillon contenant les composés a extraire et le
solvant. Ainsi, on diminue la durée de 1’extraction tout
en maintenant un bon rendement d’extraction. L"agitation
permet d’éviter avantageusement les phénoménes éventuels
de sur-ébullition du solvant chauffé lors de
l"extraction, une telle sur-ébullition provoguant une
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brusque remontée malencontreuse du solvant dans le
récipient. Le barreau magnétique peut enfin de maniere
avantageuse absorber une quantité non négligeable
d’énergie micro-ondes et chauffer par conduction un
solvant plus ou moins transparent aux micro-ondes.

Un test d’extraction avec le deuxieme mode de
réalisation du dispositif d’extraction (représenté sur
les figures 3a & 3c) a été realisé sur une matrice
sédimentaire (SRM 1941a) dont on connait parfaitement les
concentrations en composés aromatiques polycycliques
(Papineau, 1995).

Les resultats sont présentés sur 1’histogramme de
la figure 4 ou l'on voit apparaitre les concentrations
certifiées, les concentrations obtenues & 1’aide d’'un
dispositif d’extraction classique par micro-ondes et les
concentrations obtenues a 1"aide du prototype
correspondant au deuxiéme mode de réalisation du
dispositif d’extraction selon 1"invention (figures 3a a
3c) .

On peut constater sur la figure 4 que le rendement

d’extraction des COMDOsés recherchés est guasiment

identique avec les deux dispositifs d’extraction
précités.
Ainsi, avec le dispositif d’extraction selon

l"invention qui perme: la mise en ceuvre d’'un procédé
d'extraction allég2, 1"étape de filtration értant eliminée
et l'étape de reconcentration de l"extrait se reéalisant
en une plus courte durée, on obtient des rendements
similaires & ceux obtenus par la méthode d’extraction
sous micro-ondes classique.

Sur la figure 5, on a représenté une installation
1000 d’extraction de type Soxlhet do composés organiques
d’un échantillon.

Cette installiation comprend un recipient 1001 se
préesentant sous la forme d’un ballon contenant un solvant
d’extraction chauffé par des moyens de chauffage
traditionnel 1002. On entend par moyens dz chauffage
traditionnel, une plague chauffante electrique ou a gaz
par exemple. Cette installation 1000 comporte en outre
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des moyens 1003 pour émettre des micro-ondés, par exemple
un magnétron, dans une cavité d’application 1100 des
micro-ondes. Cette cavité d’application 1100 est
délimitée par une paroi superieure 1110, une paroi
laterale 1120 cylindrique et une paroi inférieure 1130.

La paroi supérieure 1110 de ladite cavité 1100 est
pourvue d’une ouverture 1111 qui est bordée d’une
cheminée 1112 dont la hauteur H fonction de la section de
l’ouverture 1111 et de la fréquence d’émission des micro-
ondes dans ladite cavité, est telle que ladite cheminée
forme barriére & la propagation des micro-ondes hors de
la cavité.

Cette ouverture 1111 permet 1’introduction dans
ladite cavité d’application 1100 d’un matras 1 couplé a
un dispositif d’extraction 100 selon 1’invention.

Selon e mode de réalisation représenté, ce
dispositif d’extraction 100 est celus: représenté plus
particuliérement sur les figures 2a a 2c.

La partie supérieure de la paroi cyvlindrique 110 du
dispositif d’extraction 100, raccordée par ledit conduit
de raccordement 150 audit réservoir 140, est située 3
l"extérieur de la cavite d’application, 2t en particulier
& l'extérieur de lz cheminée 1112.

La parci inférieure 1130 de ladite cavité
d’application des micro-ondes 1100 comprend un orifice
1131 bordé égzlement d’une cheminéz 1132 dont la hauteur
H qui est fonction de la fréquence d’émission des micro-
ondes et de la section de l’orifice 1131, est telle que
ladirte cheminde forme barriére a 1la propagation des
micro-ondes vers l’extérieur de la cavité. L'orifice 1131
autorise le rzassage d’une premiére tubulure extérieure
1004 qui raccorde le fond du matras 1 audit récipient
1001 contenant le solvant.

Comme ce.a est représenté sur la figure 5, cette
premiere tubulure extérieure 1004 orésente la forme d'un
siphon.

En outrs, il est prévu entrs le réservoir 140 du
dispositif d’extraction 100 et le récipient contenant le

sclvant 1101 unz deuxieéme tubulure extérieure 1005. Cette
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deuxiéme tubulure extérieure s’adapte sur le robinet 142
du réservoir 140 et débouche a 1"intérieur du récipient a
solvant 1001.

Le mode de fonctionnement de cette installation est
le suivant.

Par l’intermédiaire de 1la plagque chauffante 1002,
on chauffe le solvant se trouvant dans le récipient a
solvant 1001 qui s’ évapore et circule dans la deuxiémnme
tubulure de raccordement 1005 pour arriver Jjusqu’au
réservoir 140 ol il se recondense en venant au contact du
réfrigérant 144.

Lorsque le niveau de solvant dans le réservoir 140
est suffisamment élevé, les gouttelettes de solvant
recondensées glissent via le conduit de raccordement 150
le long de la tige 110 de facon a traverser la cartouche
120 et a remplir le fond du matras 1.

Le fond du matras 1 étant chauffé par ailleurs par
le chauffage micro-ondes dans la cavité d’application des
micro-ondes, le solvant se trouvant dans ce matras se
vaporise & nouveau et vient se recondenser dans le
reservoir 140 avant de recouler via le conduit de
raccordement 150 et 1la tige 110 dans le fond du matras 1
en traversant la cartouche 120.

La partie du solvant chargee en composés extraits
qul ne se vaporise pas s’écoule du fond du matras 1 vers
la premiére tubulure de raccordement 1004 jusqu’a ce gue
le niveau dans cette tubulure monte. Le niveau du solvant
dans la tubulure augmente jusqu’a ce qu’elle atteigne le
coude du siphon pour retomber alors dans le récipient &
solvant 1001.

Dans cette installation 1000, l"extraction est
realisée par 1l’intermédiaire d’un sclvant vaporissé,
recondensé puis revaporisé et recondenss. Deux sources de
chaleur sont utilisées, une Source traditionnelle et une
source de chaleur sous micro-ondes, pour réaliser
1l"extraction.

w2 chauffage sous micre-cndes du solvant qui
traverse la cartouche, permet d’augmenter la rapidité de

l"extraction des composés.
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Grace a cette installation, il est possible de
mieux contrdler 1l’opération d’extraction en faisant
varier le chauffage traditionnel, le chauffage micro-
ondes et le solvant utilisé. Pour une puissance donnée
des micro-ondes, en choisissant un solvant plus ou moins
transparent aux micro-ondes, il est possible de chauffer
plus ou moins ledit solvant lors de son passage dans la
cavité micro-ondes et par ce biais, faire varier le temps
et la qualité d’extraction de l’échantillon placé dans 1la
cartouche.

Il est & noter en effet, que le chauffage
traditionnel permet de chauffer des solvants plus ou
moins transparents aux micro-ondes qui, a priori,
seraient plutdt mal chauffés par une seule source de
chaleur micro-ondes.

Enfin, grace a cette installation, on peut pilloter
l"extraction, en comptant le nombrs de déversement de 1la
tubulure en forme de siphon, chaque déversement
correspondant a un cycle d’extraction.

La présente invention n’est nullement limitée aux
modes de réalisation décrits et représentés, mais l1’homme
du métier pourra y apporter toute variante conforme a son
esprit.



10

15

20

25

30

35

18
WO 97/44109 PCT/FR97/00883

REVENDICATIONS

1.Dispositif (100) d’extraction par l’intermédiaire
d’un solvant, de composés organiques d’un échantillon,
couplé & un récipient (1) contenant ledit solvant et
soumis a un chauffage micro-ondes, caractérisé en ce
qu’il comprend
- un organe de forme allongée, portant a une extrémité
engagée dans le récipient {1) une cartouche {120)
renfermant 1’échantillon & traiter,
- une paroli cylindrique (130) fermée supérieurement, qui
entoure une partie dudit organe allongé émergeante du
récipient (1) de sorte qu’un passage annulaire de vapeur
(131) est délimité entre eux, la partie inférieure de
ladite paroi cylindrique (130) débouchant de maniére
étanche dans le récipient (1),
-~ un réservoir (140) a solvant comportant une ouverture
supérieure (141) pour la mise en place d'un systéme
réefrigérant ou d'un systéme d’aspiration des vapeurs,
- un conduit de raccordement (150) qui s’étend a partir
de 1’intérieur du réservoir (140) suivant uns direction
(Y) inclinée vers le bas, vers ledit organe allongé pour
déboucher dans ledit passage annulaire de vapeur (131) et
venir au contact dudit crgane allonge.

2.Dispositif selon la revendication 1, caractérisé
en ce que 1"organe allonge est monte mobile a
coulissement selon son axe vertical (X) & 1'intérieur
dudit récipient (1!.

3.Dispositif selon l’une des revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce gue la parci cvylindrique (130) et le
conduit de raccordement (150) forment une seule pieéce.

4.Dispositif selon 1l’une des revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce qgue le réservoir (140) et le conduit ds=s
raccordement (150) forment une seuls pilece.

5.Dispositif selon la revendication 4, caractérisé
en ce que ladite parol cvlindrique (130) et le récipisnt

(1) forment une seule plece.
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6.Dispositif selon l’une des revendications 4 ou 5,
caractérisé en ce que ladite pieéece unique constituant le
reservoir (140) et le conduit de raccordement (150) est
en forme de coude, la partie supérieure du coude
constituant ledit reéservoir (140) et la partie inférieure
du coude constituant ledit conduit de raccordement (150).

7.Dispositif selon la revendication 6, caractérisé
en ce que 1l'organe de forme allongée est une tige
(110) creuse.

8.Dispositif selon 1l’une des revendications 1 & 5,
caractérisé en ce que le réservoir (140) comporte dans
son fond un robinet ou une électrovanne (142) pour la
récuperation a l’extérieur du solvant présent dans ledit
réservoir (140).

9.Dispositif selon la revendication 8, caractérisé
en ce que l'organe de forme allongée est une tige (110)
pleine.

10. Dispositif selon la revendication 8,
caractérisé en ce que l’organe de forme allongée est un
fil.

11.Dispositif selon l’une des revendications 1 & 9,
caractérisé en ce que la paroi cylindrique (130) comporte
un bord d'extrémité supérieur qui délimite une ouverture
(132)  dans laquelle wvient s’adapter un bouchon de
fermeture (160} dans lequel est montée de maniére étanchs
ladite tige (110).

12.Dispositif selon l’une des revendications 1 a 9,
caractérise en <ce que 1l’organe allonge, la paroi
cylindrique (130), le réservoir (140) et le conduit de
raccordement (150) sont réalisés en verre.

13. Dispositif selon l’une des revendications 1 a
12, caractérisé en ce qu’'il est prévu dans le fond du
récipient (1) ou dans la cartouche (120j, un barreau en
matériau magnétique agité par l"intermédiaire d’un
systeme d’agitation par attraction magnétique placé en
dessous dudit récipient (1).

14. Dispositif selon 1l'une des revendications 1 a
13, caractérisé en c2 que la cartouche est placée dans un

panier a parol &tanche, de sorte qu’il subsiste entre
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ladite paroi étanche et ladite cartouche, un interstice
dans lequel s’écoule le solvant qui  traverse la
cartouche, ledit panier étant pourvu en partie supérieure
d’un systeme de déversement du solvant vers ledit
récipient en cas de trop plein.

15.Installation (1000) d’extraction de type Soxlhet
de composés organiques d’un échantillon, qui comprend un
récipient (1001) contenant un solvant d’extraction
chauffé par des moyens de chauffage traditionnel (1002},
caractérisée en ce qu’‘elle comporte des moyens (1003)
pour éemettre des micro-ondes dans une cavite
d’application (1100) délimitée par une parol supérieure
(1110), une paroi latérale (1120) et une paroi inférieure
(1130), la paroi supérieure (1110) de ladite cavite
(1100) étant pourvue d’une ouverture (1111), bordée d’ une
cheminée (1112) formant barriére a la propagation vers
l”extérieur des micro-ondes, pour 1l’introduction dans
ladite cavité d’application (1100) d’un matras (1) couplé
a un dispositif d’extraction (100) selon Ll’une des
revendications 1 a 14, de telle sorte que la partie
supérieure de ladite paroi cvlindrique (110) raccordée
par ladit conduit de raccordement (150} audit réservoir
(140) dudit dispositif d'extraction, se sltuse a
l"exterieur de ladite cavité d’"application des miczro-
ondes {1100), et ladite paroi inférieure (1130) de ladite
cavité (1100) comprenant un orifice (1131), bordé d’une
cheminge (1132) formant barriére i la propagation vers
l"extérieur des micro-ondes, autorisant le passage d’une
premisre tubulure extérieure (1004) qui raccorde le fond
dudit matras (1) audit récipient (1001) de solvant, cette
premiere tubulure extérieure(1004) presentant une forme
de sirhon, une deuxiéme tubulure extérieure (1005) écant
prévie pour raccorder le réservoir (140; dudit dispositif

d’extraction (100) au récipiernt de solvant (1091).



WO 97/44109

1/5

~ ——

160
Y

Y
131

~— 100

130

133

143 ‘{
141

140

N 10

~_ |

|

12
111

Ll
1 AT
' 120
FIG.T

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)

PCT/FR97/00883



PCT/FR97/00883

215

WO 97/44109

) AN
i o~ o)~
E| 9 -\ S3ANO-OHIIW p “_ m SIANO-OEIM
S30ONO-OYIIW 02 [
~ £/
w 0ék D: T™Tb
(Y e
| m I ] o
) q
[ ou vl ] b vl uq L
q
/ 411 o
A fo) T~— Om—
S o S o
(o]
ovi © :
-\ ovl |/
|/ Q O
O Al \4 oy 0S})

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)



WO 97/44109 PCT/FR97/00883

3/5

140

150

L1

N

0

|

|

'
FIG_3c

MICRO-ONDES

[@n)
= & w
~ \
)
~ L
d
5
g
z
\\ )
Ay m
”( 1“:_;@ s
T

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)



WO 97/44109 PCT/FR97/00883

L5

COMPARAISON DE L'EXTRACTION DES PAH

PAR MICRO ONDES CLASSIQUE ET
PROTOTYPE SELON L’INVENTION

CONC CERT (NG/G)
[J conc MO (NG/G)
2000{ CONC PROTO (NG/G)

1000 -

CONCENTRATIONS (NG/G)

AT TR

eSS

SO NANNNINNSSH

e R ETS

FLUO
PYR

DAA+DAC [}
BP

C H RYS +TR l PH B B OO
BBF+BBF+BKF

COMPOSES PAH

FIG.4

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)



WO 97/44109 PCT/FR97/00883

1000

A— 1005

1001

1002

\T\'?//X\\Y//,\\\V /,\\\Y///\\\\7/:\\\\(///\\\V/A\\\//A\\\//A\\Y//)\\\

FIG.5

——————————

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intern al Applicaton No

PCT/FR 97/00883

. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

?PC 6 BO1D11/02 GOINZ25/14

According to International Patent Classtiicauon (IPC) or to both natuonal classificauon and [PC

B. FIELDS SEARCHED

Mimmum documentauon searched (classification system followed by classificaton symbols)

IPC 6 BO1D GOIN

Documentation searched other than mimimum documentaton to the extent that such documents arc included n the fields scarched

Electronic data base consulted during the international scarch (name ot data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropniate, of the relevant passages Relevant to clam No.
A FR 2 252 861 A (RANDALL EDWARD) 27 June 1,2,5,9,
1975 10

see page 2, line 18 - page 3, line 9

see page 4, line 16 - line 39; figures 5,6
A CHEMICAL ENGINEERING, 1
vol. 102, no. 2, 1 February 1995,

page 13 XP000489694 ‘"Microwave heating
accelerates solvent extractijon"

A US 3 397 115 A (TOBEY STEPHEN W) 13 August 1,13
1968
see column 4, line 54 - line 67; figures
1,2

A US 4 265 860 A (JENNINGS WALTER G ET AL) 5 1
May 1981
see abstract

-/._..

Further documents are listed in the continuabon of box C. Patent farmily members are listed tn annex.

° Speaal categories of cited documents : e
T" later document published after the international filing date

or prionty date and not 1n conflict with the appiicauon but

"A” documnent defining the general state of the art which 1s not underlying the

considered to be of particular rejevance f::gn&:n derstand the principle o theory underlying
E cfa{ her:;::umcnt but published on or atter the internatonal "X" document of particular relevance; the claimed inventon

iling cannot be considered novel or cannot be considered to

“L" document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an invenuve step when the document 15 taken alone
ngh s C“;t‘:l to “uh;fh the P“b“can"? ‘:13“ of another "Y" document of parucular relevance; the claimed invention
cutation or other special reason (as specified) cannot be considered to involve an inventve step when the

“0" document refernng to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with onc or more other such docu-
other means ments, such combinaton being obvious to a person shlled

“P° document published prior to the internatonal filing date but in the art.
later than the pnonty date claimed "&" document member of the same patent famuly

Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report

8 August 1997 21. 08.97
Name and mailing address of the ISA Authorized officer

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 ¢po nl,
Fax: ( + 31-70) 340-3016 pe Marzenke, J

Form PCT ISA 210 (second sheet) (July 1992)

page 1 of 2



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

[nternz il Applicauon No

PCT/FR 97/00883

C.(Continuauon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category °

Citation of document, with indication, where appropniate, of the relevant passages

Relevant to ciaim No.

US 4 255 386 A (SCHACHTER MYRON M ET AL)
10 March 1981
see abstract

Form PCT/ISA 210 (conunuation of second sheet) (July 1992)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intern: il Application No

PCT/FR 97,/00883

linormauon on patent family members

cited im seareh report e Fember(s) e
FR 2252861 A 27-06-75 NONE

US 3397115 A 13-08-68 none
Us 4265860 A 05-05-81 one
US 4255386 A 10-03-81 one

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE -
PCT/FR 97/00883

CLASSEMENT DE L'OBIET DE LA DEMANDE

CI8" 6 BOIDLL/02 | GOINZ5/14

Selon la classification intemnationale des brevets (CIB) ou a la lois selon la ciassification nauonale et la CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

Documentauon mintmale consultee (systeme de classification sutvi des symboles de classement)

CIB 6 BO1D GOIN

[Documentauon consultee autre gue la documentation mirumale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte {a recherche

Base de donnees electronique consuliee au cours de 1a recherche internauonaie (nom de la base de donnees, ct st cela est realisable, termes de recherche
uulisés)

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Categone ° | Identificaion des documents cites, avec, I cas echéant, I'indication des passages perunents no. des revendicagons visées

A FR 2 252 861 A (RANDALL EDWARD) 27 Juin 1,2,5,9,
1975 10

voir page 2, ligne 18 - page 3, ligne 9
voir page 4, ligne 16 - ligne 39; figures

*

A CHEMICAL ENGINEERING, 1
vol. 102, no. 2, 1 Février 1995,

page 13 XP000489694 "Microwave heating
accelerates solvent extraction"

A US 3 397 115 A (TOBEY STEPHEN W) 13 Aodt 1,13
1968

voir colonne 4, ligne 54 - ligne 67;
figures 1,2

_/.._

Vorr la suite du cadre C pour |a fin de 1a histe des documents Les documents de {amilles de brevets sont indiqués en annexe

° Categories speciales de documents cités: . ,
T* document ultérieur publi¢ aprés la date de dépot internauonal ou la

date de prionté et n'appartenenant pas 4 l'etat de la

“A" document définissant 1'état général de la techruque, non
p . ? technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe
considere comme particulierement pertinent ou la théonie constituant la base de I'invention
"E” do c A [ ¢ epo aare )
(;:‘;m At anténeur, mais public 4 la date de dépot intemnational X° document particuliérement pertinent; 1'invenuon revendiquée ne peut
pres cette date z -
.y - &re considérée comme nouvelle ou comme imphquant une actavite
L" document pouvant jeter un doute sur une revendicaton de INvenuve par rapport au document considéré 1solément
prionité ou cité pour diterminer 1a date de publication d une "Y* document particulicrement pertinent; 1'invention revendiquée
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquée) ne peut étre considerée comme impliquant une activité inventve
"0" document sc reférant a une divulgation orale, 4 un usage, a lorsque le document est associé & un ou piusieurs autres
une exposiaon ou tous autres moyens documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
-“P" document publié avant la date de dépdt international, mais pour une personne du métier
posteneurement 4 la date de priorité revendiquec "&" document quit fait partie de 1a méme famulie de hrevets
Date a laquelle ia recherche intematonale a éte effectivement achevee Date d’expedition du présent rapport de recherche internatonale

8 Aout 1997 21.08.97

Nom et adresse postale de |’adrmunistraton chargée de la recherche intemationale [ Foncuonnaire autorise

Office Furopéen des Brevets, P.B. 5818 Patendaan 2
NL - 2280 HV Rujswijk

Tel. ( + 31-70} 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax:  + 31-70) 340-3016 Marzenke, J

Formulaure PCT.ISA 210 (deuxieme feuille) (yuillet 1992)

page 1 de 2



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Demar Hernationale No

PCT/FR 97,/00883

Csuite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

10 Mars 1981
voir abrégé

Categone * | ldentiticauon des documents cités, avec, le cas écheant, I'indication des passages perunents no. des revendications visees
A US 4 265 860 A (JENNINGS WALTER G ET AL) 5 1

Mai 1981

voir abrégé
A US 4 255 386 A (SCHACHTER MYRON M ET AL) 1

Formulaire PCT/ISA. 210 (suite de la deuxieme feuille} (juillet 1992)

page 2 de 2




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Dema internationale No
Renseignements relauts aux membres de farmulles de brevets PCT/ FR 97/00883
Document brevet cite Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication

FR 2252861 A 27-06-75 AUCUN

UsS 3397115 A 13-08-68 AUCUN

US 4265860 A 05-05-81 AUCUN

US 4255386 A 10-03-81 AUCUN

Formulaire PCT 1SA/210 (annexe familles de brevets) (juillet 1992)



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Drawings
	Search_Report

