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Les résines exotiques
Par M. Ch, COFFIGNlEll

R ésiües t e n d r e s . —  Bien connues depuis long­
temps, les caractères de ces résines sont décrits de 
façon si contradictoires par les différents auteurs, 
(}ue nous avons cru nécessaire de reprendre entière­
ment la question. Nous indiquons les caractères que 
nous avons reconnus (2).

Damur. —  Quantité de types ont été décrits par 
Guibourt. Les variétés commerciales que l'on ren­
contre sont : le damar de Batavia, le damar Padang 
et le damar Pontianak.

Résine parfaitement blanche, morceaux mamelon­
nés, se réduisant facilement en poussière par simple 
pression entre les doigts. Los plus gros morceaux 
atteignent la grosseur d’une noix.

Les chiffres suivants s’appliquent à la variété de 
Batavia.

D u ............................................  1.031
Point de fu s io n .................. lOOo
Chiffre de l’acide.................. 33,5
Indice de Küttstorfer . , . 39,2

Action des dissolvants :

(1) Communication faite au premier Congrès d'agronomie 
coloniale, Paris, juin 1U05. Voir le numéro de mars do la 
fíevue.

(2J Ch. CofQgnier. Sur k  Roliibilité do quelques résines 
tendres. Suil. Soc. Chim.. t, XXVII, p. 849,1902.

Insoluble p. 100

Alcool é th y liq u e .................. 28,60
—  a in y liq u e .................. 12,40

Ether sulfurique. . . . 3,80
Acétate d’a m y le .................. 2,80

L'essence de térébenthine, le chloroforme, la ben­
zine, le tétrachlorure de carbone, dissolvent enlière- 
inont le damar.

Mitstic. —  Produit du lentisque, obtenu par inci­
sions sur le tronc, le suc se résinifiant h l’air. Lar­
mes arrondies, petites, jaune pâle et brillantes. 
L’île de Chio produit la qualité la plus appréciée.

D i,............................................  1.057
Point de fu s io n .................. Oa”
Chiffre de l’acide.................  63,1
Indice de Kottstorfer . . . 70,1

.Action des dissolvants :
Insoluble p. 100

Alcool é th y liq u e .................. 36,20
Acétone...................................  9,50

Tous les autres dissolvants indiqués pour le damar 
donnent une dissolution complète.

Sandaraque. — Produit d’exsiulalion du Thuya 
articúlala, arbre du nord et de l’est de l'Afrique et 
du nord de l’Ainériquc.Larmes allongées, jaune pâle, 
provenant surtout de l’Algérie et du Maroc. Cassée 
sous la dent, la sandaraque ne change pas ; pour le 
mastic, au contraire, les morceaux se soudent.
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Du..........................
Point de fusion - . • 
Chitfre de l’acide, . . 
Indice de Kültsloi'fec . 

Action des dissolvants :

l.OTd
145«
m j
154.3

Insoluble i>. tou

T3,00
56.00 
67,40
79.00

Essence de térébenthine.
Chloroforme......................
Benzine...............................
Tétrachlorure de carbone

Viques ■ celle des Indes et celle de Madagascar , 
; ; r  on ne trouve que la preuhére dans le com -

'” ïr s o m m e -la q u e  des Indes, vendue en ™
grains ou en écailles est produite par la f^e.nelle d un 
Î ; l t e  (COCCUS lacea). Elle contient de là o re , une 
résine, une matière colorante et du gluten.

M Gascard (1) a étudié la cire et la resme de la 
gomme-laque des Indes. 11 a montré que la a re  éta 
constituée par les éthers mélissique. °
que et palmitique de l’ alcool myricique poui aO p. lOO 
environ et autant d’ alcool myricique libre.

La gomme-laque de Madagascar se présente sous 
un lout autre aspect. M orceaui ovoïdes, traverses 
pur des morceaux de branches, peu volumineux. De 
Elacourt avait signalé cette résine comme étant p .o - 
,l„ite a par une espèce de fou rm is», ^  
Madagascar appellent encore k 1 heure actuelle celte 
gomme laque : œufs de fourmis de Madagascar. Gomme 
Ta gomme-laque des Indes, elle est produite par une 
cochenille. Voici la composition qu’en donne M. Gas-

Réshies solubles dans l’alcool froid. .
Cire soluble dans l’alcool cbaud . . .
Produit soluble dans la benzine chaude U.UU ^
Débris d’in s e c t e s ...................................  ~
P erles ......................................................... .......

400.00 —
Sur un échantillon qui nous a été envoyé de 

Madagascar, nous avons trouvé, après avoir enlevé 
les liges de bois : ^
Résines solubles dans l'alcool froid. . o l ,6 0 p .l0  .
Cire soluble dans l’alcool chaud . . • 36 JO —
Débris d’ in se cte s ...................................  “
Pertes......................................................... -

100,00 —

U1 Contribution k l'étude des gommes-laques des In ii«  et 
de Madagascar. Thèse Ecole supérieure de Pharmacie, 1893.

Les résines nous ont donné une dissolution alcoo- 
li ,u e  »yant le . propriélé. des verm s i  1.  gomme-

'T Î p r é s  M. Geseard, la rdslne de I» S - ™ ; '« ; ! ™  
de ««dagiiscar renlcrme des acides asotés et ml peu 
" I m i p i i e .  Dans ,a eire, il y  a de -•.Icoo c e r , ;  
ligue éUiéi-ilie par l'aelde form ique, «  “( “  P "  
des acides asolés, que Tou rencontre aussi a 1 6M

“ “ us résumons dans le tableau
des priueipaua dissolu,lots sur les^resmes l *

Dcuuor

Alcool éthylique.................28.60
_  amylique.................I2.au

Ether sulfurique.............
Acétate d’amyle.............  ' f ' i
Acétone................;
Essence de térébenthine . “ »hib e.

... ....................................... ; t “ '.Benzine..........................  . . .Tétrachlorure de carbone, soluble.

36,20 
soluble, 
soluble, 
soluble. 

9,50
soluble, 
soluble. 
soluble, 
soluble.

soluble, 
soluble, 
soluble, 
soluble, 
soluble. 
73,GO
56.00 
67,40
79.00

Aaroïd««. — L esaccroïdes,vanetesjauneel rouge,
proviennent d’Australie. Base de beaucoup de vernis 
k l’alcool. Morceaux volum ineux et caverneux pom 
l’ accroïde jaune ; petits m orceaux et poussière poui 
l’ accroïde rouge. Solubles en entier dans l’ alcool 
nmis en laissant un résidu d’impuretés assez consi-

'^^R ôÎines k a u r i  e t  m a n ille . -  Kauri. -  Résine 
fossile, provenant de la Nouvelle-Zélande, emp oyeo 
depuis soixante-dix ans à peine. On la trouve k peu 
de profondeur du sol, en morceaux souvent très volm 
m ineux puisque certains d’eux pesent de oü à 
100 kilogîam m es. La couleur varie du brun sombm 
au jaune pâle, presque blanc. Les vendeurs grattent 
les morceaux pour faire les belles qualités. Commer­
cialement on offre la km ri ordinaire, la èaar* brme e 
la kauri busch. Celle dernière, k morceaux a b o y é s  
mamelonnés, est bien inférieure comm e ff^ahlé.

On pense que les arbres k pins actuels de la No i 
velle-Zélande donnent une résine qui ^
un long séjour dans le sol, comparable k la kauu
vendue actuellement. ^  g

Densité . . . • 
Point de fusion . 
Chiffre de l ’acide
Indice deKottslorfer.

1,006 à 1,025 
160“

77,3k81,3
89,6k98.1

9
150«

51,8 k 63
d icea en ou siu iic i. 7 7 ,4k l28 ,8  
L’alcool bouillant arrive k dissoudre 65 p.

“ aif/c. -  Les copale de Manille sont les résines 
fossiles de l’Asie. Singapour, dans la presqu
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1,025
i0
H.3 
38,1 00 de
ésioesîle de

Malacca, Bornéo, île de hv Mal¿lisie el Macassar, ville 
des îles Célèbes, dans la Malaisie hollandaise, sont 
les trois principaux centres de production.On divise 
les qualités en ; numtlUdure, manille demi-dure, manille 
friable.

Les manilles dures et demi-dures se rencontre­
raient d l'état fossile daus des carrières. Les manilles 
friables seraient récoltées par saignées d’un arbredu 
genre Hyinenæa. Bornéo fournit les manilles les plus 
dures et Jlacassar les moins estimées. Morceaux 
volumineux, dont la couleur varie du blanc mat au 
brun foncé : opaques et laiteux ou îi éclat vitreux.

A  B
'Eiîrè**Dem^dür? Dure”   ̂ Demi-dure

1.074 1,047
135" llO»
161.3M63 152,4àl54.7

Densité..............
Point de fusion .
Chiltre de ¡'acide 
Indice de Kôttstop- 

fer ...................... 176,7 168,3àl73,9 151,4
Selon la dureté de la résine, on peut dissoudre, à 

l’ébullition dans l’alcool, 75 à 90 p. 100. Les variétés 
friables sont entièrement solubles dans l’alcool.

Pontianak. —  Cet état de l’ île de Bornéo envoie sur 
îe marché, depuis quelques années, un copal portant 
son nom, ayant tout à fait l'aspect de la kauri et de 
la manille. 11 paraît supérieur au copal de Manille et 
inférieur à la kauri. Morceaux volum ineux ou chips 
sont utilisés et les résultats obtenus permettent de 
prévoir un écoulement facile de cette variété.

D ivers. — A côté des résines proprement dites, il 
convient de citer quelques oléo-résines ou gommes- 
résines dont on fait encore usage.

Elémis. —  Oléo-résines de consistance plus ou 
moins molle, de couleur variant du blanc au jaune 
foncé, souillées par des débris végétaux. Durcissant 
avec le temps. Les principales variétés sont : Vélémi 
du Mexique, l'c'lémi de Manille, Vélémi du Brésil.

Composition d’après Bonaslre :
Partie soluble dans l’alcool (gom m e) . . .  (iO

—  insolulrle —  (éléinine) . . .  24
Essence................................................................... 12,bÜ
Extrait amer.........................................................  2
Impuretés..............................................................  J,50

Thm ou gomme scrape. — C’est Je galipot du pin 
d’Amérique. Blanche ou légèrement teintée en jaune 
verdâtre. Intéressante car elle donne avec l ’essence 
du vernis ne durcissant pas les couleurs au plomb.

Aramy. —  Elémi solidifiée de Madagascar. Mor­
ceaux volumineux, tendres, blanc ou jaune peu foncé. 
Comme la Uius, l ’aramy, soluble dans l'essence de 
térébenthine, donne des vernis pouvant étendre les 
couleurs au plomb.

L’essence de lérébeutbiiie, i’ab'ool éthylique, l'al­
cool amylique, le chloroform e, la benzine et l’éther, 
dissolvent complètement les élémis. L ’acétone les 
dissout également à chaud par une ébullition pro­
longée, mais on constate à froid un léger dépôt.

Divers auteurs Déterminés

Densité.......................... l,0 1 8 à l,0 8 3  1,021
Chiffre de l'acide . . 22,2 26,2
Indice de Kottstorfer. 24,5 56

Le benjoin et le Hquidambar sont des luvuiiies qu'uti­
lise parfois l’ industrie des vernis à l’alcool.

Voliban est une gomme-résine très peu em ployée.
hn gomme-gulle,\o sang-dragon et l'aiors, sont utilisés 

surtout comm e colorants.

11. —  COMMERCE DES RESINES

L’importance commerciale du marché des résines 
est indiscutable ; les centres commerciaux les plus 
importants sont : Londres, Hambourg et .Amster­
dam. Notre port du Havre regoit beaucoupdeManille 
et un peu de Madagascar.

Pour fixer les idées, non pas sur i'imporlanue mon­
diale de la vente des résines exotiques, mais tout au 
moins sur le mouvement européen, nous avons réuni 
en deux tableaux les mouvements sur les marchés 
de Londres et de Hambourg, pendant ces dernières 
années. Ces tableaux ont été faits à l’aide de docu­
ments fournis par les maisons Watts de Londres et 
ürossmunn de Hambourg que nous sommes heureux 
de remercier ici pour l’amabilité avec laquelle elles 
nous ont fourni ces statistiques.

Il ne faut d ’ailleurs voir dans ces chiffres que des 
renseignements généraux où des erreurs ont certai­
nement pu se glisser.

MARCHÉ DE LON'DRES

Maaille et copale divei’a

Année 1900.
— .1901.
— 190Î.
— 1903.
— 1904.

Année 1900.
— 1901.
— 1902.
—  1903.
— 1904.

Importations

3.167,280 kilogram. 
4,700.070 —
4.267.980 —
6,113.340 —
4.S9S.580 ~

Ventee

3.155.310 kilogjara. 
3.644.640 —
4.634.730 —
5.886,090 -
5,816.880 —

Keuri

Importations

1.507.320 kilogram. 
1.113.330 
1,103.130 -
1.550-910 -
1.162.290 —

Veilles

1.449.930 kilogram. 
1.344.870 —
1.471.860 —
1.363.540 —
1.281.120 —
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Annéi- 1900,
_  moi. 
_  1002. 
_  1903.
_  1904.

ïoiportoUons
157.200 kilûsrsro. 
241.900 —
208.600 —
410.700 —
454.400

435.300 kilogram,
367.000 —
404.000 —
397.300 —
404.700 —

Aimôo 1900 
_  1901
_  1902
_  1903

AmiOo 1900 
_  1901
_  1902
_  1903

Année 1900 
_  1901
_  1902

1003

1,979.000 kilogram. 
1Í761.70O —
2.002.900 —
3.255.900 —

DDDiar
355.900 kilogram, 
316.700 -
407.300 —
531.400 —Soüdaraque
166.500 kilogram. 
157,100 —
■103,900 —
153.200 —

Il étail iiitóressaut de savoir comment se réiwrtit
, . : r d : : d i H . r e n t 0 8 . n é . s C e t ^ n e s ^

son écoulemcnl annuel en
Manille dure et demi-dure.

__ friable
Pontianalc 
Kauri . .
Madasascav 
Zanzibar.
IJenguela.
Angola. .
Sierra-Leoiie 
Congo 
Brésil 
Damai

lUO.OOOkilogr.cnviron.

d.a.ooo —
2:i.oo() —
2Ü.000 —
G.OOü —
4.00Û —

10.000 —

3.000 —
1.000 —

20.000 —

3.000 —

îi.OOO —
.................
On voit que les copals de Manille sont d une vente 

très courante. U  bas prix relatif de ce.s vesmes expl - 
L e  l'importance des ventes. Voici, d ailleurs, l op i- 
,L n  que nous transmet un important négociant 
naristen : «  Du reste, nos fabricants de vernis ten- 
ion t îi faire surtout du bon marche, ce ii quoi ils 
I r r i v e n l  qu’au détriment des matières première 
employées par eux. Le ropal de Madagascar étant 
O -L  prix relativement élevé est par suite très délaisse

‘’ " c iL e  opinion d’un autre négociant parisien, mon- 
„•e pourtant tout l'intérêt du eopal de notre colonie 
afriraine : « Nous n'avons malheureusement pas de

d irect,, avec .les f . ',

r t l f  ° » .  Les rciiréseetm ls des ma,sons « " 'S '« '“  
ment ésale.ocn, te eoi.al d .  '*

s m „ „ .e d e  Madagascar est une S»” “ “  *. / ‘ ’ P”
ciér mais plulfit rare c l d 'on  empio, restiem t... I is
™ i„o ie , frroraises pcodoiseo. donc de» go.,m,es ,u  , 
au lie» d'être importées directement , o  t  '
vn„l à l'étranger pour revenir apres en F iance a 
;  X „périeur pour le fabricant. Ou 

ser cela de la gomme dite Madagascar que Lundiis
f O I " ,'u «S S » grande „naotité. Mm'a “
h I omlres comme Madagascar ne vient pas de_ lu 
L ion te  Lm eaise, nm/. de la còle est d’Afrique qu on

Lprésentaut de maisons étran- 
.ères noms écrit : « EtanI données les quali tes recon­
nues des copals de Madagascar et de Zanzibar, il est 
incontestable que si le pi'ix en était moms elcM-, ,
vmite en serait plus active encore, « . ............

Il nous parait donc bien démontré qu il y  a mie c 
évidout. devant des avis si semblab es, 
ctforls nécessaires pour que notre .
gascar envoie à la métropole tout ce q u . scia  os 
L  de Vcxcellenle résine, qu’elle fourm i. Ce que le 
ï ï : v t  et Bordeaux offrent actuellement n est nen
comparativement !i ce qui

L’organisation de nos moyens de tianspoU dan 
nos colonies parait être également nne 3*^«ftion de 
nremicr ordre ainsi qu ’ il semble résulter de l opinion 
iuivante • « Au Congo, les Belges, beaucoup mieux 
outillés que nous au point
ehe.it aisément, jusqu’il nouvel ordie. 1 ^ r ^ a t i o  
de la gom m e qui sc trouve dans notre * '

A iL u r e  aeUadle, la fabrication des vernis etau 
encore basée sur la pyrogénation des résines, 1 enip o 
^  nouvelles variétés rencontre de nombreuses d b 
cultes l.'ouvrier fondeur, habitué ii certaines soi tes, 
es souvent inhabile devant une nouvelle résine, et 

I l e c è s  signalés peuvent aussi l ^ ^ i ^ o m i  
d’ un manque do technique que de la "
sèoue de la résine. Quand les travaux cntiepr. 
depuis de nombreuses années seront enfin 
de succès, quand l’opération de la « « ' ° " ’ J  ^  
toujours même les belles espèces, s e ia s u p F _  
mée, fessai de toutes les résines entrera dans la pi

“̂ ‘au p L ir d L v u e  du développement de l'exploda-
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tiuii île nuire domaine colonial, ü faut domandor ;i 
nos colons s’occupant dos résines de nous envoyer 
toujours un ocliantilton do plusieurs kilogrammos 
des résines nouvelles dont ils peuvent alimenter le 
lufli-clié. Quelques centaines de. grammes sont adres­
sées en pure perte, et c'est ainsi, mallieureusement, 
qu'arrivent presque tous les types nouveaux.

Dans le même ordre d’ idées, il faut aussi souhaiter 
à nos compatriotes de s’ intéresser davantage aux 
questions d’ordre général relatives à leur commerce.

Nous avons posé des questions à huit maisons 
françaises, et trois seulement ont envoyé quelques 
l’enseignemenls sommaires. Les trois maisons étran­
gères auxquelles nous avons soumis le même ques­
tionnaire, lions ont répondu avec un empressement 
dont lions les remercions ici. Elles nous oui fourni 
tous les doeiimcnts demandés, montrant ainsi l'infé- 
n't qu’elles portent à la lirauche du commerce 
qu’elles exercent. Nous avons constaté avec regret 
qu'il n'en est pas de même pour nos compatriotes.

CONGRÈS J)E CIIDIIE DE LIÈGE

ixploila-

S u r  le bleu d’outremer
Par R, LE MAITRE

EUihliisemeM d'm e mMode d'analyse
Go qui frappe tout parüeuliôremenl l’attention 

lorsqu’on étudie les travaux de. recherches faits sur 
le bleu d’outremer, c’ est la défectuosité des métho­
des d'analyses.

.le crois avoir établi une méthode siifflsainmenl 
rapide etqui répond aux desiderata exigés pour doser 
exactement tous les éléments simples contenus dans 
les matières d’outremer.

Voici, en principe, cette méthode :
Le bleu brut, tel qu'il sort des fours, est souillé 

entr’autres, de soufre et de sels de soude (sulfate). 
Il sera donc nécessaire de le débarrasser de ces 
corps.

“) gr. de bleu, dont on a déterminé l’humidité à 
90 degrés centigrade.s, sont introduits dans un vase 
(le Hohême avec bO centimètres cubes d'eau chauffée 
à 40 degrés. On laisse en contact quelque temps avec 
le liquide; après avoir agité et délayé le bleu, on 
déranto snigneusement sur un illtre taré préalable­
ment, 011 lave encore avec )50 centimètres cubes d’eau 
à 40 degrés, on dessèche à l’éluve à 00 degrés et on 
pèse. On a ainsi le sulfate de soude libre clans le

bleu. Le tillre et son contenu soiitensnite inlroduils 
dans un exli'acteur Frésenius et épuisés au sulfure 
de carbone : on a ainsi le soufre libre comme résidu. 
Dès lor.s. nous avons l ’outremer resté dans le filtre, 
épuisé successivement par l’eau et le sulfure de car­
bone, ù. l’état à peu près pur,

Dans un creuset en nickel on fait fondre un 
mélange de 4 gr. de soude caustique et d'un gramme 
(le chlorate de sodium. Lorsque la masse est fondue, 
on y  projette avec précaution 1 gramme exactement 
pesé de l’outremer que nous avons purilLé successi­
vement par l’eau et le sulfure de carbone.

Instantanément, la matière est décom posée; en 
effet, nous savons rpie le bh;u est une combinaison 
contenant les éléments ; silice, alumine, soufre, 
sodium. Les (‘ léineiils se combinent à la soude, le 
.soufre donnant des sulfates, l’alumine des alumi- 
nates, la silice, des silicates. Après d ix  miiuites de 
désagrégation, on laisse refroidir la niasse, puis on la 
reprend par de l'eau liouillaute. Tout se dissout, 
excepté l'hydrate ferrique formé qui constitue une 
des impuretés du bleu. Un filtre it la liqueur alcaline, 
on lávele précipité d'hydrate defer à l’eau bouillaiitc 
en recueillant les eaux de lavage, on calcine et on 
pf’se. On a ainsi le fer contenu dans l ’outremer.

J,a liqueur alcaline et les eaux de lavage sont 
introduiles dans une capsule, acidifiées avec précau­
tion par l'acide chlorhydrique bromé et évaporées à 
siccité. Le résidu sec est repris par de l’acide chlor­
hydrique et de i’ (‘au bouillante; la silice est restée 
insokibilisée, on bi libre, lave, calcine et pf’se. On a 
ainsi la silice totale de l’outremer.

Le liltrat est porté à bbO centimètres cubes dans 
un liallon jaugé, on prélève de ce liquide ;

1“ Une prise de 100 ceiitimiètres cubes dans 
laquelle on dose le soufre total p a r le  chlorure de 
l)aryuui ; le précipité de sulfate de. baryte obtenu est 
lillré, desséché, calciné et pesé avec les précautions 
habituelles; 2* Dans une autre pri.se de 100 centimè­
tres cubii.s on précipite l’alumine à l'état d'hydrate 
pat raiumoniiKjuc en présence de chlorure d’ammo- 
niiim. On liltre, calcine et pèse. Diî cette façon, nous 
avons dosé dans l’outremer : la silice, l’ alumine, Ir; 
soufre et le fer (le fer comme impureté).

Dès lors, il ne reste plus ii doser dims l’oulremer 
que le sodium ; pour cela, deux grammes et demi du 
l)leu purilié sont attaipiés dans une fiole conique 
d’iéna par de l’acide chlorhydrique et du lirome. On 
évapore k sec. Le résidu est repris par un peu 
d ’acide chlorhydrique et de l’eau bouillante (200 cen­
timètres cubes;. On liltre au-dessus d’un liallon de
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500 centimètres cubes, lave soigneusement à Veau 
bouillante, ajoute 15 centimètres enhes il'aimnonia-
que et 15 centimètres eulies de carbonate d’ammo-

lavage; cette matière blanche renfermait encordes

Iliaque ou d'acétate d'ammoniaque après avoir neu­
tralisé la liqueur par l’ammoniaque (Précipitation 
basique de l’alumine et du fer). On nfîloure à 500, 
filtre et dans le filtrai on prélève 100 centimètres 
cubes qu ’on évapore dans une capsule en platine 
tarée, en présence d’acide sulfurique, .\insi on dose 
la soude à l’état de sulfate de soude. Celte méthode 
permet de doser exactement dans l’outremer ; la 
silice, l’alumine, le soufre et la soude entrés en réac­
tion dans les fours.

dans le but de démonlrer que le bleu d'outremer 
n’esl pas un corps uniforme, mais bien un melange 
de corps différents contenant les mêmes éléments 
Si _  Al —  S —  NaO, mais avec des exposants diffé­
rents.
Le corps sera d’ autant plus bleu (bleu foncé) qu’ il 

sera plus sulfuré et moins oxygéné. L ’oxydation 
graduelle de ce bleu foncé donnera successivement 
un vert l)leui\tre, un vert grisfltre, un gris, un blanc 
(pii, par une oxydation à haute température, 
deviendra rose, puis rouge-orange, (pielquefoisbrun. 
Tous ces corps renferment toujours la silice, l’alu­
mine, le soufre, le sodium et l’oxygène à l’état com- 
hiné.

Ceci peut Être prouvé expérimentalement ; en 
effet, si d’ abord on étudie l'action des solutions caus­
tiques sur le bleu d’outremer commercial, nous le 
voyons passer en dissolution lente dans les réactifs, 
les combinaisons les plussulfuréesct les moins oxy­
génées se dissolvant d’abord.

Nous avons pesé t gramme de Iden d’outremer, de 
qualité supérieure et .sortant des fours ; nous l’avons 
placé dans un matras en présence de 50 centiimHres 
cubes d'une solution de potasse caustiipic ii 10 0 0 ; 
noos l’avons maintenu i\ une température de 80 .̂ 
La matière, primitivement d ’nii beau Idcu marin était, 
au bmitde cinq heures, devenue d'un gris Ideuâlre. 
La solulion caustique était restée parfaitement lim­
pide et avait pris une teinte vi'rdiltre. Décauti^e et 
analysée, elle renfermait en dissolution les éléments : 
siliei'. alumine, soufre. Celui-ci en proportions assez 
considérables, mais non ('xagérées.

Au bout d'un jou r de contact d'un gramme de bleu 
d’outremer avec 50 centim ètrescubesde solution caus- 
tûjue à 10 0 0, j ’ai obtenu un résidu de 85 centi­
grammes d’ une poudre blanche, qui, a part la teinte, 
avait toutes les propriétés, eiitr'autres la ténuité du 
bleu d’outremer prim itif soumis à t'analyse après

éléments : silice, alumine, sodium , soufre et oxygène.
—  Le soufre en quantité peu considérable, mais 
encore notable.

Je ferai remarquer que, par cette attaque causti­
que, je  n ’ai pas enlevé le soufre uniquement en lais­
sant un reste constitué par de la silice et de l’alu­
mine (kaolin), parce qu’ alors il n’y  aurait plus eu de 
traces de soufre dans notre résidu. Or, attaqué par 
l’acide chlorhydrique, il se dégageait de l'hydrogène 
sulfuré mélangé d’acide sulfureux.

D'autre part, le bleu étant un com posé déterminé 
aurait donné par décomposition ; des silicates de 
soude, des aluminates de soude et des sulfures, corps 
parfaitement solubles dans l'eau.

Si notre matière première avait été composée exclu­
sivement de bleu, nous aurions eu une dissolution 
complète.

Donc, de deux choses l’une : ou bien le résidu est 
constitué par de la silice ou du kaolin non entrés en 
réaction dans les fours, ou b ienpardu  lilanc d’outre­
mer. Si c ’est du kaolin ou de la silice, alors pourquoi 
contient-il encore du soufre h l’état de combinaison 
insoluble dans les alcalis (assez rare) et comment 
admettre que ces corps ne soient pas entrés en réac­
tion durant la fabrication, étant donné l’ excès de 
soufre que l’on emploie 1

Il faut donc admettre que c'est un com posé formé 
en même temps que le bleu dansles fours. D ailleurs 
je  ne puis concevoir (jue dans une pareille désagréga­
tion où les corps n'entrent même pas en fusion, il se 
forme un corps unique en présence d’éléments ,si 
dissemblables.

D’autre part, ayant placé 5 gr. de ce blanc d’ou­
tremer dans un mortiiu-, et ayant ajouté 1 gr. de 
bleu très fort, j ’ai trituré la m asseelobtenu unbleu- 
de-ciel comm e on en obtient souvent dans les fours , 
et aucune méthode pliysique ne, permettait de sépa­
rer le bleu du lilanc.

Donc, je  crois pouvoir avancer que l’outremer est 
un mélange complexe de diiîérents corps de la for­
mule ;

N a^—  Ab' —  Si: =  ga _  Qf’ .
Les exposants a et b croissant ou décroissant en 

sens inverse l’ im de l'autre, l ’exposant a donnant 
une teinte plus ou moins foncée en raison directe de 
son chiffre et une vitesse de solubilité plus grande 
dans les alcalis.

Remarque. — L’action des agents caustiques,tels 
la soude et la potasse sur le bleu d ’outremer, est 
telle qu ’une solution au millième les dissout.

et

(H
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L ’analyse du caoutchouc brut
Par Jules JACOBSEN, ilortour en sciences et docteur spécial 

nn chimie, assistant de cUiinio analytique à PUnivorsité de 
Liège.
Depuis que le caoutchouc atteint une importance 

toujours plus considérable dans l’ industrie et que son 
usage se développe constamment à tel point que la 
production du caoutchouc brut ne sufSt plus aux 
exigences industrielles, la partie chim iquede ce pro­
duit a été prise en considération, malgré les formi­
dables diffîcultés tant physiques que chimiques 
qu’on rencontre dans la manipulation de ce corps.

L’étude des produits de la décomposition pyrogé- 
née du caoutchouc a été exposée par moi dans la 
réunion du mois de juin à la section de Liège de la 

, Société chim ique; je  me borne ici h énumérer les 
' priiii ipaux savanis qui ont contribué ^ cette élude :
■ Bernard, Bcale et Endcrhy, Dumas, Chevallier. 
Adriani Grégori, Faraday, liim ly , llallon, Buacliar-. 
dat, Grevillc W illiams, Tilden, W allach, Ipalier et 
Wiitorf, W olkor, M okievsky, W eber, Emile Fischer 
et Cari Harries.. J'énumérerai ici encore les princi­
paux corps qu'on a isolés par la distillation pyrogé- 
née et obtenus par synthèse :

Le Caouichêm bouillant à 12° (Bouchardat).
Le Trimelkylethijlène bouillant <i 33® CsHio (Ipatier 

[ et Wittorf) ;

b =  CIL CH,
C H r

La Faradayine bouillant à 44® (Himly).
L’Isoprène bouillant à 38® Cgll, (W illiam s) :

™ :> C C H  =  CH,

Le m yrcèneou diisoprène bouillant k ir)0“ CioHi¡
' (Harries) :
' C H ,\ ,

C H , /
•G —  CIL -  CH ,. CJI =  C —  CH =  CIL

CH,
Le terpène d'Harries bouillant à 1C9® GioHic.
La Caoutchine bniiillantè 171® CioHi, formule 

cyclique :
CH,

1

CH CH,
I I

CH. CH,

' ^ c /
II

/ ^ \
CH, CH,

L'Hi’ véène C.oH,» bouillant à 232“ (Bouchardat). 
Polyterpène au-dessus de 300® (W allach).
Ün peut donc se représenter de la manière sui­

vante la décomposition pyrogénéc de la grande molé­
cule du caoutchouc qui, d’après les travaux les plus 
récents, possède sûrement un squelette ouvert (llar- 
ries) : le polyprène se décompose d’abord en une 
série terpéniqueà longue cliaine (dépoiyinérisation) ; 
les longues chaînes se divisent eusuite en chaînes 
plus courtes, la plus emuTeest l'isoprène, Celui-ci se 
polymérise k son tour et de !k naissent le dipentène, 
le sesqui, di et polyterpène avec formation cyclique; 
iialurellemcnt, la formation des chaînes ouvertes et 
formées ne peuvent être imaginées comme séparées 
l’ une de l’autre Une partie d'un hydrocarbure à lon­
gue chaîne ouverte, se résout sous l’action de la cha­
leur en un cycle, une autre en hydrocarbure à faillie 
chaîne. Tl est difficile] de saisir le. luomeiiL où la 
décomposition du caoutchouc abouLil aux terpènes 
aliphatiques (Dilmar).

Quoique tous ces travaux aient été faits sur du 
caoutchouc brut non privé des résines, album i­
nes, etc., ils n ’ont servi en rien la question im por­
tante de l’analyse du caoutchouc brut.

Le caoutchouc e.st en somme le coagulât du latex 
secrété par certaines plantes, liane.?, arbres ou her­
bes. Ces latex renferment outre le caoutchouc, des 
matières allmminoïde.s, de l’eau, des sels et des rési­
nes ; le caoutchouc (|u'on obtient par la coagulation 
produite soit par l’explosion à l'air, soit par la cba- 
leur, soit par des agents chimiques, soit encore par 
des moyens mécaniques, renferme piu.s ou moins des 
éléments qui constituent le latex. 1! y  a des lianes qui 
donnent de bons caoutchoucs qui renferment de 92 
à 98 0 /0  de caoutchouc pur ; d’autres en renfennenl 
moins, mais contiennent alors des quantités nolables 

■ de résines qui déprécient le caoutchouc. H arrive 
aussi que si l'on saigne des lianes lm p jeunes, nn 
nblienl des caoutchoucs de qualité inférieure renfer­
mant beaucoup de résines. On no connaît presque 
rien concernant la nature, des impuretés du caouL 
ebouc brut ; quelques essais isolés ont été faits, mais 
sans succès. Ceci est la conséquence de la façon dniil 
on a déterminé la valeur nu plntèt le prix du caout­
chouc brut. Jusqu'il présent, vendeurs et acheteurs 
sont d’accord pour laisser les soins de cette évalua­
tion k des courtiers qui basent iftur estimation sur les 
propriétés pliysiques du caoutchouc, c'est-à-dire 
qu’ ils se contentent de regarder les échantillons qui 
leur sont soumis, quelquefois ils examinent 1 élnsli-
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cilé en étirant et comprimant l’échantillon entre le 
pouce et l'index.

La i)roduclion <lii caoutchouc riche en résines, 
(lune lie qualité inférieure, devenant de plus en plus 
grande comparativement à celle du bon caoutchouc, 
il arrivera un moment où l’estimation de, la valeur 
du caoutchouc i>ar les courliers deviendra insuffi­
sante pour l'industriel et on s’adressera alors au 
chimiste. Uéjù maintenant, la situation est devenue 
critique et fréquemment on a recours à un examen 
chimique apiirofondi.

.J'ai été amené ?i étudier cette question sur divers 
échantillons, de caoutchouc hrut, et ù première vue. 
j ’ai été étonné de constater l’hahileté des courtiers

l’éther de pétrole, on sèche et on pèse : ceci donne 
la quantité d’impuretés du caoutchouc brut.

Los 30 premiers cm^ oliteniis sont versés dans un 
flacon (le 200 cm* de eapacüé, préalablement taré; 
on lave la première fiole avec de 1 éther de pétrole 
jusqu ’à ce que le volume total atteigne 00 cm ’  ; on 
y  verse ensuite tout en agitant vivem ent 70 cm’ 
d’alcool absolu. Le caoutchouc pur se précipite,

iglom ère en une masse blanc.he qui n ’adhère pas

dont l’estimation était généralement intermédiaire
entre celle du chimiste et celle de l’ industriel, con­
cordance provenant de ce qu’une partie des résines 
prend du soufre dans le traitement industriel de la 
vulcanisation

Décrivons maintenant les méthodes employées 
pour l’analyse des caoutchoucs.

On détermine la quantité d’eau en plaçant 1 échan­
tillon finement découpé dans un exsiccateur ù II2SO* 
dans le vide.

Si cependant le caoutchouc est =t poisseux ce 
découpage devient très difficile, quelquefois même 
impossible. Ensuite il faut souvent un temps très 
long avant d'obtenir la dessiccation complète du 
caoutchouc.

Voici quelques exemples :
(i gr. d'un bon caoutchouc découpé en très petits 

morceaux ont perdu :
Au bout (le 32 11. 0,082 gr.

48 0,004
96 O.tOd

120 0,107
cl il faut encore un temps beaucoup plus long 
aalTaire ù un caoutchouc de qualité inférieure.

Pour déterminer la quantité du caoutchouc pur, 
on peut avoir recours à jilusieurs méthodes.

Voici celle deFendler : On introduit 2 gr.ü e  caout­
chouc dcssiHdié et en petits morceaux dans un flacon 
jaugé de 100 cm ’ , on recouvre d'éther de pétrole et 
on agile fréquemment jusqu'à dissolution comph'te ; 
ceci dure 24 heures dans les cas les plus défavora- 
bles: on remplit jusqu'au Irait de jauge avec de 
l’éther de pétrole et on laisse déposer, on filtre alors 
sur filtre spécial taré muni il’un peu de laine de 
verre dans une fiole jaugée de 30 cc. qu ’on remplit 
jusqu'au trait et le restant est recueilli dans une autre 
fiole. On jette le résidu sur le filtre, on lave aA-ec de

00 , . ,
aux parois du vase; on peut alors decanter iramc- 
diatement le mélange éther de pétrole et alcool 
absolu, mélange limpide ou presque lim pide; le 
caoutchouc est ensuite lavé avec un peu d'alcool et 
on le triture avec un agitateur. Je, tiens a ajouter ici 
qu’il est de toute importance de triturer convenable­
ment et assez longtemps le caoutchouc pur obtenu, 
car celui-ci tient occlus des quantités très notables 
(les solvants qui faussent les résultats. On dessèche 
ce caoutchouc pur obtenu sur H.SOt concentni et 
dans le vide jusqu’à poids constants.

La détermination quanlitativc des résines se fuit 
en évaporant dans un vase taré le mélange éther de 
pétrole et alcool, en desséchant le résidu sur HaSO,.

Le professeur Harries opère clitréremmont. Tl com­
mence par débarrasser l’échantillon des résines od 
le traitant pendant fi heures par de l'acétone dans 
un appareil de Soxlct. On di’harrasse ensuite l’ échan­
tillon de l'acétone en faisant passer un courant de 
CO’ , à l’abri de l’air sur le caoutchouc à ia  tempéra­
ture du bain-mai'ie pendant 2 heures et en laissant 
ensuite pendant 24 heures dnns un exsiccateur à 
II2SO4 dans le vide. On pèse alors exactement dans 
un vase de 200 cm ’  de capacité 1 gr. de ce caout­
chouc purifié qu’on recouvre de 75 cm. de benzène 
déshydraté sur du Na, on agite jusqu’ à dissolution 
complète, qui te fait au bout de 24 heure.s. Il s’agit 
detran lform erle  caoutchouc en un com posé appelé 
nitrosite et répondant à la form ule-de Cio Itjs N3O7 
qu ’on obtient en faisant barboter pmidaiit un temps
assez long du gaz nitreux dans une solution benze-
nique de caoutchouc. Voici conune.nt on opère : Le 
gaz nitreux est obleiiu par l'action de l ’amidon sur 
l'acide nitrique, ou bien en di’ composant par la cha­
leur du nitrate, plomliique comm e le faisait Weber- 
Comme l ’action de l'amidon sur l’acide nitric[ue est
des plus vives il est bon de laisser agir le mélange
pendant cinq minutes à vide pour éviter les projec­
tions et l’entraînement d 'acidc nitrique; le gaz 
nitreux est desséché .sur de l’anhydride phosphori- 
riue. Quand tout le caoutchouc est Iransforiné en 
nili'Osite, ce qui a  lieu au bout de 24 heures seule-

res
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ment (plusieurs jours d’ après 'Weber et llarries), on 
sépare le benzène du nitrosite par filtration et on 
lave avec dn benzène ou de l'éther de pétrole. Har­
ries filtre sur filtre taré, Eendler conseille de laisser 
le nitrosite dans le vase qu ’o n 'a  préalablement taré 
et de laver dans le vase môme avec de l'éther de 
pétrole de préférence, celui-ci s’évaporant plus rapi­
dement; on dessèche dans le vide jusqu'à poids 
constant et l’on pèse. Pour vérifier le nitiw ite, on 
peut le redissoudre dans de l’acétone, les impuretés 
restent indissoutes; on les filtre, lave, dessèche et 
pèse. On obtient la quantité de caoutchouc pur par 
l’ équation

/C,„ No 0 .
■ Cij Hio

130

=  nitrosite trouvé : X

méthode, qui a l ’avantage sur les précédentes d’étre 
beaucoup plus rapide et de donner des résultats très 
satisfaisants.

2 grammes de caoutchouc l)rut coupé en très petits 
morceaux sont traités par l'alcool absolu dans un 
appareil Soxlel jusqu’à ce que toutes les résines 
soient dissoutes ; 4 à ■> heures suffisent. La solution 
alcoolique est évaporée dans un vase taré, desséchée 
sur IJiSO* conc. dans le vide jusqu’à poids constant, 
puis pesée. Ou obtient ainsi la teneur en résines.

Le résidu qui se compose du caoutchouc pur, des 
matières albumiiio'iiliques et des impuretés minérales 
et organiques se dessèche très rapidement et com­
plètement sur HsSOjConc. dans le v id e ; soit p' ce 
poids, nous aurons :

Le procédé de W’eber diilcre un peu de celui de 
I llarries, il obtient le gaz nitreux en décomposant, 
comme je  l'ai dit plus liant, le nitrate plombique par 

I la chaleur. Ce procédé olTre de nombreux inconvé- 
nienls vu que la masse se hoursouflo et qu’une 

I explosion est à craindre. Quand 'Weber obtient le 
nitrosite, il le dissout dans l'acétonc, s'il y  a un 

1 résidu il filtre ; il reprécipite le nitrosite en traitant 
I par une très grande quantité d’eau : 8ü0 cc. pour 
100 cc. de la solution acctonique, tout en agitant 

[vivement pendant 10 minutes ; on laisse ensuite 
[déposer pendant 24 heures, on filtre, on dessèche et 
Ion pèse; cette filtration est fort délicate et d’iuie 
(lenteur désespérante.

Fendler a comparé son procédé avec ceux de 
lllarries et de W eber et si dans certains cas il arrive 
I à une approximation assez grande {2 0 /0 ) , il doit 
[constater que dans de nomlireux cas il y  a des écarts 
[énormes entre son procédé et ceux de llarries et de 
¡'Weber, écarts variant entre 5 et 1o 0 /0 . Je dois 
¡ajouter que W eber n’avait qu'une foi relative dans 
[son procédé. 11 en était de même de Harries.

Alexander en étudiant l’action du gaz nitreux sur 
[le caoulchouc pour l’obtention du nitrosite d’après 
I la méthode de W eber est arrivé à constater que les 
j formules de AVeber ne sont pas exactes et qu'il n’était 
[pas possible d ’obtenir les mêmes composés par nitra- 
jtion en opérant sur le même caoutchouc.

Quoiqu’il en soit la détermination des constituants 
[du caoulchouc brut oiïrc de nomlireuses diiTlcultés. 
iLes méthodes de Harries et de W eber n ’offrent pas 
jdes garanties suffisantes ; en outre, elles sont très 
[compliquées. Celle de Fendler est d ’une exécution 
[plus facile et donne des résultats très satisfaisants. 

Je me permettrai de vous soumettre une autre

2 :>’• — P = P
p" représente la quantité d'eau et les résines ; on 

connaît la teneur en résines ; par difl'érence ou a la 
teneur en eau.

La mélhode que je  propose tout en déterminant 
d'une façon exacte la leneuren eau, m’évite de devoir 
dessécher pendant 120 heures l'échaotillon dans le 
vide avant d ’entreprendre l’analyse. Un second 
avantage est celui-ci ; il est de toute importance de 
couper l'échantillon en très petits morceaux. Or, si 
ie caoutchouc est poisseux, cette opération est des 
plus pénibles et des plus difficiles ; mais si on laisse 
pendant 10 minutes un Idoc d’un ou de deux gram­
mes de caoutchouc poisseux dans l’alcool, il se laisse 
couper eu morceaux aussi petits qu'on veut.

L’alcool absolu déshydrate en même temps l’échan­
tillon.

Le ré.sidu insoluble dans l’alcool renferme outre le 
caoutchouc pur toutes les matières albuminoïdiques ; 
en effet, de nombreux essais m ’ont démontré que 
les résines étaient absolument exemptes de matières 
azotées. Je reviendrai sur ce sujet un peu plus loin.

On détermine les matières albumino'idiques, sur 
un gramme de caoutchouc non desséché, par le pro­
cédé Kjcldahl.

Les maliôres minérales sont déterminées par sim­
ple calcination de 1 gr. de caoutcliouc brut.

Le résidu insoluble dans l’alcool absolu est pour 
ainsi dire déterminé vu (|u’on connaît .son poids 
total ainsi que les teneurs en matières alimminoïdi- 
ques et minérales. Néanmoins, il peut renfermer 
aussi un résidu organique insoluble dans les solvants 
dn caoulchouc ou encore des brins d'écorce ou de 
bois et des maliôres azotées ; dans ce cas on le dis­
sout dans l’éther de pétrole, on filtre, on lave à 
l’ éther de pétrole, on dessèche et on pèse : ce nou-
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v(‘ ini résidu renferme les uinlières minérales ou 
résida lixe, une parlie des lualiéres azotées et les
substances organiques insoluliles dans les solvants 
du caoutchouc.

Cet essai peut aussi servir de contrOle. En préci­
pitant le caoutchouc dans la solution d (■ther de 
pétrole par de l’alcool fort et en évaporant lu solution 
éther de pétrole-alcool, on constatera si par le pre­
mier traitement h l’alcool absolu toutes les résines 
ont été éliminées. La masse de caoutchouc pur qu ’on 
obtient est blanc, mais brunit rapidement.

J’ai dit plus haut que les résines extraites du 
caoutchouc ne renferment point de matières albumi- 
noïdiques. J’ ai opéré sur liO gr. d’un caoutchouc 
poisseux dont j ’ ai pu isoler une grande quantité 
de résines, de couleur jaune d’ambre, ne se solidi­
fiant même pas à — ces résines ne renfer­
maient pas la moindre trace de matière azotée. Le 
caoutchouc pur extrait de cet échantillon en renfer­
mait, il en était de même des parties insolubles clans 
les solvants du caoutchouc.

Le caoutchouc pur isoté d’un échantillon de qua­
lité inférieure ne possède pas les qualités d'un bon 
caoutchouc, il n’en possède ni l’élasticité ni la résis­
tance.

Le caoutchouc pur isolé d’ un caoutchouc poisseux 
s'oxyde à l’air très facilement ; U s’oxyde même s’il 
est maintenu dans un flacon bouché. Ayant isolé le 
caoutchouc pur d’un échantillon de caoutchouc pois­
seux. j 'a i remarqué qu'au bout d’ un mois ce caout­
chouc pur renfermait à nouveau 8 0 /0  de résines.

Je dois m ’excuser auprès de mes savants audi­
teurs de présenter un travail aussi incom plet; des 
circonstances indépendantes de ma volonté et que 
je ne pouvais certes pas prévoir, m ’ont empêché de 
soumettre ici d'une façon quelque peu convenable 
les résultats de mes recherches. Le seul mérite que 
cette communication peut présenter est d'avoir attiré 
rallenlion des chimistes, sur une question qui est 
appelée à un grand avenir et qui est fort peu connue 
actuellement.

nue en fer forgé, sans soudure. Pour 760 mm. de pression, 
les points d’ébullition sont les suivants :

Césium................ 070°
Rubidium. . . . 696°
Potassium . . . 757°o
Sodium . . . .  877°b

Le point d’ébullition du lithium n’a pu être déterminé ; il 
est supérieur à 1400°. f-'
Sur le s  acides gras de  la  léch itin e du cerveau , par 

M. H. Cousin {Journal de PItarmacie et de Chimie, 
1906, p. 225).
L’auteur a préparé la léchilioe en parlant de cervelles 

de bœuf. 2 kg. desséchés à basse température ont été pul­
vérisés et traités par le chloroforme, La masse distillée 
donne un résidu piteux, jaune, qu'on lave plusieurs fois u 
l'acétone. Le résidu est traité par l’éther ; la solution con­
centrée est prècipiiée par l’alcool ; la léchitine reste en 
solution. On précipite la solution par du chlorure de cad­
mium à 4 0 /0 . Le précipité est lavé à l'alcool puis à 
l’ether. On le chauffe ensuite au réfrigérant à reflux avec 
de la benzine. Des impuretés se précipitent ; la solution est 
agitée pendant 48 heures, de temps à antre, avec de l’oxyde 
d’argent précipité, la léchitine passe en solution dans la 
benzine. Un agile avec du sulfate de sodium anhydre, filtre 
la liqueur et distille. Le résidu est desséché dans le vide. 
C’est de la léchitine contenant ;

Phosphore................  3,80 0/0
A z o t e ........................  1,90 0/0

La solution alcoolique est saponifiée par la soucie, ün 
étend d’eau et précipite les acides gras par l’acide chlorhy­
drique.

L'auteur a reconnu la présence ; 1° d’acides moins satu­
rés que l’acide olèique, sans pouvoir caractériser avec pré­
cision l'acide linoléique; 2° un acide huileux ayant tons 
les caractères de l'acide oléique; 8° des acides saturés 
composés de 36 parties d’acide stéarique et de 6* parties 
d'acide palmitique. Cii. C.

L es hydrocarbures et la  lo i  des proportions 
m ultiples, per M. J. Gihaud (Le Journal du pélrok. 
mars 1900, p. 405).
L’auteur attaque la loi de Daelon. Il prend la série sui­

vante de carbures ;

R E V U E
DES PÉRIODIQUES FRANÇAIS &  ÉTRANGERS

Propane....................
Pentane....................
Benzène................... C»H*
Toluène.................... D'H'
Naphtaline . . . . C<“H*
Anthracene . . . . C’ ‘ H'°

Sur le  point d ’ébu llition  des m étaus alcalins, par 
0 . Rüff et Q. JoiiANNSEN {Bui. Soc. Chun., t. XXXVI, 
1906, p. 34>i.
La température est obtenue k l'aide d'un couple platine, 

pur platine rhodié, en distillant les métaux dans une. cor-

vanls : 1.141: 2 ,4; 0,875; 1,4285; 1,12, etc.
Ch . C.

'ÍÁ

donnant entre les masses d’hydrogène les rapports sui-

Sur l ’outrem er, par M. J. W inder {B uîî. Soc. Chim., 
t. XXXVl, p. 427, 1906).
L’auteur iudique d’éviter l’accès d’air au moment de la

D(

R(

l ’a
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cuite, d’élever la température très lentement, d’ajouter du 
soufre en quantité d'autant plus grande que l'argile ren­
ferme plue d'eau, d'employer, ensemble, environ 65,5 0/0 
de silice et de kaolin.

Les différentes nuances contiennent en sodium ;
Nuance bleue, . . .  6 N'a
Nuance violette. . . 5 Na
Nuance rouge. . . .  3 Na.

Ch.C .

La con som m ation  d es en gra is ch im iq u es  en  A u tr i­
ch e -H o n g r ie  (L’Ênpraw, mars 1906).

L'augmentation de la consommation a élé très sensible 
pendant ces dernières années.

On relève les importations suivantes en nitrate ;
1903 . . . .  1*2.400.000 couronnes
1904 . . . .  14.000.1)00 I)
1902 . . . .  17.000.000 »

Les sels pour engrais ont donné les chiffres suivants :
1903 . . . .  2.100.000 oourunnes
t904 . . . .  2.700,000 n
1905 . . . .  3.100.000 »

Ch .C .

Sur un nouveau composé : le fluorure de bore, par 
.M. P. Lbbeau (Bul. Soc. Chim., t, XXXV, p. 148, 
1906).
L'auteur opère dans un récipient cylindrique en verre de 

4 à 5 cm. de diamètre et de 7 cm. de profondeur. Le 
1 brome est contenu dans un petit creuset de platine placé 
dans le tube de verre. Un couvercle creux rodé ferme le 
tube et le couvercle, porte lui-même un tube vertical et un 
tube latéral. Par le premier tube arrive le fluor ; le second 
est relié à des sécheurs destinés h maintenir sec l’intérieur 
de l’appareil. La réaction se fait immédiatement, il faut 
refroidir à 0».

La composition du corps obtenu a élé délermiuée par sou 
action sur l’eau et les solations alcalines.

Le nouveau composé a pour formule BrF’ , liquide inco­
lore, fumant à Tair ; sa vapeur attaque énergiquement 
l’épiderme, il fond entre -(-4  et Action chimique
très énergique. Ch C.

Derinfluence de la composition des eaux sur la 
saccharification, par M. A. Fehxbach (/fnna/es de la 
Brasserie et de la DisUllerie, p. 97, mars 1906).
C’est la reproduction de la conférence faite par M.Feni- 

bach à l'assemblée générale du syndicat des brasseursdes 
départements limitrophes de Paris, le 6 mars 1906.

Ch . C.

Régulateur de température, par M. A. Villieiis 
(Annaios de chimie analytique, mars 1906, p, 90).
Régulateur à mercure, où 1 l’obturation est obtenue à 

j  1 aide d’un disque mince en verre rodé, au lieu d’une sou­

pape ou d'une membrane en caoütchouè, comme dans les 
modèles connus. Construit par Si. Régnier à Paris.

Ch . c .

C onserve de truite teinte arcîûciellam ent, par
M. F r e h se  (Annales de chimie analytique, p. 98, 
mars 1906).

La masse charnue présentait un loucher nlou-gluant, 
l'acide chlorhydrique étendu éclaircissait la couleur. Ana­
lyses comparatives ;

Conserve Truffe noire

Eau.................................... 83,04 0/0 77,56 0/0
Cendres............................ 1,19 • 1,58 »
Cendres insolubles . . . 0,30 » 0,62 »
Gendres iosolubles dans 

HCl............................... 0,057 » 0,01 ..
Alcalioitée des cendres (en 

SO‘ H = )........................ 0,16 » 0,41 i>
Chlore en (NaCI) . . . . 0,29 .1 traces
Oxyde de fer.................... 0,05 » néant

Cette conserve, de conservation défectueuse, était teini
au moyen du tannin et d’un sel de fer. Ch. c .

Sur une nouvelle m éthode photographique, par 
•MM. A. et L. Lumière (Moniteur scienlilique, p. 174, 
mars 1906).
Examen des inconvénients résultant de la présence d'ex­

cès de sels d'argent solubles dans les papiers photographi­
ques it noircissement direct. Les auteurs indiquent qu’ ils 
ont préparé un papier, sans sels d’argent solubles, en ajou­
tant des phénols, en particulier de la rèsoreine, favorisant 
le noircissement direct du chlorure d’argent. Ils ont donné 
à leur papier le nom d’Aciinos. Ch . C,

P ropriétés du tantale (Franklurter 
Zeitung, 1906).

Ce journal passe en revue les remarquables propriétés 
du « lanluie '• notamment sa dureté, sa résistance A la trac­
tion. Un fort diamant agissant72 heures sur une feuille de 
tunlale d’un millimèlre d’ épaisseur avec one vitesse de 
0. 000 tours à la minute ne réussit qu’è pratiquer uri trôti 
insignifiant de 1/4 de mm. de profondeur. Bien que plus 
flexible que l'acier, sa résistance au déchirement est de 
9S kgr. par millimèlre carré (contre 75 kgr. pour l'acier) 
et son point de fusion de 2.275» (contrel-375pour la fonte 
d’acier et 1.775 pour le platine). Il n'est pas attaqué par 
ébullition avec les acides forts, même avec addition d'acide 
fluorhydrique et enfin est très peu sensible aux variations 
de température car une différence de température de 60® 
(soit de -j- 30® à — .30®) n’oCcasionne qu'une variation de 
longueur de 1 mlllidrfiême de millimètre — qualités pré­
sentant un grand intérêt pour les voies ferrées. Le Tan­
tale est actuellement utilisé dans l’ iuduslrie de l’éclairage 
— il en faut t kgr. pour 4.500 lampes — son défaut le 
plus grave est qu’ il est encore très cher. L. P.
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Form ules de graisses (Oils colours el Driisallertes, 
décembre lUOo).

Les compositions suivantes de graisses provenant d’un 
fabricant expérimenté.

I, _  Gcarsiê jaune « fMO »

Fondre ensemble dans une bassine ;
80 livres colophane blonde,
80 » suif d’os,
JO » huiie cyliiidrlne extra filtrée,
10 a gomme.

Mélanger en remuant constamment avec 4 orange de 
chrome.

Il, — Graisse « Loco »
Une graisse meilleur marché et de bonne qualité est 

faite de ;
80 livres colophane blonde,
10 » paraffine,
20 » cérésine,

•120 » huile de résine brute,
40 » huile de coton épaisse.

L’huile de résine brute doit être de la qualité la plus 
dense.

Le tout est fondu à ISO« F. et après mélange mis a 
refroidir.

111 _ — Huile pour automobiles 
Dans une bassine chauffée par la vapeur à 150“, on mé­

lange :
20 livres huile cylindrine exLra-filtrée,
00 » huile valvoline pâle pour cylindres,

120 » huile américaine pour machines.
C’est un excellent mélange donnant satisfaction pour la 

majeure partie des emplois ; on fait varier la fiuidite du 
mélange en variant la proportion de l’huile américaine pour 
machines.

IV. - -  Graisse pour câbles de transmission en coton 
Dans les usines modernes, la force est souvent trans­

mise depuis les machines aux arbres de transmission par 
des câbles en coton. Ces câbles doivent être imprégnés de 
graisse dont voici une bonne composition :

40 livres colophane,
10 » cire de cérésine,
50 » suif,
40 » huile américiiine pour machines,

que l'on fond ensemble. La fluidité est modifiable avec la 
proportion du dernier produit.

Vil. — Graisse t Loco •
50 livres colophane,

. 100 » huile cylindrine brune,
50 » graisse de Yorkshire,
10 » mine de plomb.

Fondre à 150« et laisser refroidir.
Si après un certain temps la graisse devenait trop épaisse

on peut l'éclaircir par addition d’huile cylindrine ou d'huile 
de résine.

Vili. — Huile pour essieux de wagons

Fondre ensemble :
190 livres huile de colza,
100 » huiie cylindrine raffinée extra,
25 »  suif,
50 » huile de résine.

V. — Huile pour vis 
Fondre ensemble :

100 livres huile de résine brute blonde,
60 » huile russe pour machines,
.'■>0 » oléine,

sans dépasser 150“ F. Additionner ensuite ;
|3 livres ammoniaque à 0,925.

Bien agiter et après mélange complet, ajouter ;
18 livres alcool mèthylique.

Cette préparation formera une émulsion crémeuse blan­
che quand on le mélange avec de l’ eau. Dans le cas où on 
échantillon prélevé ne donnerait pas cet effet on y remé­
dierait par une addition supplémentaire d’ammoniaque et 
d’alcool.

VI, — Huile pour roues et essieux 
Fondre ensemble à ISO“ F. :

50 livres colophane,
35 » suif d’os,

lOO » graisse de Yorkshire,
50 » plombagine,
50 » huile américaine pour machines.

Bien mélanger et mettre à refroidir.
L, P.

M ouvem ent com m ercia l de l ’Italie (Le phosphate, 
décembre, 190.5).

Engrais
Tonnes

1900' 1901 1902 1903 1904

44.080 55.430 80.782 127.785 138.084
Impor'a- 

tioii .
Exporta­

tion . 14.175 14.568 14.906
Les importations se décomposent en :

Super.....................38.911 tonnes
Guano....................  30 »
Scories Thomas. . 75.721 »
Autres engrais . . 23.422 »

18.592 17.932

L . P.

L e su if de poisson  dans la  fabrication  du savon
(The OU and Cotourman Journal, 20 janvier 1906).

•:1

■ - t

Dans les réservoirs qui contiennent l’ huile de poisson on 
Irouve après décantation des dépOts solides qui, après 
traitement convenable, sont lancés sur le marché et se pré­
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Suif de poisson. 
Suif d'os. . . • 
Huile de palme. 
Colophane . . . 
Huile de colon .

savon
06).

sson OR 

se pré-

seiitenl sous forme de suifs p'us ou moins foncés ayaol 
dos points de fusion variant dc32 à SS" G.

Ces suifs de poisson s’emploient assez fréquemment en 
savonnerie en mélange avec l'huile de coton pour la pro' 
duclion de savons jaunes. Leur odeur est masquée avec de 
la térébenthine ou préférablement avec un mélange de 
safrol et d’essence de nairbane.

On les emploie également pour des savons durs et pour 
les savons de résine et dans ces derniers la colophane 
couvre leur odeur. Voici deux formules de mélange des ma­
tières saponifiables

800 parties 1.000 parties 
1.200 » 500 »
1.000 » 1.000 »

500 » 800
500 »

La saponification est conduite d’après les méthodes 
usuelles. En travaillant avec ce genre de graisse il faut faire 
attention que dans ces derniers temps on y a constaté la 
présence de notable quantité de matières insaponifiubles 
pouvant faire des taches sur les produits nettoyés avec ce 
savon. Il est donc important de faire une analyse préalable 
et si l'insaponifiable est trop grand on réduirait la propor­
tion de celte graisse.

L. P.

Sur le mélange du tétrachlorure de carbone à la 
benzine pour la rendre ininflam m able (lettre de la 
la Cliemische Fabrik o Griesheitn Electron »  de Franc­
fort insérée dans la Chcmi$che Revue über die Fett und 
Uarz-lndnetrie, mars 1906).

Dans différents périodiques on trouve assez fréquemment 
l'assertion que les corps facilement inflammables ii bas 
point d’ébullition, tels que l’éther, l'alcool, les benzols, la 
benzine, etc,, deviennent incombustibles par mélange au 
tétrachlorure de carbone. En ce qui se rapporte à. la ben* 
zine de pétrole, si importante mais si dangereuse en tech­
nique, il est.dit textuellement (Voir notamment Deuls- 
elle Farbeneitung, 190-o, page 1114) : « Pour rendre lu 
benzine iniufiammable une addition de 25-30 0/0 lélra- 
clilorure de carbone est nécessaire ».

Etant donné que cela pourrait donner lieu à des acci­
dents nous considérons comme notre devoir d’exposer que 
cette assertion est absolument inexacte (consulter égale­
ment Le Télrachtorure de carbone, D’ Margosches, Slull- 
gart, 190o, page 97).

Certainement l’action ignifuge du tétrachlorure de car­
bone est indéniable, Malgré cela et ainsi que le font pré­
voir certaines considérations physiques, un mélange de 
benzine de pétrole avec 25 0/0 CCP constitue un liquide 
parfaitement combustible. Une recherche expérimentale 
sur l'inflammabilité des mélanges de benzine commerciale 
ordinaire (densité à 15® 0,703, température de distillation 
60®C. à 120» C.) avec le tétrachlorure de carbone a donné 
les résultats suivants ; un mélange de 20 volumes benzine 
avec 80 volumes tétrachlorure de carbone peut être

enlhmmé à une Icmpératuro de 20-23« C., mais la flamme 
disparaît momentanément par suite de l’action des vapeurs 
de CCI*.

Avec une proportion de 30 benzine et 70 CCI* la flamme 
persiste 10 secondes.

Avec 40 benzine et 60 CCI* le liquide une fois allumé brûle 
plus longtemps.

Si on augmente davantage la proportion de benzine, la 
combustibilité du mélange est encore plus grande, de telle 
façon que le mélange mentionné plus haut, de 100 parties 
benzine et 23 à 30 parties tétrachlorure de carbone, cons­
titue un liquide bien combustible.

Quoique les chiffres soient naturellement un peu diffé­
rents quand on opère avec des benzines ayant d’autres 
points d’ébullition, les résultats montrent d’une façon cer­
taine que, pour réaliser un mélange de benzine et de tétra­
chlorure ne présentant pas de danger d'incendie, il est 
nécessaire d’ajouter 910 gr. tétrachlorure de carbone à 
ICP gr. benzine.

Les proportions les plus favorables se reneontrenl dans 
l’emploi du benzol pur (point d’ébullition 80® C) auquel il 
suffît d'ajouter un volume égal de tétrachlorure de car­
bone pour supprimer sa combustibilité.

Evidemment chaque addition de tétrachlorure de ben­
zine élève le point d'inflammabilité des corps facilement 
combustibles. Pour une meilleure compréhension citons un 
exemple pris dans l’ industrie des vernis. Une benzine du 
commerce ayant un point d'inflammabilitó de -j- 12* C . et 
une densité de 0,775 doit avant son emploi ôire amenée à 
un point d’inllammabilité de -|- 21® G. Dans ce but il suf­
fit d’y ajouter 20 Ü/0 en volume de tétrachlorure de car­
bone, c'est-à-dire qu’à 1 kg. benzine îl y aura lieu d’addi - 
lionner environ 410 gr. lôtracliiorure de carbone.

Ainsi, dans des cas semblables où il s’agit de diminuer 
le danger d’incendie par élévation du pointd’inflammabililé 
on aura avantage à employer le tétrachlorure de carbone.

L, P,

L a  form ation  de la  rouille [The OU and colourmans
Journal, 2 décembre 1903),
Le D- Dunstan qui depuis de longues années étueie les 

causes de la corrosion de divers métaux, a publié les résul­
tats de ses recherches dans les « Transactions of the Chemi­
cal Society» {Dunslan,Joicelt and Goulding Trans. J. C. S. 
1518,1905) et il est complfetement.opposé à la théorie géné­
ralement admise allribuanl la corrosion du fer à l'air, à la 
présence d’acide carbonique.

Il y a en présence acluellement trois théories pour expli­
quer la formation de la rouille.

1® La théorie de l’attaque du fer par l’acide carbonique 
suppose que l’oxydation est due à l’action combinée de 
l’oxygène et l’acide carbonique de î'air en présence de 
l’eau. 11 60 formerait du carbonate ou du bicarbonate de 
fer qui par oxydation ultérieure se convertirait graduelle­
ment en hydrate ferrique. Brown a exposé ainsi celte réac­
tion :

Ayuntamiento de Madrid



{OG HEVÖE DE CHIMIE INDUSTRIELLE

4(Fe +  H'O +  CO») =  4FeCO» +41!^
4 F e C 0 ‘ +  6 H ‘ 0  4 - O »  =  2 F e s  i O H ' j - t - 4 C O »

La régénération supposée de l’acide carbonique rendrai! 
compte du considérable effet occasionné par une petite 
quantité de CO».

L’action protectrice des alcalis qui a été observée s’ex­
pliquerait parce qu’ils absorbent l’acide carbonique. Ces 
idées (présentées par Grace Calvert) ne sont plus jugées 
goqtenables étant donné que des expériences conduites 
méthodiquement ont montré que l’oxydalion peut et doit 
être effectuée en l’absence de CO».

2» La théorie électrolytique proposée par W.itney ( / .  
American C. S. 3b, 394, 1903). La répétition des expè- 
riences de l’auteur a montré qu’il est impossible d’admettre 
ses conclusions.

3» La théorie du peroxyde d’hydrogène, dont M. Dun­
can est l'un des partisans explique la Tormalion de la 
rouille dans toutes les circonstances d’oxydation aérienne.

Une des principales observations en faveur de celle 
théorie est que le fer ne s’oxyde pas dans des gaz secs. 
Dans le cas de gaz humide il n’y a pas oxyHalioo en pré­
sence d’oxygène ou d’acide carbonique aussi longtemps 
que la température est maintenue conslanle, mais, dès 
qu'elle varia et permet la condensation d’eau à la surface 
du fer, l’oxydation a lieu. La présence d'eau à l'état liquide 
est donc indispensable pour l’oxydation du fer.

Le mémoire démontre que l'oxydation ne peut avoir lieu 
en présence de substances qui décomposent IPO^, tandis 
qu’elle augmente rapidement en présence de matières 
favorisant la formation d’IPO^.

La formule assignée à l'oxyde de fer ordinaire est 
Fe»Q2 (OII)‘  qui correspond exactement avec les chiffres 
d'analyse d'une vieille balustrade entièrement oxydée par 
un séjour de 30 ans à l’air de la mer.

Les études de M. Duncan et ses collaborateurs sont 
basées sur des faits solides, les expériences sont vérilipés 
rie façou précise et les déductions présentées d'une façon 
logique et exempte de prévention. Seule la production de 
11»0» n’a pas été encore établie comme preuve irréfutable.

L. P.

L 'h u ile  de fè v e  ch in o ise  {The oil and Colourman's 
Jaurnql, ii® .351, 1905).

D'après le « Manchester Guardian » cette huile est labri- 
quée en énormes quantités en Chine où on l’emploie princi­
palement pour les usages culinaires et aussi pour l’éclai 
rage. 11 y a environ 50 sortes d’huile de fèves. Le procédé 
d’extraction qui a un caractère assez primitif consiste tout 
d’abord à broyer les fèves entre des meules en pierre 
accouplées. La force motrice est ordinairement fournie par 
des mules. Les fèves écrasées sont étalées sur des toiles et 
chauffées sur des pierres plates jusqu'à ce que la vapeur 
commence à se dégager, puis soumises à nue forte près 
sion. Le produit de l’expression est mis à déposgr et se 
présente ensuite sous forme d'une huile brun clair ayant 
une saveur analogue à celle des autres huiles comeetibieg

Elle a très peu d’odeur pendant les temps froids, et quand 
elle est chauffée prend une odeur semblable à celle de 
l’huile d'olive avec laquelle elle présente certaines similitu­
des de composition chimique. Pendant la guerre russo-japo­
naise les soldats russes s’étaient habitués à cette huile et 
s’ en servaient abondamment dans leur alimentation. De 
grandes quantilés sont exportées au Japon et en Corée. Le 
prix de cette huile est établie environ à 1 penny la livre 
anglaise. L. P.

H uile et cu ir  de cro cod ile  {The oil and colowman's 
Journal, 3 mars 1906).
C'est un fait positif que la plupart des prétendus < cuirs 

de crocodile » est obtenue avec de simples dermes de mou­
tons, affirme le correspondant du commerce des cuirs de 
ce journal. Ce genre d’imitation a acquis une telle perfec­
tion que peu d'experts peuvent garantir être à même de 
distinguer le vrai crocodile de la peau de mouton une fois 
qu’elie a été transformée en objets de fantaisie. En même 
temps un très grand commerce est fait avec le cuir de cro­
codile et d’ importantes quantités viennent sur le marché de 
Londres, principalement de Floride. Les chasseurs mettent 
un tel acharnement à se procurer cette peau qu'il y a un 
sérieux danger de voiries crocodiles complètement détruits 
de certains territoires,et il n’est pas invraisemblable que le 
gouvernement américain prenne des mesures pour leur 
préservation. Le cuir de crocodile était devenu un arti­
cle tellement important qu'il a été sérieusement proposé 
d’en (aire l’élevage dans les contrées convenables de 
France, mais autant que sache l’auteur, il n’y a pas eu de 
suite réelle donnée à ce projet. En outre le crocodile ne 
présente pas seulement de l’ intérôl pour sa peau, mais aussi 
pour sa graisse. Si l’on s’en rapporte à une autorité Iran- 
çaise son suif est vendu sous le nom de graisse « jacaré », 
et vaut 9 à 13 centimes la livre anglaise sur le marché. Il 
est employé principalement dans Içg pianufaolures de cuir 
de cliamois, probablement en mélange avec d'autres huiles 
de poissons comme l’huile de morpe brute. L’action tan- 
paiiU dépend de l’oxydation de l’huile pepdartL le foulage 
et le passage à l’étuve.

La préparation du suif d’alligator est simple, la viande 
de l’animal est coupée en tranches et bouillie. 11 parait que 
le crocodile de madagasuar fournit plus rie graisse solide 
que les autres variétés de caïmans et, sans aller plus loin, 
plus que d’autres variétés d’ huiles de poissons. Une des 
particularités de l’huile de crocodile est qu’elle se solidiOeà 
son point de congélation alors que la plupart des autres 
huiles de poisson suiit seulement épaissies à cette même 
température.

Une fois l’huile extraite, la viande est séchée au soleil et 
forme une excellente farine. Enfin certaines glandes du 
crocodile contiennent du musc qui, d’après des renseigne­
ments particuliers, serait employé dans l’industrie des par­
fuma. P-
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DEUXIEME PARTIE

BREVETS D'INVENTION DE L’INDUSTRIE CHIMIQUE

111)8.7118.—  P e r f e c t i o i m o m c i i l  s  il a n »  l a  f a b r i ­
c a t i o n  ^loL‘tro l> 't if| u e  d e »  c h l o r a t e »  e t
p c r o h l o r a t o »  a l c a l i n » .

Par M. M.VBCCL COULIÎHU.

La présente itiveiilion a pour objet des perfeclion- 
neiiietils clans|ifi fabrication électroly tique des chlora­
tes et perchlorates alcalins.

Jusqu'ici, il était d'usage d’ajouter au liquide 
d’électrûlysc, dans la fabrication élcctrolytique des 
chlorates, de petites quantité de chromate neutre 
(1 il 2 grammes par litre) dans le but d’augmenter 
sensiblement le rendement des ampères.

On sait que, dans un liquide alcalin ÎKOU), le 
remloioenl des ampères ne dépasse pas 40 p. 100 
environ, tandis que les mêmes liquides, additionnés 
d'une minime quantité de ehromate, donnent 00 
p, 100.

Li“s essais ont encore démontré qu’en neutralisant 
l’alcali qui se forme continuellement pendant l’élec- 
Irolyse, c’est-ft-dire en maintenant le chromate sous 
forijie de bichromate par l’addition de petites quan­
tités d'acide chlorhydrique, les re;)düiuenlsmontent
à 110 p. too.

Jtais les procédés au biehroinaie présentaient les 
deux, inconvénients suivants :

1“ .VUaque du platine de l’anode j)ar le rdilore en 
liquide acide.

2’’ firos inconvénient pour le personnel, ik cause de 
rôdeur des gazes délétères.

La présente invention a pour objet de supprimer 
ces deux difficultés. Elle consiste à neutraliser, soit 
par le chlorure de magnésie, soit par le chlorure de 
plonib, l’alcali qui se forme continuellement.

On obtient l’une ou l’autre réaction de neutralisa­
tion suivante :

I. Avec le chlorure de magnésie;

(I) La iiulilicaüon in-BXlünso fies Bravuts d’invBnUon n’6fl- 
Sage que l'inventeur, et la rédaction de la Revue de Chimie 
inrfuiiri'eiie entend rester dégagée do la valeur scientiGquo 
et dfi la rédaction des brevets.

2KOn-fMgCP =  Mg(ÛI!)''2KGI.
II. Avec le chlorure de plomb ;
2KOH - f  PbCl^ -1- KC10=PbOs +  3KCI -f IPO ,

On arrive ainsi au même résultat. On nuiilralisura 
les liquides après rélectrûly.se, et, dans le cas du 
chlorure do plomb, ou obtiendra, comme sous-pro­
duit, du peroxyilede plomb.

Ou obtient ainsi des rendemenis de 8a à 1)0 p. 100, 
sans marche acide et sans odeur 
liquide d’électrolyse.

désagréable de

3a8.78a. — Procédé «le fHl»i'îes»tl«m «I«*» 
o xa lsiti'»  e t  de l ‘aci«le oxali«iu«*.

Par M. Fhederick A mto.nt FELDKAMP.

Cette invention est relative à un procédé pour 
combiner' un mélange d'oxyde de carbone et d’acide 
carbonique avec uu hydrate alcalin en vue de pro­
duire un oxalate et un carltonate, et une produelion 
inlmoédiaire de formiateel caibonnle ; etlinalement 
de produire de l’acide oxalique et il u sulfate de calcium 
avec un mélange d’oxnlata et de earlumale.

Celle invention Bü j'apporlc en outre à un procédé 
pour coinliiner du gaz d’eau, du gaz pauvre, ou gaz 
analogue dont lesprincipauxélémeiils soûl de l'oxyde 
de carbone, et de l’acide carJionique avec un hydrate 
alcalin en vue de [irodiiire principalement de l’acide 
oxalique, mais aussi un oxalate et un earbonale.

L’invention a pour objet princijial de proiiuire les 
prodiijfs ei-dessns mentionnés d’une manière exlrê- 
aieiiicnt simple, cnicace et économique sans avoir à 
séparer l’oxyde de carbone de l’acide carbonique, 
dans leur composition priinHivc, et sa ns avoir a puri- 
(ierfoxyde de carbone,

L’invention réside d’abord dnn.s le procédé de pi'o- 
diiclion d’aeide oxalique, comme résultat (inal, et 
dans la production interniédiaired’autre.ssubstances, 
comme cela aéra liécril ci-après.

Le modo de Irailement et le procédé peuvent être 
décrits liriévemenl de ia manière suivante :

Ayuntamiento de Madrid



IOS REVUE DE CfllMlË INDUSTRIELLE

Ktiinl donné (jui‘ l’ iiciik“ oxaliijiie est uno oomlii- 
naison de oiirbono avoc do riiydrogène et do l ’oxy ­
gène, cette siibsUinco do carljone est prise coinuie 
liase Oli substance de départ de ce procédé. Pour que 
le procédé soit simplo ot économique, il faut que le 
carbone soit transformé on un composé qui puisse 
être produit chiiniquemont avoc la plus grande faci­
lité ; mais on même toinps, ce composé doit pouvoir 
être combiné avec d’autres substances vouhios pour 
arriver aux résultats visés.

Le meilloiir composé do carbone et le plus satis­
faisant pour l’objot du procédé est l’oxydo de Ciir- 
bouo. préféi'ablomenl eu excès, qui présente los qua­
lités voulues pai'ce iju'il peutètri' fabriqué eu grand 
à un prix très bas, et parce qu’ il possède en outre 
toutes les propriétés chimiques voulues pour obte­
nir les résultats au moyen du procédé ci-après 
s])écilié.

On comprend cependant qu'il peut y  avoird ’autres 
composés du'carboue'pouvantconvenir au butdel'in- 
veiition.

Les composés de carbone qu’on doit employer de 
]iréférence sont les gaz dénommés, gaz d’eau, gaz 
|>auvro, gaz Siemens contenant comme éléments 
essentiels de l'oxyde de carbone et do l’acide carbo­
nique, ou, si on le ilésire, on peut employer un 
mélange d’oxyde de carbone et d’acide carbonique 
avec un hydrate alcalin.

Lorsiju'on emploie du gaz d'eau, on peut utiliser 
ita à 10 p. 100 environ d’oxyde de carbone, 2 à 10 
p. lOÜ d'acide carbonique et le reste d'hj-drogène.

Les principales raisons pour lesquelles ou emploie 
uii mélange de ces deux gaz, oxyde de carbone et 
acide carhoniijue, eu vue de produire aA'ec le formiate 
un carbonate, .sont les suivantes :

Un a constaté qu'en chaulTunt le formiate d’un 
alrali, cela n'élait pas prati([uc, et ne pouvait pas 
êlre pris en considération. La raison en est que sa 
IrausConualion eu un oxalate est incouipièle. et que 
le rendement qui en résulte est très faible. La raison 
de cü faible rendement est qu'il une température 
d'environ MO degrés centigrade, le formiate d ’un 
alcali est transformé directement en un carbonate, 
mais après avoir passé celte température et surtout 
î\ une température de 400 à 4 lü  degrés centigrade, 
le formiate est transformé eu un oxalate. Jusqu’à 
présent on a chauffé le formiate d ’ua alcali rapide­
ment et le plus vit<‘  possible de manière à passer la 
température critique dans le temps le plus bref pos­
sible et à réduire ainsi les perles à un miniuuuii. On 
comprend eependant que ceci est un problème lUfli-

cile, et qu'il est à peine p jssible de cbiuilier entière­
ment la matière en masse, pour réussir sur une base 
commerciale en si peu de temps, et la conséquence 
sera qu ’ il y  aura une perte considérable.

Ou sait que l'addition de carbonate de soude au 
formiate a pour effet d’augmenter immédiatement le 
rendement de la transformaliou en un oxalate ; niais 
du m om entquc ce caibouateest mélangé inécaniquH- 
ment avec le formiate, il en résulte une dépense 
siijiplémenlaire de prüdueliûii et des pertes de cha­
leur, sanslenii'com ploquecela dépeml des variations 
d ’un produit artificiel lei que du carbonate de soude, 
dans les valeurs du marché.

Par le procédé ci-après spécilié, ces inconvénients 
sont surmontés, et on obtient un meilleur rondement 
et cela sans aucun travail supplémentaire et sans 
aucune perle de chaleur. Ces résultats sont obtenus 
en produisant le carbonate voulu en même temps 
que le formiate, en amenant l’oxyde de carbone mé­
langé avec une quantité voulue d’acide carbonique, 
par exemple ilO à 'Jo p 100 d ’oxyde, de carbone, cl 
5 à 10 p. 100 d'acide carbonique, dans l’hydrate 
alcalin à la température la plus convenable, pour la 
combinaison de l’oxyde de carbone avec l’ hydrate 
alcalin en vue de ])i’oduire un formiate alcalin. En 
même temps, suivant la quantité d’acide carbonique 
en présence dans les gaz combinés, il se forme du 
carbonate de soude qui est alors en contact intime 
avec le formiate.

Étant donné que le gaz d ’eau ou le gaz pauvre est 
un mélange d’oxyde de carbone, d ’aeide earbüuique, 
et d ’hydrogène ou azote respectivement, l’oxyde de 
carbone prédominant, il y  aura suffisainmeutd’acide 
carbonique pour les buts ci dessus exposés, de sorte 
que les gaz pourront être employés dans leur compo­
sition ou état primitif.

Ou évite par conséquent l’élimination de l’ hydro­
gène ou de l’azote, car ces gaz passeront par les 
phases de la transformation sans aucune l'éaction 
quelconque, et on évite on outre l’extraction de 
l’acide carbonique qui est absolument nécessaire pour 
produire un formiate pur.

Lorsque cette combinaison d’oxyde de carbone et 
d'acide carbonique avec de l’ hydrate alcalin a été 
rendue complète, la température du produit qui est 
encore maintenue dans le même récipient est élevn' 
à environ 400 à 440 dpgi'és centigrades, jusqu'il ce 
qu ’il en résulte une prodiirlion très régulière d’hy­
drogêne. Lorsque la production d 'hydrogène cesse, 
le produit qui en résulte est un oxalate en combinai­
son avec un carbonate.

l
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Ce mißlänge dTiii oxalale avec iin carbonate, diins 
cet exciiiplo, de potassium, est houillL avec de la 
cliniix éteinte, puis est transformé en uxalate de cal­
cium et en carl)onate de calcium, dans les proportions 
respectives dans lescpielles ces éléments se trouvaient 
dans le mélange,en môme temps de l’hydrate alcalin 
est produit. ,-\prôs la Separation du mélange d’oxalatr 
de calcium et de carbonate de calcium avec l’ hydrate 
alcalin, 011 ajoute de l’aride sulftiritjne au mélange 
et celui-ci est décomposé en acide oxalique et en 
sulfate de calcium, l ’acide carhonique se dégageant 
en même temps par ee fuit.

Le formiate se décompose à basse température de 
la manière, suivante ;

, 2KGOOH =  K W - l -C O - i - lP  
ce qui prouve que du carlionatea été formé et ensnile, 
à la température plus élevée, le2K C 00II se décom­
pose comme suit :

2KC0OfI =  KR;'^0'-i-IU.
Rette réaction n’a lieu cependant qu'après qu ’une 

certaine quantité de carbonate a été formée, avec 
laquelle l'oxyde de carbone libéré, à l'état nai.s- 
sant, se eomliiiie pour form er un oxalate de la ma­
nière suivante :

K»C0’ -l-C O =K *C ’ O*.
On peut admettre par conséquent que le formiate 

est décomposé en carbonate et en oxyde de carlionc 
et que ce dornierse combine ensuite à l’état naissant 
avec le carbonate pour form er un oxalate. R’est 
pourquoi, la réaction est grandement facilitée par !a 
présence du carbonate avec lequel l’oxyde de car­
bone se combine, et qui autrement sc perdrait,ce qui 
explique les pertes dans les procédés où il n’y  a pas 
de carbonate. Ou comprend que plus le mélange 
entre le carlmnale et le formiate est fin elünlime, 
moins il y  a de chance pour que l’oxyde de carbone 
s'échappe.

Il est bien évident que le même procédé qui pro­
duit le formiate produit aussi le corbonatc, et du 
moment que ceci est obtenu en employant le même 
sel avec lequel l’oxyde de carbone doit être combiné, 
et k l’aide d’ un go7, qui autrement devrait être éli­
miné, on comprend que le procédé ci-dessus décrit 
est extrêmement simple et économique, et d’autant 
plus que le carbonate est transformé de nouveau 
plus lard en hydrate alcalin. En outre l ’oxyde de 
carbone n’est pas fabriqué comm e avant, mais les 
gaz sont employés dans leur état prim itif, parce 
quiine faible proportion de carbonate est néces­
saire.

En onire, le niéinugo d’oxalale et do carlionale 
ii’osl pas séparé, et par conséqueni on évite dos per­
les ; ol, en laissant le mélange ainsi, l’alcali causti­
que est récupéré pendant les phases du procédé 
lui-même, tandis que s’ il en était milrement, il fau­
drait le reproduire séparément.

Le procédé peut être figuré brièvement <le la ma­
nière suivante ;

Un récipient, préféiail>lemenl de forme lubiilaire 
et disposé liorizoulalemeiit, est rempli jusqu’au tiers 
environ de. l'espace disponible avec de l’aleali caus­
tique. Les Imuts de ce récipient ou tube sont fermés 
et à la partie inférieure on dispose un malaxeur 
rotatif appm pric. A la partie supérieure de chaque 
bout ou réserve une ouverture d’admission et de 
sortie des gaz respectivement, et^au milieu une 
ouverture plus grande pour le l'einplissage et la 
vidange, cette deruiòreouverturejìouvaut être fe.rmée 
hermétiquement. Au lieu d’avoir un malaxeur, l’en­
semble du récipient pourra recevoir un mouvement 
de rotation, et dans ce cas les ouvertures d ’admission 
et de sortie du gaz sont réservées au centre des d m - 
peaux extrêmes du récipieut, servant en même 
temps de supports. Le récipient tubulaire est alors 
rempli de 50 kilogrammes environ de soude causti­
que. Après que l'ouverture centrale a été fermée, le 
tuyau d’adm issiondu gaz est mis en communication 
avec un gazomètre contenant environ 27 mètres 
cubes d ’oxyde de carbone, 1 mètre cube d'acide car­
bonique, 28 mètres cubes d’hydrogène et un peu 
d’azote. Ce gaz à l'ètal humide, généralement dé­
nommé gaz d'eau, est amené doucement sur 1 alcali 
caustique, dont la température a été élevée h environ 
221) degrés centigrade, et le maxalcur est mis en 
iuouvemcnl. L ’autre bout du récipient est mis en 
comnninicalion avec uii autre gazomètre vide.

L ’oxyde de carbone et l’acide carbonique sont 
absorbés graduellement et amenés à ce deuxième 
gazomètre, Si on remarque qu ’après une opération 
il reste encore un peu d’oxyde de carbone, on fait 
repasser les gaz qui se trouvent maintenant dans 
le, d e u x iè m e  gazomètredans ledit récipient et on les 
amène doucement sur l’alcali du premier gazomètre, 
et ainsi de suite, jusqu’à ce que, le volume prim itif 
des gaz mélaiigé.s ail été réduit de moitié environ, 
ce qui indique que tout l’alcali a été transformé en 
80 kilogrammes de formiale de sodium et enviroa 
4 kilogrammes de carbonate de sodium. L arrivée du 
gaz est alors fermée, la température élevée à environ 
400 à 440 degrés centigrade, après qu’ une, coimiiu- 
nicalion a été établie soit avec l ’air extérieur, soit
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(ivec un autre gazomètre vide pour gagner l’ Iiydro- 
nène, ([Ui se dégage. Lorsque ledégagemcnt d'hydro­
gène cesse, le ¡u w liiila  été transfonné en 79 kilo­
grammes d'oxalate de sodium mélangé avec environ 
i  kilogrammes de carbonate de sodium ; ce produit 
est ensuite enlevé du récipient pour être boulli avec 
environ 47 kilogrammes de chaux éteinte, ce qui 
produit environ "Î5 kilogrammes d’oxalate de calcium 
4 kilogrammes de carbonate de calcium, et 50 kilo­
grammes d'hydrate ’ de sodium. Le mélange de 
75 kilograimiies d’oxalate de calcium et 4 kilogram­
mes de carbonate de calcium est alors traité avec 
environ 5(j kilogrammes d ’acide suifurlqiip, ce qui 
donne comm e résultat final environ 74 kilogrammes 
(l'ueide oxalique avec deux molécules d’enu et envi- 
ron 80 kiiOiirammes de sulfate de calcium.

358.800. —  P r o e é i l é  p o u r  la  p r é p a r a t io n  
é l o c t r o l y t i q u »  d u  p e r o x y d e  d 'i i y d r o -  
^ è u e .

Société dite ; CONSOUflüM FUR ELEKTROCËLMI3CHE 
INDUSTRIE G. m. b. II.

On sait qu’ il est impossible d’obtenir le peroxyde 
d'hydrogène en grandes quantités par l'électrolysc, 
parce qu’ il est décomposé il l'anode en dégageant de 
l’oxygène- D’autre part, on sait que l'açidc persulfu- 
rique, ainsi que ses sels, pouvant être aisément pré­
parés par électrolyse, sont transformés par des aci­
des forts, d'abord en acide de Caro, puis en peroxyde 
d'hydrogène. Celte réaction, qui permettrnil de pré­
parer indirectement le peroxyde d'hydrogène par 
électrolyse, n’a pourtant pu ju sq ii'id  être appliquée 
à .«a préparation industrielle, parce qu’on ii’a pas 
réussi à isoler le peroxyde d'hydrogène delà solution 
d’aride sulfurique. En effet, In transformation ne 
s’opère rapidement et convenablement que dans des 
solutions fortement acides, et comme en outre la 
réaction elle-même donne naissance à de l'acide sul­
furique, on a finalement une solution pouvant conte- 
tciiir, h côté de quantités relativeineni faibles de 
peroxyde d'hydrogène, jusqu ’à 80 0 /0  d 'adde sulfu- 
sique. La difficulté réside dans ce fait que le per­
oxyde d’ hydrogène, en présence de l’ncide sulfuri­
que, produit toujours une cerfaine quantité d’adde 
rte Caro, qui se trouve avec ces corps dans un équili­
bre qui dépend de la température et de la teneur de 
La solution en acide. Or le peroxyde d'hydrogène et 
l’acide de Caro réagissent très facilement l'un sur 
l’autre en dégageant de l’oxygène, et la plus faible 
quantité d'un catalyseur quelconque suffit pour pro­

voquer leür décomposition réciproque. D'après les 
recherches de Price et Friend {Journ. Uienl. Soc., 
Londres, vol. 85, p. 1520) la sensibilité de solutions 
dp (.g ggnre est Iden supérieure à celle de solution.« 
de peroxyde d’hydrogène seul, et quand on les 
chaiiife, il se produit généralement un v if  rtégage- 
ment d 'oxygène. C'est pour cette raison qiie Jusqu’à 
trésentla transformation de l’acide persulfurique en 
)eroxvde d'hydrogène a toujours entraîné des pertes 

considérables d’oxygène, et que la séparation du 
peroxyde d'hydrogène formé d’avec l’acide sulfui iquc 
n’a pas encore pu être réalisée. Il va sans dire <(u'il 
est absolument impossible d’appliquer dans ce cas, 
vu les grandes quantités d’acide sulfurique dont il 
s'agit, la méthode généralement adoptée pour épurer 
le peroxyde d'hydrogène et qui consiste à éliminer 
l’acide sulfurique au moyen de la baryte.

Or, suivant la présente invention, on peut empê­
cher presque entièrement lesdiles solutions de sc 
décomposer, en en éloignant toute trace de cataly­
seur. En se servant de solutions pures, non seule­
ment la transformation de l’acide persulfiirique en 
peroxyde d ’ hydrogène se fait bien plus favorable­
ment, mais encore il est possible de séparer presque 
sans perte, par dilTéreiilcs méthodes, le peroxyde 
d ’hydrogène form é,d 'avec l’ acide sulfurique qui l’ac­
compagne.

En ce qui concerne la transformation, on peut 
fort bien, en l’absence de catalyseurs, l’opérer ii une 
température plus élevée, ce qui réduit considérable­
ment le temps nécessaire h la Iransfonnation. Alors 
que. par exemple, chez Elbs [Zeitschrift für Eleldro- 
cheMie, I, p. 471), la Iransfonnation d’ une solution à 
15 0 /0  d’acide pcrsulfuriqtie dans un acide sulfuri­
que de poids spécifique 1,4 prenait plus de 6 Jburs et 
entraînait une perte d’oxygène de 40 0 /0 , ii a été pos­
sible, par le présent procédé, d’efl'ectuer une trans­
formation analogue en 4.5 minutes et avec une perte 
en oxygène de seulement 3 0 /0  en opérant ft une tem­
pérature de 50 degrés centigrades, ce qui est impos­
sible si la solution contient un catalyseur quel­
conque.

La séparation du peroxyde d’hydrogène formé 
d'avec l'acide sulfurique peut se faire par différentes 
méthodes. C’est l’extraction par des dissolvants 
divers et la distiüation qui ont donné les meilleur.s 
résultats.

Il est avantageux d ’opérer l’extraction au moyen 
d’éther sulfurique ou d ’éther acétique, qui, ainsique 
des essais l ’ont montré, laissent l’acide sulfurique et 
l’acide de Caro à peu près complètement indissous
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et n’en sont pas non plus attaqués d'nne façon sensi­
ble. En appliquant des appareils d'extraction à action 
continue, par exemple d ’après le principe de Soxhiet, 
un peut extraire coinplèteinenl le peroxyde d’hydro- 
ĉ ène avec des quantités relativement faibles d ’éther 
et l'obtenir riusi sous forme de solutions pures d une 
stabilité absolue et de toute concenlrntion voulue.

Quant ù la distillation, il faut l’opérer le plus rapi­
dement et à la plus basse température iro.ssihle. Aussi 
esl-i! avantageux d'opérer dans le vide et un peut, le 
cas échéant, accélérer l’expulsion du peroxyde d’ hj-- 
drogène par l'introduction d'un courant d ’un fluide 
gazeux indilTérent, tel que la vapeur d’eau ou la 
\apcur d’éllier. Les perles d’oxygène pendant la dis­
tillation dépendent du degré de pureté des solutions. 
Tandis (|u’en présence de catalyseurs la plus grande 
partie du peroxyde d’hydrogène est décomposée pen­
dant la distillation, celle-ci se fait sans la moindre 
perte si les solutions sont absolument pures.

Quand la distillation est opérée convenablement, 
le peroxyde d’hydrogène iTenlraine point d’acide 
sulfurique et on Tnhtiont ainsi en solutions ah.solu- 
meiit pures et par conséquent d ’une slabilité illimi­
tée. La teneur en peroxyde d'hydrogène des diiTé- 
renles fractions augmente pendimi la distillation et, 
en les captant séparément, on peut obtenir des pro­
duits d’une concentration très élevée.

il est difficile de maintenir la pureté des solutions, 
condition de bon rendement, parce qu’en préparant 
l'acidepersulfuriquü par éledrolyse de faibles qunn- 
lilés du platine employé comm e métal constitutif de 
l'anode sont toujours dissoutes, lesquelles, en raison 
de leur grand pouvoir catalytique, influent défavo* 
rablemenl sur le rendement en peroxyde d ’ hydro­
gène.

ün peut obvier <i cet inconvénient en éliminant le 
platine de la solution par voie électrolylique. La pré­
cipitation électrolytique du platine peut être combi­
née avec l’électrolyse principale, en installant dans 
la chambre des anodes une cathode auxiliaire que 
traverse une faible fraction du courant principal. Au 
lieu de l'électrolyse, on peut aussi éliminer le platine 
par des opérations chimiques appropriées, ou par 
distillation de l’acide sulfurique. On obtient ainsi des 
solutions qui se prêtent éminemment à la prépara­
tion du peroxyde d’ hydrogène et permettent de la 
réaliser presque sans aucune perte.

11 a été constaté, en outre, que, pour opérer la dis­
tillation, il n'est pas nécessaire d ’attendre q iie l’acide 
persulfurique soit transformé en peroxyde d’ hydro­
gène. On peut simplement soumettre iinmédiateineot

à la distillation la solution d ’acide persulfurique 
obtenue par l’électrolyse ou par l'nctioii de l'acide 
sulfurique sur des j)ei'sulfatcs ou de n’importe (luelle 
autre manière. Comme, à une température de distil­
lation de 60 degrés par exemple, et par suite de 
Téliniinalion continuelle du peroxyde d’ bydrogèiKi 
formé, la vitesse de transformation est Irès élevéo, 
oil peut de celte manière faire passer dans un temps 
très court tout l'acide persulfurique sous forme de 
peroxyde d’ iiydrogène dans le barillet.

De la môme manière, ou peut combiner la trans­
formation de l'acide persulfurique en peroxyde d 'hy­
drogène avec l’extraction do ce dernier par les dis­
solvants précités.

Les solutions ayant été débarrassées du peroxyde 
d’hydrogène d’après les méthodesindiquées ci-dessus 
ou par d’autres méthodes appropriées, peuvent être 
soumises de nouveau à l’oxydation électrolylique,île 
sorte que l’acide persulfurique ne sert en quelque 
sorte que de transporteur d'oxygène et du’un obLieot 
le peroxyde d ’hydrogène suivant un cycle coiilirui 
par l’ oxydation indirecte de l’eau.

■Au lieu de l’acide persulfurique, ou peut aussi uti­
liser comme transporteurs d’oxygène, d’ une façon 
analogue, d ’autres coinhinaisous pouvant être pré­
parées par éledrolyse. On sait, par exemple, que les 
percarhüuates et les perborates, qui peuvent être 
préparés par éledrolyse, se décomposent partielle­
ment au contact de l’eau en l'orniant du peroxyde 
d’iiydrogène. Si par des méthodes appropriées, par 
exciiqilepar l’extradion au moyen d’ éther, on éümhio 
le peroxyde d’ hydrogène de la solution, la transfor­
mation s'opère jusqu’il la fin d  les solutions déliar- 
rassées du peroxyde d’hydrogène peuvent servir de 
nouveau à l’électrolyse. Cette manière d’opérer per­
met également de préparer le peroxyde (Tliydrogène 
par oxydation électrolylique indirecte de l’eau.

35S.y48. —  ProeéiU? p o u r  la  la b r ir a tio ii  
d e  l ’é th er  m ontliylM alIeylifiue,

Par .MM. B uoOlf SGJIEUBLE et Hkrthasii üIHÜS

L’objet de la présente invention est un nouveau 
procédé servant à la falirication de l éther inenthyl- 
salicylique. Cet éther est un nouveau corps, non 
encore obtenu jusqu’à présent, ut qui peut servir à 
différents usages techniques (comme produit de 
départ), à la fabrication des couleurs, etc. Le pro­
cédé s’exécute essentiellement de telle manière que 
du menthol et un excès d’acidc salicylique sont pur-
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t('s, peiulant un laps do. Icmiis suftìsaimnenl long, à 
ime lempéralure (ìépassmit le poiiit de fusion du 
inélangc, mais toutefois, inl'érieiire ii 220*'C., en fai­
sant passer de jtréférence dons le mélange un eourant 
gazeux {par exemple, hydrogène, acide carbonique, 
acide ehlorhydrique) favoiàsant I’enlrainement des 
vapeurs d’eau développées ; après quoi on isole, 
d'une manière appropriée,l’éLher raenlhylsalicylique 
qui s'est formé et que l'on épure ensuite par distilta- 
lion fraetionnéc. L ’éther uientliylsalicylique est un 
liipiide épais, presque incolore et inodore, insoluble 
dans l’eau, très soluble dans la plupart des dissol­
vants organiiiues. 11 peut être distillé seulement sous 
pression réduite c l bout en dessous de H3 millimètres 
à 17o' C. La saponification fournil du menthol 
compèlement pur et de l’acide salicylique. Le pro­
cédé peut s’exécuter par exemple de la manière sili- 
vanti' .

311 parties de menthol et UO parties d’acide salicy- 
liqiie sont jiorlées diiranl plusieurs lieures, au liain 
d'iiiiilc, à une tempéralnre de iW  à 220» (1., pendant 
que l'on fait passer dans le mélange nu courant 
gazeux (acide carbonique,hydrogène, acide chlorhy­
drique). Le mélange des produits de réaetiou, après 
avoir été dilué évenluellemeiit avec de l'éther, de 
l'éther de pétrole ou un autre dissolvant volatil et 
different, est débarrassé de l’acide non transformé, 
par un li'ailement avec une solution aqueuse de car­
bonate ou de tiicarbonate alealins. Il est ensuite sou­
mis (après l’expulsion de l'agent de dilution) a la 
distillation fraelionnée sous jiression réduite (éven­
tuellement au moyen de vapeur sous tension).

La fraction ayant le point d’éliulliUon le plus 
élevé, qui, par exeiiqde,sous une pression 12de mil- 
linièlres, dislille à environ 180» C., constitue l’éther 
salieyliqiic du menthol, et ce, avec un rendement 
d’environ 7'5 à 80 O/'O du rendement théorique.

L’avant-coulanI obtenu par la distillation frac­
tionnée d'après le procédé décrit ci dessus, se com­
pose essenlieilemeiit de pliénol, de menthol, de 
mentliène et de cliloriire de menlhyie, dans le cas où 
l’ou aurait fait passer dans le mélange un courant de 
chlorure d'iiydrogéne. .\près avoir séparé le phénol 
au moyen de sivlistance.« à réaction alcaline ou de la 
distillalion fraelionnée, on soumet le résidu de men- 
liutl, de menfhène (de clilorure de menthyle). au 
traileiiiont subséquent suivant :

Le menthol et le menlhéne sont transformés, pai 
un traitement à l’acide chlorhydrique (sous pres­
sion), en chlorure de menlliyle (lorsqu’il existe déjà 
du chlorure de menthyle, ainsi qu ’il a été dit d-des

sus, celte transformation n ’est évidemment pas néces­
saire) et le chlorure de menthyle formé est converti 
en éther avec un salicylate métallique. Il est évident 
que, pour celte conversion, on peut aussi employer, 
au lieu du chlorure de. menthyle, une autre combi­
naison analogue (halogène de menthyle). De cetb' 
manière, on obtient un rendement presque théori­
que. On peut évidemment, pour exécuter le procédé 
décrit e,i-dessiis, prendre directement comm e produit 
(le départ, le menthol (le iiienthène).

3a!).08i. —  li'a b rîo ation  s e l»  d ou b les
de la e la le  d 'a n lim o iiie ,

Sueiòtó .me ; ClìEMISCHE FAliRlK von HEYÜEN 
AKTlEN-GESELLSCilAFT

Les sels doubles de lactate d'anliiiiuiiie oui été 
faliriqués jusqu ’à présent p a i 'l'action d’un mélange 
d'acide lactique libre avec les lactates des alcalis, 
alcalis ton'p.ux et métaux terreux (ces mélanges étant 
aussi désignés comme lactates acides), sur l’oxyde 
d ’antimoine. On peut fabriquer les sels doubles de 
liictate d ’antimoine par l’application de lactates neu­
tres, en traitant du sulfate d’antimoine avec du lac- 
taie d'alcali. II s’opère une transformation double en 
lactate d’antimoine et sulfate d ’alcali. En concen­
trant par évaporation, ce sulfate d'alcali se cristal­
lise en premier lieu et la plus grande partie peut eu 
être séparée.

Outre les lactates d’alcalis, les lactates neutres, 
solubles dans l’eau, de tous métaux dont les sulfates 
sont facilement solubles dans l’eau, par exemple le 
lactale de magnésie et le lactate d’alumine, donnent 
les sels doubles par traitement avec du sulfate d’an­
timoine. Par contre, les lactates neutres des alcalis 
lerrciix ne réagissent que peu avec du sulfate d’anti­
moine, vraiseinblablemenl par suite de formation 
superficielle des sulfates d'alcalis terreux insolubles. 
Mais la réaction avec du sulfate d'antimoine est aussi 
très facilement produite avec du lactale d’alcali ter­
reux en présence de solutions neutres des lactates 
des métaux alcalins c l d’autres métaux formant des 
sulfates solubles.

Exemple I

LACTATE d ’ a n t im o i n e . —  LACTATE DE SODIUM 

oOO parties de sulfure d ’antimoine (anümon-cni- 
dum) sont transformées en sulfate d'antimoine par le 
procédé connu du traitement avec de l’acide sulfuri­
que. Le produit de réation refroidi est mis dans de 
l’eau froide et la drécipitalion grise .séparée est lavée

Ayuntamiento de Madrid



BEVUE DE CHIMIE INDUSTBIELLE 113

avec l'eau pour écarter les restes d’acide siilfuri- 
ijne iilH'e. Le sulfate d'antimoine ainsi olitciiu, ou 
d’une manière quolconque, est mis dans une solution 
légèrement chauiïée de luetate de sodium neutre. On 
mélange jusqu'à ce line le sulfate d'antimoine soit 
entré en solution, Alors, en cas de sortie du sulfure 
d'antimoine, comme mentionné ci-dessiis, il reste du 
soufre non dissous. En ras de sortie de ‘iOO parties 
(le sulfure d'aiUiinoiae, on aura besoin d’environ 
1,1)00 parties d’aidde lactique à uO 0 /0  neutralisé avec 
de la soude.

La süluiion est (titrée, puis concentrée jusqu'à la 
séparation du sulfate de sodium . Ce sulfate est 
séparé et le reste est séché par évaporation. Ile celte 
manière on obtient un lactate double d’antimoine et 
de sodium crislalliu, soluble dans î'ean sansdéconi- 
posilion et contenant encore de petites i(iianlités de 
sulfate de sodium,

Exemjik II
LACTATE d 'a STIMOINE. —  CALCIUM-SODIUM

Le sulfate d’antimoine faliriqué comm e indiqué 
dans l’exemple 1, au moyen de üOO parties de sul­
fure d’antimoine ou d 'une auli’C matière est mélange 
avec la solution résultant de 850 parties d 'acide lac­
tique à 50 0, 0 neutralisé par addition de soude. 
Ensuite, on ajoute 740 parties de lactate de calcium 
neutre dissous dans I’ ean. Le sulfure de calcium se 
précipite et est séparé ])ar Illtration. La solution 
obtemio est séchée par évaporation et se congèle lors 
du rerruidisseinent pour devenir un sel cristallin peu 
hygroscopique et facilement soluble dans l’eau.

3.'i9-2H, —  P r o c é d é  p r é p a i 'a t î o n  d ’ a c i d c «  
d iM u lfo n iq u c i«  d e  l a  d ia i i iN id in c e t  d e l à  
d ip h é i ié l id iu o .
Société dite ; ACTIEN-GESELLSClUFÏ FUH ANILIN- 

FA13UIKATION.

La présente invention estbasée sur cette constata­
tion que l’ortho-dianisidine et rorlbo-diphénétidine 
sont transformées très nettement en acides disul- 
foniques, ]>ar l’action de l’acide sulfurique fumant, 
quand on a soin de maintenir la tcmpéralure dans 
certaines limites. Les acides ainsi obtenus possèdent 
probablement la constitution suivante ;

IFOS SOHl 
^_____/  \ ____ ^

/  \
KO OU

Il représentcnlanl le groupe LlK ou tl-ll'. 
L'exemple suivant fera rlaircment comprendre 

l’ invenlion,
Dans 100 parties d'acide sulfurique fiimaiil 

(d’une teneur de 10 p. 100 de SO'), on inlroduit 
25 parties d’ortho-dianisidino (teneur 07, 3 p. iOÜ) 
en agitant soigneusement et en einpèclmnt, pur un 
refroidissement avec de la glace, la température de 
dépasser +  4» G. La base étant dissoute, on laisse la 
température s’ élever gradueUcmeiil jusqu à 20 à 
25o C. Dès que la sulfonation est terminée, on verse 
la masse sur une quantité de glace représentant en­
viron cinq fuis la quantité de la masse de sulfonla- 
ion. On y  ajoute ensuite un excès de chaux pour 

former le sel de chaux, et on sépare ia solution du 
sel de chaux formé par la lillration du sulfate de 
chaux. Le sel de chaux est ensuite transformé, do la 
manière usuelle, dans le sel de sodium, qui se sépare 
presque totalement de sa solution concentrée, sons 
la forme, de petites feuilles cristallines d’un brillaiiL 
argentin. Le sel neutre de sodium de l’acide ortlm- 
dianisidine disulfonique (pour la constitution, voii 
aussi la form ule ci-dessus), est dissous dans 1 eau 
chaude à raison d’une partie du sel pour iO parties 
d’eau ; en cristidlisant d’ une telle solution, il se sé­
paré, contenant de l’eau de cristallisation. L acide 
disulfonique libre se dissout très facilement dans de 
l’eau ¡p o u r  cette cause, l'acide libre ne peiilètiv 
séparé, par précipitation, d'une solution du sel de 
sodium, que pur l'addition d’ un grand excès d’un sel 
minéral ou par l’addition du sel marin en combinai­
son avec un acide minéral ; il se présente alors son^ 
une forme blanche et cristalline.

D'après le méthode indiquée dans l’exeinplc précé­
dent, on peut aus.si sulfoner rortho-dipbénélidine. 
On obtient alors un acidedisulfoniqne (pour la cons- 
tiluüon, voir la formule ei-desstis) dont le sel de 
•sodium est difiicilcment soluble dans l’eau et se 
sépare de la solution sou-s la forme do petites feuil­
les brillantes ; l’acule libreestfaeilemcnlsoluliledans 

l’eau.

.350.4U3. —  Pi'oi*é«l<= «I
Société ; AGTIEX GESELLSCHAFTrcBMECHANISCHE

iiolzbeaubeitünga , m . lltiieu .

La résistance du buis aux iniluences clumi(iues et 
aux intempéries est, eoiuino on le sait, très faible si 
on la compare à sa n-sistanre mécanique relative­
ment grande.

On a cherché par une foule de moyens u remédier
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h cpl inconvénient, et les procédés employés dans ce 
l)ut se divisent en deux catégories :

1. Recouvrir les bois d’une couche protectrice, 
(l’un « vernis », Ce procédé devient insuffisant dans 
le cas où. par suite d ’actions mécaniques, la couche 
protectrice est détériorée ou enlevée ; en outre, on 
n ’ohtientpiir ce procédé, la plupart du temps, qu une 
protection du bois contre l'eau et non contre les ac­
tions chimiques en général, par exemple en ce sens 
quêtons les vernis ne résistent pas aux alcalis ou 
aux acides.

2 . 'I , ’ impré.gnation du hois.Ce procédé est plus effi- 
rare que le premier, piiisqu’ici il consiste en prin­
cipe ii combler les pores du bois et d’empècher ainsi 
toute pénétration de l’eau ou d'autres liquides. Les 
moyens d'imprégnation connus ne remplissent que. 
plus ou moins iiuparfaileineut cette condition, parce 
ipi’ ils inqiliquent tout l'emploi de solutions. Par 
suite de l’évaporation du dissolvant une fois le bois 
complètement imprégné, ,il se forme des espaces 
vides, correspondant au volume du dissolvant, et 
ilans lesquels l’eau, etc., lient pénétrer.

Suivant la présente invention l'imprégnation se 
l'ait au moyen d’une matière non volatile qui, une 
fois dans les pores, devient solide ; cette matière est 
le soufre. Celui-ci présente les avantages d'avoir son 
point de fusion ’i une température d e ! 11-120 degrés, 
c ’est-à-dire à une lenipéralure à laquelle le bois ne 
se modifie pas encore d'une façon appréciable ; le 
soufre pénétrant dans les pores à l'état fondu, com­
ble ceux-ci complètement après le refroissemenl, et 
c,cla jusque dans les plus petites cavités lorsqu'il se 
solidifie.

Bien que faeilement oxydable à haute température, 
le soufre est, à une température ordinaire, un corps 
Irès indiiTéreiit. résistant non seulement à l’eau mais 
aussi aux acides minéraux concentrés ou étendus ; 
de même, à froid, les lessives alealines concentrées 
l’ iiltitilucnt à peine. Si rutilisalioii imlustrielle des 
propriétés reuiaripiables du soufi'c n’a pu être réali- 
séejusqu'ii présent, c ’est à cause de sa faible résis- 
liiuce mécanique, étant donné qu’à l'état pur le 
soufre est d’une nature cassante et |iu!vérulente qui 
le rend impropre à lu eoiistitulimi de récipients, etc. 
La résistance mécanique du soufre n’esl pas en har- 
nioiiie .avec sa résistance chimique pour des emplois 
industriels. Cependant le bois est approprié, à ce 
|)oinl de vue, comme corps intermédiaire ; il a préci­
sément les propriétés de résistance qui manque au 
soufre, et inversement.

Une plaque de bois imprégnée de soufre présente

à peu près toute les propriétés qui car.actérisent le 
caoutchouc durci : grande résistance mécanique et 
c h im iq u e ,  grande dureté ; le bois ainsi préparé s’é­
lectrise par le frottement, il est donc mauvais con­
ducteur de l'électricité, etc.

L ’ imprégnation du bois avec du soufre peut être 
obtenue delà  façon suivante:

Ou fond du soufre dans un récipient .approprié 
chauffé à la vapeur afin d’éviter tout surchaufraee 
du soufre, ce qui .aurait pour elîet de faire prendre k 
ce dernier une forme consistante, et de carboniseï' le 
bois- Dans le bain de soufre fondu à une température 
de UOo environ, ou plonge les plaques de bois :i 
imprégner en ayant soin de faire en sorte quelles 
soient complètement submergées par le liquide. Lii 
mousse qxii se produit au délnitparsuite de ! échap­
pement de l’air et de l'hiiiuidité que contient le boi», 
cesse bientôt, c ’est-.'i-dire lorsque la plaque de bois.i 
atteint la température du bain dans toute son épaisseur 
on refroidit alors le bain de soufre jusqu'à une tem­
pérature de 110 degrés environ, température de soli­
dification du soufre, pendant que l’air encore eii- 
fernié dans le bois se contracte et que la pression 
atmosphérique oblige le soufre fluide de pénétrer 
dans les espaces capillaires du bois.

Après cela on sort la plaque du bain de soufre, de 
préférence d’une façon progressive, de sorte que la 
couche mince du soufre adhérant à la surface se 
solidifie- immédiatement ; on évite ainsi que le soufre 
ne coule sur la surface du bois, et ne forme des sor­
tes de verrues et une surface rugueuse qui ne peu­
vent ê.lre enlevées que difficilement.

Le soufre adhérent à la surface du bois se solidilie 
en nue couche polie et luisante comm e du verre en 
présentant des cristaux fleuris, qui forme une croèle 
mince mais très résistante qui n'a absolument aucune 
leudanee à se rompre.

Le degré d'imprégnation varie suivant la con.sli- 
tution du bois, la température et la durée du bain ; 
on peut prendre comme indice du degré d'imprégna­
tion l'augmentation de poids du bois ; celle-ci est,pour 
une opération en vase ouvert, d’ environ 30-3o p- 0/0. 
pour une opéraliuii dans le vide elle va jusqu k 
ino 0 /0  (en faisant un vide correspondant à une 
colmuie de mercure <le 73 m m .); tbéoriquemeiil 
l'emplissage])arfait des pores du bois produirait une 
augmentation de poids d’environ 200 p. 0 /0 .

D'après les ex])érieuccs, parmi les difTérenU-i 
es.sences de bois, le bouleau est surtout projiu  i' 
l'iiuprégnation’; le chône(et le sapin sont moins appro­
priés, car pour ces derniers la distillation sèche coui-
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jneiice au-dessous de 140o centigrades, ce quTl est 
facile de reconnaître par la formation continue de 
petites bulles lorsque le bois se trouve dans le bain, 
le bois de sapin renferme en outre de la résine, qui, 
même en petite (|uantité. produit le noircissement 
du soufre. .

L e  procédé n'est guère applicable (|u’ ii du bois en

planches minces, par exemple à du bois de placage 
collé ou non collé, car, par suite delà mauvaise con­
ductibilité de la chaleur du soufre et du bois, le 
chauffage puis le refroidissement ultérieur du bois 
demanderaient trop de, temps et rendraient ainsi le 
procédé désavantageux.

pour 
0/ 0 ; 

qu'è 
une 

ment 
, une fi

est comliinée avec une deuxième tour en plomb, à 
laquelle arrivent les gaz sortant de la première, alin 
de peniietlre la condensation des vapeurs d'acides 
sulfuriques entraînées par les gaz. A cet effet la lo-ur 
il condensation est remplie de morceaux de coke.

La tour ou la chambre dans laquelle se produit la 
concentration peut être de forme quelconque, mais 
il est toujours recommandable que la pulvérisation 
de l’acide sulfurique se produise îi la partie supé­
rieure, et que les gaz chauds yarrivenl par lu partie 
inférieure, donc en suivant une marche à contre- 
courant.

coin-

3“)9.442. __ P r o c é d é  d e  e o n c o n i r o t û m
d e  l ’a c i d e  s u l f u r i q u e .

Par M. Antosio GAILL.ARU.

Le procédéqui fait l'objet dece hrevol d ’invention 
consiste essentiellement dans ta pulvérisation de 
l'acide sulfurique dans une chambre traversée par 
un courant de gaz ou d ’air chaufîésîi la température 
convenable.

La pulvérisation a pour effet de diviser le liquide 
de telle manière qu'il soit transformé en une sorte 
de buée qui remplit la chambre de concentration ; 
les gaz chauds circulent à conlre-courant à travers 
la chambre, ce qui assure le contact intime entre les 
gaz et l’acide îi concentrer, en favorisant ainsi l’éva- 
ponilion rapide de l’eau contenue dans l’aeide, c l par 
conséquent, la concentration d ece  deenier.

Pour réaliser pratiquement le procédé qui fait 
l’objet de la présente invention on peut employer 
linclour construite avec des matériaux résistant à la 
chaleur il l’ acide sulfurique chaud et revèlue d’une 
cliemise ou enveloppe extérieure en plomi) d’une 
certaine épaisseur.

Au somrael delà tour est disposé un pulvérisateur 
en platine, de n’ importe quel système auquel arrive 
l'acide sulfurique à concentrer, h la pression néces­
saire pour obtenir la pulvérisation complète du 
liquide : d’oil il résulte que la poussière formée par 
l'acide sulfurique remplit complètemenl la chambre, 
dans laquelle elle descend jusqu'en bas. Au pied de 
la tour se trouve un foyer k coke qui fournil l’air 
chaud nécessaire pour la concentration de l’acide. 
Les gaz qui circulent dans la loiir de bas en haut, 
sont évacués au dehors par une cheminée dont le 
tirage est constamment as.surée.

La tour de concentration mentionnée ci-dessus,

358,230. —  P r o c é i l é  p ou i*  l a  l i q u é f a e t l o n  i l «  
l 'a i r  e t  l a  p r o i l u e t io i i  d 'o x y g è n e  a v e e  
r é i^ u p é r a t lo n  p a r t i e l l e  d u  t r a v a i l  d é -  
pen sié .

Par M, RuDOLf MEWES

L'objet de la présente invention est un procédé 
pour la liquéfaction de l’air et la production d oxy­
gène avee récupération partielle du travail dépensé

pour la compression. Ce procédé se distinge des 
procédés anciens par le fait que les gaz d’expansion 
nécessaires à l'augmentation de la chute de pression 
derrière In chaml>re d’expansion h l’échappement 
lies machines Ji expansion (machines à piston, tur­
bines de Laval ou de Parsons) ne sont pas aspires 
par le compresseur mais par un dispositif spacial
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(l)Oiii|n: nspiraiite, clc.) ([ui «‘‘Labli le vid<! afin de ne 
pas lniss(T des gaz d'cxpaiisieu froids faire reloue 
au conipressfuir mais de les évacuer au dehors après 
eu avoii' tiré tout le parti possible comme réfrigé- 
nm l pour le procédé lui-même, et afin irohlenii' un 
mélange liijuide riche eu oxygène. Pour cela il est 
de huile utilité ipie. les gaz ililatés ne fassent pas 
retour au cireuit, mais qu'ils eu soient es|iulsés au 
flehors après émission jiresque complète de li'ur 
chaleur.

Les nouveaux elfels techniques obtenus par ce, 
moyen comiiaralivement aux anciens procédés de 
liqiiéfai'lion de l’air dans lesquels les gaz dilatés sont 
évacués sous la pression almosphérique eonsisleiit 
premièrement dans le fait que, par suite de la chute 
de pression plus considéial)le, l'abaissement de la 
température est également plus grand ; deuxième­
ment dons le fait que le moteur ne peut pas être

arrêté ainsi que cela est nécessaire dans les disposi­
tifs de Siemens et autres, lorsque la température 
s'abaisse; mais troisièmemeiU aussi dans le fait que 
les gaz liquéfiés ipii s'évaporent en partie pendant 
le iirocédé même sont évaporés au moyen d’un vide 
approjirié inférieur è une atmosphère et au point 
de vue de la ijuaiitilé, dans le rapport qui corres­
pond  ̂ celui des tensions de vapeur des parties 
liquides romposant le mélange liijuide.

l’ iir exemple, d’après des expériences de Dewar, 
Estreiclier, llaile. Olszewcski (Zeitschrift für koiu- 
pi'imierte niid (liissige Gase, II ' année, liv. 12, 
jiage IfiÜ) I’nzote a une tension do vapeur de 
7 i0  uiilliinèlresil lüj® et l'oxygène de I i2  millimè­
tres. .Mais lorsqu'on fait le vide au-dessus d’un 
liquide sans produire suilisammecil de chaleur pour 
l'évaporation du liquide aspiré, la température du

liijuidü s'oliaisse iiuinédiatcinent. Il est clair qu’avec 
le présent procédé, il doit s'évaporer plus de cinq 
fois plus d ’azote que d ’oxygèiio, puisque l'aliaisse- 
iiienl de température j>eat être facilement poussé 
jusqu ’à 200“ et jdii.s en faisant le vide nu moyen 
d’une pompe aspirante et qu'à ces températures le 
l'apjiorl des tensions de vapeur des diiîérentes par­
ties de liquides est supérieur à 740 142, clone supé­
rieur à cinq. Ce rapport augmente eu raison de 
ra)>aissement de la tempéralurc et devient, d'après 
Olszewsky, égal à 00/3,0 c ’est-à-dire 10 à 214». En 
faisant un vide de 00 millimètres, ce qui est teclini- 
queineiit facile, il s’évujtorerait donc seize fois jiiiis 
d'azote que d 'oxygène, c ’est-à-dire presque unique­
ment de l'azote.

11 eu résulte que le procédé permet d'obtenir 
directement de l’oxygène liquide, presque pur et 
par clistillaliüu de l'oxygène gazeux également pres­
que pur.

Le dessein rejm'isente schématiquement une ins­
tallation de liquéfaction de l’air travaillant d'ajirès 
ce procédé.

Dans le cylindre compi'esseur f .  on comprimi’ 
fout le volume de gaz dont on a, au préalable, enlevé 
toute la vaj>eur d ’eau, par exemple à cinq atums- 
phères en le rcfi'oidissant autant que possible, et on 
le fait passer dans le réservoir d. Le petit cyliiulre 
compresseur c avec enveloppe refroidissante c, duot 
la grandeur doit être appropriée, aspire une paiiie 
du gaz eomprimé, le com prim e à 25 almosphères et 
refoule le gaz à haute tension dans l’enveloppe f  du 
cylindre d ’expansion d alimenté pur le rései'voir b et 
permet à une jiartie du gaz comprimé à 5 atraospliè- 
res de. se dilater. 1! eu résulte un plus grand oliais- 
sement de température ce ijui refroidit eoiisidérable- 
ment les parois du cylindre ainsi que les gaz à haute 
tension contenus dans l ’enveloppe rlu cylimlrr /. 
Les gaz d’échappement du cylindre d’expnnsiou <1 
aiTiveiil dans une boîte isolée entourant ce ilernier 
et sont évacués à l’extérieur au moyen d’une pompe 
d’aspiration ilc telle .sorte rju'il se fait le vide der­
rière l'écliajqiemenl du cylindre d ce qui augmenle 
la déjire.ssion et en même temjis rahaissemeiil delà 
teinju-rature. Une jmrlie du gaz à liante tension, 
refroidi dans l’envelojqte f  est ensuite amenée jiarla 
conduite i qui passe jiar la lioîle h et se trouve 
encore davantage refroidie jiar les gaz d’échaiipe- 
nienl froidb du cylindre, et, dans le deuxième cyüu- 
dre d’expansion I;, tandis que l’autre partie du ga* 
à haute tension et fortement refroidi dans f  
amenée par la conduite l dans i’enveloppo w
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cylindre k et après son refroidissement dans cette 
enveloppe dans im refroidisseur supplémentaire o, 
qu’il traverse en spirales. .Les gaz d'échappement 
froids produisent par suite de ce dispositif encore 
un surcroît de refroidissement du gaz à haute ten­
sion et sont ensuite amenés dans la boite g  qui 
entoure le refroidisseur p ainsi que les conduites /.• n 
et 0 et le cylindre d’expansion le de laquelle ils sont • 
aspirés par la pompe aspirante r  en même temps que 
les "az d'échapement du premier cylindre d’expan­
sion d (le telle sorte cpi’ il se produit également le vide 
dm'iére l’cchoppement du cylindre />. et que par 
suite la chute de pression se trouve être encore 
plus grande que <lans le premier cas et du même 
coup l’abaissement de la température plus considé­
rable.

1,’airou le gaz îi haute tension qui se liquéfient 
dans la spirale s sont dirigés à travers un dépotoir 
dans le refroidisseur supplémentaire ou dans une 
chambre entourant la partie inférienre de la spirale 
$ et dans laquelle le vide est maintenu au moyen 
(l’une jtorape aspirante, ceci lorsqu’on veut obtenir 
séparément un mélange lâche en azote, de telle sorte 
qu’au moyen de l'évaporation d’ une partie de ce 
liquide par suite du vide qui y  règne, la tempéra­
ture de ce mélange et en lin de compte aussi de 1 air 
liquide qui se trouve dans la spirale se refroidit a la 
lenqjérature correspondtrn à celle du vide. En mesu- 
rantccvideona(ui main comm e il a été démontré plus 
liant, le moyen d’obtenir l ’évaporation d’azote pres­
que exclusivement et très peu d’oxygène, tandis que 
la puissance refroidissante de l'azote en évaporati(m 
peut être entiÎTcmeiit utilisée pour la production 
(l'air liquide nouveau, de telle sorte ([u’on obtient 
ilireclement de l’oxygène presque pur ou tout au 
moins un mélange liquide très riche en oxygèiu’ , 
qu’on peut employer tel quel, ou d'après des proeé,- 
âés comms pour rohleution d’oxygène è l’état 
gazeux.

358.24a. —  Alude de fsvlirifatioii d u  c h lo re  
p ar «jlcclpulysie d e  l ’a c îd e  o h lo r liy d r i-  
«lue.

Par MM. EuGi!«E-I<'R,\K̂ <iis COTE et PAüi.-RisiBEiiï i'IERUON

L’électrolyse de la dissolution chlorhydrique, en 
raison du bas prix de ce sous-produit de la fabrica 
tion de la soude et de la faible cpiantité d ’énergie 
qu'elle consomme, constitue un moyen très écono 
mique de produire industriellement le chlore pur 
Les usines de produits chimiques, qui ont besoin de

gaz chlore pur, comm e par exemple, celles qui fabri­
quent du Létracblorure de carbone, ont donc intérêt 
i  employer ce procédé préférablement aux procédés 
Weldon ou Deacon.

Cette électrolyse se fait au moyen d'appareils 
essentiellement formés de cuves divisées en deux 
compartiments par une cloison poreuse ou dia- 
pbrngm e; l’un de. ces compartiments contieiil l’anode 
où se di'gage !c chlore, et l’autre la cathode où 
l’ hydrogène est mis en liberté.

Pour oblenir un hou rendement industiâel, les con­
ditions à réaliser sont les suivantes ; éviter dans 
réleclrolyse les perles de vapeurs chlorhydriques 
qui se dégagent des dissolutions concentn^cs ; ne pas 
pousser à fond Télccirulyse de la dissolution, afin de 
ne pas élever le voltage au delà d’une limite ('■cono- 
mique ; ne pas laisser perdre cette dissolution incom­
plètement élcctrolysée, ce qui occasionnerait une 
perte, notable d ’acide chlorhyxlrique ; enlin, empê­
cher les perles de chlore dissous dans l’électrolyle 
lorsque celui-ci est évacué des cuves électrolyti([ues, 

La présente invention a pour objet un procédé et 
un appareil ([ui permcllent, tout en réalisant les con­
ditions ci-dessus énoncées de bon rendement indus­
trie], de traiter des dissolutions chlorhydriiiites 
sortant de batteries quelconques d’appareils à con 
di'nsation, de vapeurs chlorhydriques, avec des 
disposilifs aussi simple que possible st ne nécessi­
tant qu'une main-d’œuvre facile. Ce pro(;édé s ap­
plique donc particidièrcment aux usines possédant 
déjà des batteries de (condensation de l’acide chlo- 
rliydriquc et ayant intéi'èl à faire du chlore [>ur par 
électrolyse.

Ce procédé consiste, en principe, à remplir les 
électrolysenrs de la dissolution chlorhydri(pie con ­
centrée qui sort d’ une batterie quelconque de con­
densation ; à l’élcclrolyser jus(|u’au moment où le 
voltage est sur le point de dépasser la limite écono­
mique ; à récupérer les vapeurs chlorhydriques 
dégagées au début de l’éleclrolyse ; à récupérer com ­
plètement le chlore dissous dans l’électrolyte à éva­
cuer des appareils ; enlin, à renvoyer aux batteries 
de condensation des vapeurs clilorhydriipies, cette 
dissolution sortant appauvrie des électrolysenrs.

Le, dessin ci-joiut montre, à titre d excm])le, et 
schématiquement, comment est combiné l'appareil 
permettant de réaliser le procédé basé sur ce prin­
cipe.

Les électrolyseurs sont essentiellement formes de 
cuves a, a\ n*, etc,, semblables, en grès ou toute autre 
matière inattaquable à l’acide chlorhydrique.
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Dan.s la coupe verticale de leleclrolyseur o, ou 
voit le diaphragme poreux l>, divisant la cuve en 
deux compartiments : celui de droite contient la 
cathode c formée d'une pièce métallique, et celui de 
gauche i’on od ed en  charbon. Le chlore produit se 
dégage par les tubulures e e* munies de robinets- 
vannes. L'hydrogène sort par les tubulures /  Z"'/^- 
Une conduite collectrice g amène le chlore au bras 
d'une colonne vertica le ; en grès, remplie de coke, 
mi sommet dclnquelle un mince fileld'eau est déversé 
pur la tubulure l. Le chlore, aspiré par une pompe 
sort il la partie supérieure de cette colonne par le 
tubei*. Les vapeurs d ’acide chlorhydrique, entraî­
nées pendant l'électrolyse, se dissolvent donc dans 
l’eau de lavage du chlore pendant la traversée de la 
colonne j .  Cette eau, chargée d’acide et de chlore, est

recueillie au bas de la colonne dans un récipient 
dont ou va  voir le rôle plus loin.

L ’hydrogène, canalisé, par le tuyau collecteur A, 
se rend en passant par une bouteille t, dans un con­
duit qui va déboucher au bas des tours d’absoip- 
lion, term inait les batteries d'appareils de conden­
sation des vapeurs chlorhydriques. Les vapeurs 
d’acide, emportées par l’ hydrogène, se condensent en 
partie pendant leur trajet daos cette canalisatioa et, 
tombant dans la bonleille i, elles vont, par le 
siphoD « .  rejoindre les eaux de lavage au bas de la 
colonne j. On pourrait, si on le préférait, les recevoir 
clireclemenl dans des bonbonnes et livrer au com­
merce cette solution très pure.

La solution chlorhydrique à électrolyser arrive 
des batteries de condensation dans un récipient m

par le tube tn. Ce récipient a très sensiblement la 
capacité d ’un électrolyseur. Pour remplir l’un de 
ceux-ri, a par exemple, tous les robinets sur la cana­
lisation »* étant fermés, ou ouvre les robinets j ‘  e l4 . 
La solution passe alors dans l'éleclrolyseur dont elle 
remplit les deux compartiments, en pénétrant par 
les canaux rt et o pratiqués dans le fond de la cuve a. 
On ferme ensuite les robinets ;* et k.

Quand l’éleclrolyseur est plein, la cuve m est vide ; 
on n'a donc pas à craindre qu ’une fausse manœuvre 
fasse monter trop haut le niveau de l’électrolyte dans 
la cuve a.

Dès que la cuve m a été vidée, ont la remplit 
immédiatement de nouveau, de sorte que l’on peut 
toujours, nu moment voulu, remplir un électro- 
lyseur.

Quand, au bout d'un temps qui peut varier, sui­
vant la puissance des électrolyseurs, de un à trois 
jours, la solution est tombée à une teneur de 5 à 
6 P 100, on vide l’éleclrolyseur. Pour cela, ou na 
qu’à rouvrir le robinet k et ouvrir le robinet p .L  élec­
trolyseur a se vide alors dans la c u v e j  située sous 
la co lon n e ; et séparée d’elle par une grille p‘ , 5. tra­
vers laquelle passe l’ eau de lavage du chlore. Quand 
la vidange de l’éleclrolyseur a est lenninée, oa 
ferme p, et k restant ouvert, l'éleclrolyseur est prêté 
être rempli de nouveau.

La solution appauvrie, qui est arrivée dans la
cu ve^ , contient du c h l o r e  et de l’hydrogène en dis­
solution, mais fort peu de ce dernier, car cette solu­
tion sort chaude des électrolyseurs et emporte, pai 
con spuen t, très peu d ’hydrogène dissous. Ce gaz
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combine nu ohiore pour rnformer une petite iiuaiilite 
d’acide chlorhydrique; mais la perle de rendement 
,1« ce fait est insignifiante, li s’agit de purger corn- 
plctement du chlore dissous la solution faible d'acide 
(lui est arrivée en q. soit des électrolyseurs, soit de la 
rolonne j ,  alin de pouvoir la renvoyer à la batterie 
de corulcnsation des vapeurs chlorliydriques pour ne 
rien perdre.

A cet effet, on envoie eu q, par les tuyaux s s . les 
robinets r r> étant fermés et >•* ouvert, un jet de 
vapeur qui porte au voisinage de lOO» le liquide déjà 
éidiiiuffé par son passage dans les précédents appa- 
iTÜs. A cette température le chlore dissous se dégage 
au houl d’un certain temps, il traverse la colonne > 
avec les vapeurs d’eau produites par le chauffage du 
liijiiido. Cette purge étant faite, on ferme le robinet 
r* et l'on ouvre r  et r ' ; la vapeur passe alors dans un 
injecleur t et l’aspiration du liquide contenu en q se 
fuit par le tube s* ; l’ injecteur le refoule par le tube s 
dans un réservoir situé en tête de la batterie de con­
densation de l’acide chlorhydrique, d 'où  ce liquide, 
après rcd'roidissemenl, va s’enrichir à nouveau.

Cette opération pourrait enccirc se faire de la 
manière suivante, sans changer en rien le principe 
du procédé. La cu v eç , au lieu d'ètre séparée de la 
colonne /  par une grille p ', pourrait être fermée et 
communiquer avec elle par un sim ple robinet ouvert 
pendant qu'on chauffe le liquide, fermé quand on 
veut faire son élévation ; dans ce cas, la vapeur, 
continuant à arriver par un tube plongeur, créerait 
nue pression qui refoulerait le liquide par les tubes 
s 's , sans l’aide d ’injecteur. Mais il vaut mieux pro­
céder comme il a été dit précéclemment pour ne pas 
soumettre à une pression intérieure la cuve q qui 
devant être inattaquable à l’acide chaud, se fait en 
grès ou matières peu résistantes aux etl'orts méca­
niques.

Un tube de niveau « ’  permet de rétablir le niveau 
de l’électrolyte, quand on leveut.-dans les cuves 
a fl' rt*. 11 suffit pour cela d’ouvrir le robinet A ou 
A'ou de la cuve dans laquelle on veut vérifier le 
niveau, en même Icinpsque le rob in et/', ce dernier 
très légèrement, jusqu’à ce que le niveau ail atteint 
la hauteur voulue dans la cuve en observation.

La ballerie d'électrolyseurs peut eoinpurler autant 
de cuves qu’on le veut, semblables à a ; elles sont 
mises, soit en dérivation, soit en série, coim oe le 
représente le dessin, sur le circuit électrique par les 
câbles t) v', fermés sur le dynamo x  par les conduc­
teurs ÿ et 2.

Une batterie, jusqu'à concurrence de 60 électroly-

seurs par exemple, d’une capacité de 2oü litres 
chacun et pouvant recevoir un courant de 800 ampè­
res, ne nécüssile qu ’une seule cuve de vidange q, car 
les choses peuvent êlre facilemeut réglées pour qu'on 
n'ait à vider et remplir un élément de cette batterie 
que loiilcs les heures au plus, et, dans cette durée 
d ’une heure, on a parfailcraent le temps de purger 
de chlore le liquide en q et de le refouler ¿lux batte­
ries de condensation de l ’acide chlorhydrique.

Connaissant, d'une part, la capacité de la cuvewi, 
le titre de la solution qui y  est livrée, et le nombre 
de fois qu 'on  la remplit en 24 heures ; connaissant, 
d’autre part, le volume et le titre de la solution 
appauvrie restituée aux batteries de condensation du 
gaz chlorhydrique, ou en déduit exactement et rapi­
dement la quantité d ’acide décomposé par jour. Ce 
système de comptage a son importance, soit pour se 
rendre compte du rendement et de la bonne marche 
de l’ installation, soit pour savoir ce qui est acheté à 
.'usine de produits chimiques, dans le cas où l’ ins­
tallation électrolylique est indépendante commercia­
lement de ladite usine de produits chimiques.

Tous les tuyaux et robinets qui conduisent du 
chlore et de l’acide chlorhydrique peuvent, vu leur 
petit nombre et la simplicité des assemblages, être 
en grès, verre, plom b durci, ébonile ou porcelaine.

Les dispositions ci-dessus sont données à litre 
d’exemple ; les détails du procédé, les formes et 
dimensions des appareils pourront varier suivant les 
cas, sans modifier le principe de l’ invention.

357.633. Société Schimmel et C». —  Procédé de pré­
paration de l’aldéhyde protocatéchique en parlant 
ihi piperonal et du chlorure de piperonal,

337.600. Société Badische Anilin et Soda Fabrik. —  
Production de colorant allant du bleu au vert 
lileu.

357.628. Volpert. —  Procédé de fabrication d ’explo­
sifs de sûreté à l’abri des coups de grisou.

357.637. K icfelderSeifenfabrik Stockausen et Iraiser. 
—  Procédé et appareil pour le refroidissement des 
solutions de savon.

357.591. Schroder et la Société Deutsche Erfinder 
Genossenschaft zur Verwertung von Eiiindungen 
und Patenten Eingelrat gene Genossenschaft M.
B. I I ._Epurateur à marche continue.

357.679. The Electric Water Purifying and fitter 
com pany. —  Appareils pour la purification de 
l’eau par l'électricité.

357.639. Thorne. —  Procédé de fahricasion de corps 
réfractaires au moyen du siloxicon.
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SoT.iioo. J,-F, Bottomley Pt A. Paget. —  Aiiplicafiorî 
de métal aux olijoU pn .silicp foiiduP.

5:17.781. E. F. CutP. —  Procédé et apparpi! pour 
répuration du léli'aclilonirp de carbone.

3:i7,822. .lürgpnspii. —  Procédé de fabrication 
d'im c ppinturc isolante.

3:i7.S;il. Franz Schorg. —  Appareil pour piirilier 
l'air et pour le refroidir ou le chaull'er, l'humidii’̂  
fier ou le désinfecter éventuellement en même 
temps.

;ir>7.922. Magdeburg. —  Procédé pour la décolora­
tion de la surface des objets en verre ou en une 
subslmiee se ramollissant .à une température rela­
tivement basse.

357.92o. C. E. Hicliel. —  Procédé de fabrication d 'ex­
plosifs de grosseur et de forme rjuelconque en tri­
nitrotoluene comprimé en employant le trinitro­
toluene fondu en ijualité de liant.

3;i7.76:i. Ducasble. —  Procédé de régénération du 
eaontehouc.

3;i7.770. E. Alonti. —  Procédé et appareils pour la 
concentration de solutions au moyen de la congé- 
lalion et dn déplacement des malières soluble^- 
d’avec les cristaux de glace.

:3r.7.!lCi8. E. Merle. —  Procédé de production des aci­
des dialcoyll)ae])iluriqnes à l'aide de produits ré­
sultant de la condensation de la guanylurée, du 
Iduret, de l’élher allopbaniciue et d’autres dérivés 
semblables de l'urée cl de la guanidine avec les 
étbers dialeoylmalonyliqiies les halo'ique dialcoyl- 
malonylitjues ou les malonilriles dialeoyliques.

;i:i8.085. Aelien Gcsellscliaft. —  Proeédé de fabrica­
tion dn dérivé diamidé des acides dialcoylnialooi- 
qnes.

358 .1 il). Alby Cacbidfabriks. —  Procédé de |)roduC- 
lion de coni])osés ou combinaisons entre l'acétylène 
et le chlore et produits ainsi obtenus.

358.101. —  llendrikszoon. — Pm eédéde fabrication 
d'une solution d'oxyhémoglobine.

358.172. Schwarzberg. —  Procédé jmur la fabrica­
tion d'une masse ressemblant n la corne.

358.212. nreymami. —  Procédé pour transformer 
les eomliinaisons désaturées en combinaisons sa- 
lurées.

358.271. Société Farbenfabriken. —  Procédé ])oiir la 
[n'éparalion de nouveaux colorants de la série an- 
thracénique.

358.37:1. Chemisclie Falu-ik. —  Procédé de coneen- 
Irntion de l'acide nitrique étendu.

358.398. La Norgine. —  Procédé pour obtenir la 
norgine soluble à l'état sec et neutre.

358.51^1. Dynamite Company. —  Perfectionnements 
dans la fabrication d e là  nitroglycérine,

358.048. Slaynes. —  Machine pour l’effleurage des 
cuirs.

.358.825. Ekert. —  Composition propre, à servir de 
garniture de revêtement, etc., ou h être employée 
comme matière isolante.

358.697. Robinson. —  Procédé et appareil pour sou­
der ensemble les extrémités des tul)es de caout­
chouc et les vulcaniser.

358.727. Barker. —  Appareil de filtration d'eau.
338.820. Desrumeaux. —  Dispositif d'alimentation 

pour appareils épuratcui'S d ’eau.
358.783. Jury. —  Extracteur automatique de ma­

tières tannantes et colorantes.
358.723 G schw ind .— Procédé permettant <l'écrire 

sur les cartes en aluminium.
358.730. Resisting Corporation. — Solution propre 

k rendre les malières combustibles de résister au 
feu.

358.908. Desgorges. —  Clarificateur mécanique et 
industriel des eaux.

358.991. V ixford. — Procédé et appareil pour la 
purification de l’eau.

358.998. Vial. — Appareil concentrateur.
359.054. Todeschini. — Système de filtration des­

tiné i\ protéger les machines servant à aspirer 
l’air chargé de matières terreuses ou purulentes.

358.850. Sardikofï. —  Procédé de fabrication de 
colle.

358.894. Floring. —  Proeédé pour rendre le cuir 
au chrome iiiiperméahle et durable.

359.018 . Martini. —  Procédé ]iour produire et rc* 
cueillir des gaz protecteurs non oxydants destinés 
k refouler des liquides dégageant dos gaz sponta­
nément inflammables.

3 :i9,044. Börner. -  Procédé destiné à rendre inin- 
flainiuables ies carbures d'hydrogène k volatili­
sation facile tels que la benzine.

358.917. Herrenschmit, — Séparation de l’arsenic 
dans l'anlimoine.

339.028. Howles. —  Mode d’utilisation des sulfures 
bruts d'arsenic.

359.004. Sachs. —  Procédé de production d'ami- 
nonaphtol.s.

Le directeur gérant ; Bernard TIGNOL.
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