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L E CAMPHRE S Y NT H É T I Q UE  INDUSTRIE L
Par J. Des.vlme.

(Suik)

La purification du chlorhydrate de pinène est 
nécessaire ; elle a pour but non seulement de le ren­
dre stable lorsqu'on l’em ploie comm e camphre arti­
ficiel, mais encore elle est indispensable pour l’ob­
tention de rendements élevés dans la préparation du 
camphène. Lorsqu’on a en vue cette transform ation, 
on emploie des lavages ;i l’ eau alcaline, puis h. l'eau 
pure ; une légère oxydation, suivie d'une cristallisa­
tion d.ans l’alcool, termine l'opération.

l'n produit bien préparé doit fondre aux environs 
de ISS».

A C(ité de ce chlorhydrate solide, nous avons vu 
qu'il se forme une huile.

Quelle est la composition de ce liqu ide’?
D’après Riban, opinion confinnéc ensuite par 

Wallach (1), on doit considérer ce produit comme 
formé par la combinaison d u chlorliydrale de pi nène 
•solide et du hichlorhydrale do dipentène.

Quoique (îes deux corps fondent respoctivemont à 
+  123" et +  50®, cotte com binaison est liquide.

Effectivement Wagner a montré qu’un mélange 
de ces d(mx corps, à parties égales, prend la forme

(I) Liebig’i  Annaien der Chemie, 23 9 . 5.

liquide ; de Montgolfier (1) a du reste signalé des 
combinaisons liquides analogues,obtenues au moyen 
de bichlorhydrate de dipentène et d’ autres corps 
tels que le camphène, le camphre, le camphre mono- 
chloré, etc.

Sous l’action de l’acide chlorhydrique, ie pinène 
subit donc une isomérisation partielle en dipentène 
sur lequel se fixent deux molécules d’hydradde ; le 
bichlorhydrate formé entraîne une quantité^égale 
de chlorhydrate solide pour engendrer la comh'kiai- 
son liquide.

La chaleur favorisant cette isomérisation, il im­
porte de choisir la température favorable. Cette der­
nière a été déterminée par Rerthelot (2 ) qui a cons­
taté qu ’à —  .̂ 0® il ne se fait rien ; à 0" on obtient 
51 0 ,0  de chlorhydrate solide ; à 33» on en obtient 
67 0 0 ;  à 60» il ne se forme plus que des produits 
liquides.

Dans le chlorhydrate de pinène, le chlore est lié 
intimement à la molécule, on ne peut 1 éliminer a 
froid par l’azotate d'argent ; il n'est pas altaqué pai' 
les lessives alcalines à l’ébullilion. On ne peut en 
régénérer le p inène; si l’on réussit a lui enlever 
une molécule d’acidc chlorhydrique, on obtient du 
caviphène.

(1) Annales de chimie et physique (-'ll, 19. 152.
i2) Annales de chimie et physique 1%), 40, 16.
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Cet hydrocarbure, dont nous rappelons la constij- 
lution

CH=----------- CU“------------ OH

e n »— C -O IP

CIP------------0 - - -cn

c:ip

est un corps solide blanc fondant à 31" lorsqu’ il est 
pur, liouillant à ISS".

Sa formation a élr indicpice tout d’abord par 
Berthdut ( i )  qui l’oblint en chaufTanl le chlorhy­
drate do pinène (on disait de térébenlhène ii cette 
dpoque) avec du savon, du stéarate de sodium, du 
stéarate de baryum, ilu benzoate de potassium ou de 
sodium . Ces dilTérents agents fournissent des cam - 
ptièfUÆ de .pouvoirs rotatoires fliiT^ren'ts.

Il convient do rapprocher do cos procérlés le récent 
brevet ailemand de la Cheinische Eabrik aufA ctien 
(Schering) (2), qui emploie dans le mômo but de la 
soude, de f'eau et du savon à la teuqiérature d e '210- 
230", ou cncfFre'le stéarrttc d’ammoniaque additionné 
d',ammoniaque aqueuse,à 210° peudiiul 20 lieure.s ; 
ces réactions se passent, bien entendu, à l ’auto* 
clavr.

llibaii (3) obtint le camphène .eu chauffant le 
chlorhydrate de pinène avec de la potasse alcooli­
que <à 180°; il a indiqué, daiw .leanême but, l’acé­
tate de potasse ou de soude (2 parties) à la tempéra­
ture de 170°.

'Brühl ( î )  ajoute de l ’alcooJ ü la form ule précé­
dente et chauffe 7 heui'es à 190°.

■Wallach (5) a modiflé la méthode de lliban en 
emjiloyanl de, l’acide acétique ; il chauffe une partie 
l'hlorhydrale de pinène avec 1 partie d’acétate de 
soude fondu CL 2 parties d'ucide acétique crislallisa- 
b'ic pendant'3 ü 4 heures à 200°.

'M.'irsh et Sockdale (Ci) ont remplacé dans cette 
fonm iie l’acétate de soude par celui de potasse.

(let1o méthode a encore été améliorée par Wagnej- 
el Brickner (7) qui emploient l'acétate d'argent et 
l'acide acétique criStil'Iisaiile ; pour oO parties de 
chlorhydrate de pinène. ils ajoutent ‘àO p . d ’acé­
tate d’argent, 33 parties d'-acidc acétique crisfaliisa'

(1) 'Conigtcs rondliK A.ca(l. .des «i-ieaoeH.âCfi, 496.
(i) D. U. !>., 153, Oâi.
(3) Comptes rendus Acad, dos sciences, 1307.
(i) Berichle der deutsch. Chem. (IcselL, 25, 147.
(ü) Liebig's Annalen der Chemie, 239 , 0.
(6j Chem, soc,, 5 7 , 963, •
(7) Berichte der deutchen Chem. GeselL. 32,5325.

ble et environ 2 p . d’eau ; ils chauffent au bain 
d’eau. Outre le campliène, ce procédé donne de 
l’acétate fl’ isobornyle.

L ’acétate .d'urgent employé rend cette métliode 
inabordahlc à l’ industrie ; il n’ en est pas de même 
de la suivante, due à MM, Béhal, Magnier et l is ­
sier (1), dans laquelle l ’acétate d’argent est remplacé 
par l’acétate de plom b plus économique.

Comme le précédent, ce procédé donne du.cam- 
phène et de l’acétate deliornyle et d’ isol)ürnyle;mai8 
suivant'Ia température, on peut obtenir d’une façon 
prépondérante,soit le premier, soit les deux derniers 
de ces composés :

I k. 723 de chlorhydrate rlc ]iinène;
3 k. 000 d ’aciile acétique erist.;
.3 'k. 200 d'acélate de plom b, 

chauffés à rébullition pendant 2-i ou 30 heures 
Il la pression ordinaire ou '2 heures à l’airtoclnve à 
130 133° fournissent principalement du campliène 
avec un peu d ’acétates liornyliques. On essore le 
précipité do chlorure de plomh ; rlu liquide saturé à 
la chaux, on isole le campliène par entraînement à 
la vajicur d’ eau.

En ehaulTanl ces mêmes quaulités ù 180°, en au­
toclave, le principal produit de la réaction est l ’étlier 
acétique du bornéol et de l'isoliornéol ; une distilla­
tion de l'acide acétique entraîne le peu de campliène 
formé et le résidu est constitué par le mél.aiige 
d ’éthers.

•De Montgo?fiei' (2) a montré .qu’en chauffant ‘le 
chloèhydrate de pin'ène avec des oxydes métalliques, 
on olrtient du camphène.

Dans 'le même ordre fUidées, ."fl. Thrbosc (3) em­
ploie sort u  n môlange de miHal et de "bioxyde métal­
lique, sdit.unîrioxyde métallignc seifl.

lies proportions sont les .snivarîtes ;
3 4 i p . chlorhydrate de pinène ;
'63 p. zinc en poudre ;

169 p, de bioxyde de baryum ; 
ou 3M  p. ch’iorlivdrate de iiinène ;

87 p .  MnO^
Reyeliler (4) préconise Templdi du phénate de 

soude à la lem pémtuce de 165-170°, le mode opéra­
toire est le suivant ; dans un excès de phénol on 
incorpore à chaud une quantité de pota.sse ou de 
soude plus que suffisante pour prendre toirt le 
chlore du chloi'hydrate de piuène ?i traiter ; on

<]) Brevet rrançais 349.896 du 5 mai 1964,
(2) Jrt'i. de chimie el physique i(5i, 19, >1BS.
(3) lirevet françai.s 361.333 du 6 avril 1906.
(4) Bulletin Soc. chini. (3), 15, 871.
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chaufie pour dvaporer la plus grande partie de 
l’eau, jusqu’à ce que la température soit montée 
vers 170", on ajoute le chlorhydrate do pinène et on 
chauffe au réfrigérant ascendant 20 à 20 heures à 
155-165°: on distille ensuite jusqu 'à  ce que la tem­
pérature du liquide bouillant soit de 185-190®.

Le camphène ainsi obtenu est presque pur, il 
fond vers -i3® et distille de 153 à 163°, le rendement 
atlciut 75 0/0 (le la théorie ; les chiffres suivants 
donnent une idée des proportions à observer ;

P hén ol................... 63 parties
K01Ià 73 0 ,0  . . 25 —
C '“Ifi°IlCI s o lid e . 33 —
Camphène obtenu 20,5 —
Théoriquement. . 27,6 —

Lauth et Oppenheim (1) ont constaté que l'on 
obtient du camphène en rhaulfant ie chlorhyrlraté 
de pinène avec l'aniline à une température de 150“.

Jja Société générale des matières plasticines (2) 
emploie dans le même but la nicotine en solution 
alcoolique à 210“ pendant 13 heures.

La Chemische Fabrik auf Aktien (Schering) (3) 
se sert pour le même usage de solution aqueuse 
ou alcoolique d’ammoniaque et prolonge l'action 
20heures <0 200-210°, à l’autoclave, bien entendu,

La môme fabrique (4) chauffe 100 p . rie chlorhy­
drate de pinène avec 107 p . d’ une solution à 33 0 /0  
di; luélhylainine et 400 p . d’alcool absolu .'i 210® 
|ii‘iKhmt 8 heures. Elle revendique également l'emploi 
de la diméthylamine, de la piperazine, de la diamyl- 
amine et de la piperidine.

Le r.amphène obtenu par ces divers procédés fond 
aux environs de 45® ; ce n’i'st que par une succes­
sion de cristallisalions répétées que le i>oinL de fu­
sion s’élève à 50“ : mais on peut se contenter indus­
triellement du produit fondant à 45“.

L'acide chlorhydrique gazeux se Uxe sur le cntii- 
phène et l’on obtient un chiorhydrade solide; le 
rendement est quantitatif ; il ii’y  a pas ici production 
de composé liquide.

Î e chlorhydrate de camphène se dillérencie très 
nettement du chlorhydrate de pim'^ne : il fond à 
149-151°, Teau le décom pose déjà à froid ; à 100°, 
celte décomposition est totale en ilC l et cam phène; 
la potasse alcoolique l’attaque très rapidement. Il 
peut également se prép<arer en traitant 1 isobornéoi

U) Bulletin Soe. chim. (2), 8 6.
(*) Brevet français SiÜ.SKi <lu 12 avril 1904,
(3) ü. R. P., 149.791.
U) I>- R. P.. 154.107.

p.ar l’acide chlorhydrique (1) ou par le perchlorure 
de phosphore. Le chlorhydrate de camphène est donc 
le chlorure d'isobornyle, c ’est-à-dire l'èther chlorhydri­
que de l'isobornéoi.

D’autre part, le bornéol soumis à l'action du per­
chlorure de phosphore donne entre autres produits 
du chlorhydrate de pinène et ce demie)' peut, comme 
nous le verrons plus loin, être transformé on hor- 
néol <au moyen de sa combinaison magnésienne (2 ). 
Le chlorhydrate de pinène est donc le chlorure de bor- 
nyle, c ’e.st-à iMre l'éther chlorhydrique du borne'ol.

En possession dn camphène, pour obtenir le cam­
phre on n le choix entre deux méthodes :

lo Oxydation d irecledu  camphène en cam phre;
2“ Transformation du camphre on isohorncol, 

puis oxydation de ce dernier en camphre.
Berthelüt a signalé le premier, en 1838, que le 

camphène oxydé par le noir de platine fournit rlc 
petites quantités de camphre.

En 1869 il constata que l ’emploi d’<acide chromi- 
qiie dans cette oxydation donnait une plus grande 
proportion de camplire (3).

Ensuite Ilihan (4) employa dans ce l)ut le mélange 
chrom ique, c'est-à-dire le mélange d'un bichromate 
alcalin et d'acide sulfurique ; les rendements sont 
ainsi encore un peu améliorés.

EnQn on peut em ployer d'autres oxydants, notam­
ment l'orone (o).

Mais, quel que soit le procédé employé, il sc 
forme, à cèté du camphre, d ’autres produits d 'o x y ­
dation tels que l'oxycam phre e t i ’acidccam phoriquc, 
et les rendements sont faibles ; c'est pourquoi il est 
préférable de passer par l’ isobornéol.

h ’isobornéol est un des produits obtenus par réduc­
tion du camphre, c'est un isomère du lioj'oéül; ces 
deux alcools existent sous trois formes stércochimi- 
qiies (droit, gauche, inactif) qui, toutes, foiirni.ssent 
(lu cainplire par oxydation ; seul varie le pouvoir 
rotatoire du produit obtenu.

En leur qualité d'alcools, ils peuvent s'étbériiicr 
par les acides, mais ces mêmes éthers peuvent être 
oblenus au moyen du camphène, et dans ce cas cc 
sont les éthers de l’ isobornéol qui dominent.

Four réaliser cette transformation on peut traiter 
le chlorhydrate de camphène par des sels d’acides 
organiques (acétates, henzoale.s, etc.) ou plus sim-

(1) Reycliliir. JJull. Soc. chim. (3), 15, 373.
(2) A. Hesse, Ber. der deutsch. Chem. Gesells., 39, 1127.
(3) Voir complds rendus Acad, dos sciences, 80, 1425.
(4 )  /d . ,  80, 1382,
(5) Nordheini, D. B. P., 64. 180.
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p im e n t faire agû- direclem cnl ces acides libres sur 
le campliùue.

Dans ce dernier cas un peut employer avantageu­
sement le procéda Herlrain et Wall)aum (1) qui con­
siste à ajouter au mélange camphèiie et acide orga- 
ni(iue (acide a(;étique par exemple) une très petite 
(jiianlité d 'acide sulfurique.

C’est ainsi que l’un peut cliaulfer deux à trois heu­
res, il î)ü-00o lUO parties de camphèiic, ¡¿SO parties 
d ’acide acétique et 10 ]iarlies d’acide sulfurique 
à (10 0 ,0 . On obtient de cette façon l’aeélale d’isobor- 
nylc fusible à (pi'il sufül de saponilier ])ar la 
souile aicooliiiue pour Je transformer en isoburnéol 
fusible à 212°.

Il n ’est lias complètement nécessaire d’isoler l ’iso- 
bornéül, ses éthers fournissant le camphre pur oxy ­
dation, comme nous le verron.< plus loin.

Pour obtenir l'isohornéol ou ses éther.< il existe un 
autre proeérlé ipie nous avons signalé au début de 
cet article : l'action direcle des acides organiques sur 
le pinéne.

lloiicliai'dal et liafonl (2), dans une série de recher­
ches. ont inonlré qu ’en abandonnant très longtCQîps 
de l ’essenre de léréhenlhine avec de l’acide acétique, 
on obtient des acétates de terpinéol, de fenol, de bor- 
néol et d'isubornéol. Cette ftctioa p(!ut être produite 
en 6 i  heures en chaulïant le mélange en tubes scel­
lés (3). La température est-elle portée au-dessus de 
130“ ? On obtient le.s acétates de bornyle et d 'isobor- 
nyle et un terpène bouillant à ITS» ( i ) .

Dans les mêmes conditions l’acide form ique donne 
un éther formique (3).

Les mêmes aut('ur.s ont constaté que le pinène 
chaiilVé 31) heures à 130® avec son poids d’acide ben- 
zü'iquo, engendre du camidiéne solide et les éthers 
benzoïques du hornéol et de l’isolmrnéol (plus de 
50 O/'O de l’essence).

Ileycliler (C) a constaté que le pinène, traité à froid 
par l'acide tridiloracétique donne le Irichloracétate 
d ’isoboniyle.

G. W agner (7) et Erlschilcowslcy ont doublé le 
rendement do ce dernier procédé en chauffant à 120®.

La société The Ampère Eleetro-Chemical C® dans

(t) Jownal für prakt. chemie (¿). 49, 15.
(2| Coniples rondus Acad, des sciences, 113, 531.
(3) .Inii. de chimie et physi'/ue (6). 16  242.
(i) Bulletin sor. chim. (3). 9 , 364.
(o) Aitn. de chimie et phys. (0), 15, 185.
(6) Bull. soc. chim. (3), 15, 371.
(71 Bei‘ der deutsch. Chem. Geselts, 33 . 2306.

son brevet français .303.812 du 17 septembre 1900 
em ploie l’acide oxalique.

Elle mélange cinq parties d ’essence de térélieii- 
thine anhydre avec 1 p. d’acide oxalique anhydre et 
chauiTeau point d'ébullition de la solution ; il se pro­
duit ainsi un mélange de hornéol, d’ isorhornéol, de 
leurs éthers oxalique et form ique, de camphre, de 
liinonène et de produits de polymérisation.

On sature ;i In chaux pour isoler le cajtiiihre et les 
hornéüls; les élhers séparés sont sapoiuiiés et les 
bornéo! et isohornéol sont oxydés par le mélange 
c.hrmnique ; d'après les indications du brevet, 
350 parties de pinène sec peuvent donner 100 parties 
de camphre (1).

Dans le même ordre d’ idées, la maison von lley- 
deii (2) emploie l'acide sahcyliqne pour transformer 
le pinène en éther do risobornyle ; dans ce cas, on 
obtient également du limonène comm e sous-produit.

0 . Schmidt (3) propose le remplacement de l ’acide 
salicyliiiue par l'acide o. chlorbenzoïque qui se régé­
nère quantitativement, tandis que l’acide salicylique 
se dédouble en partie en phénol et acide carbonique.

Enün A. Hesse (4) a transformé directement en 
hornéol le chlorliydrale de pinène au moyen de la com- 
hinaison magnésienne obtenue par la réaction de 
Grignard :

12 k . de poudre de magnésium sont m is en .sus­
pension dans l ’éther alisohi et reçoivent 8 k. 6 d(3 
chlorhydrate de pinène (gu 10 k. 0 de Irroinhydratc) 
en solution éthéréc (10 k .) ;  on ajoute une peüte 
quantité d'un catalyseur tel que l’iode ou bien un 
peu de C*lPBr (5).

La réaction terminée on fait passer à refus, dans 
la masse, un courant d ’oxygène ou d ’air atmosphé­
rique, en refroidissant.

En introduisant de Tenu acidulée jusqu’à faible 
réaction acide, il se produit deux couches ; la solu- 
tir)n éthérée surnageante e.st neutralisée, séchée et 
distillée ; le résidu est du hornéol brut, on le puriûe 
au moyeu de .son éther phtalique.

Quoiqei’ ii en soit et que! que soit le procède 
employé pour préparer l’ isohornéol ou le bornéol il 
faut les transformer en camphre.

Celte üpénation se fait uu m oyen d’oxydants. Ün 
peut em ployer l’acide chroinique ou Je mélauge

(1) D. R. P.. 134.553.
(2) Rrev. franc. ^04 du 11 janv. 1904.
(3) fbid.
(4) Demando de brevet allemand II 34.107 du 8 Boveni- 

bre 1904.
(5) Voyez Ehrlich et Sachs. Berichte d. dents. Cntm. 

Gesells., 36, 4293.
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liichroniate-adde sulfurique, Tacicle permangnnique 
étendu ou même le permanganate neutre (1) ; par 
osemple, 10 k. isobornéol en poudre sont dissous 
dans 10 k. de benzène et agités à la température 
ordinaire avec une solution de 10 k. de permanga­
nate de potasse dans 1.000 litres d’eau ; quand la 
coloration est disparue, ou entraîne à la vapeur d’eau 
et purifie le camphre par cristallisation dans l'éther 
de pétrole.

L'air ozone ou l ’oxygène ozoné ont été préconisés ; 
dans ce cas on dissout l’ isobornéol dans la ligroinc 
ou l'aeide acétique (2). Ou a proposé d’envoyer un 
mélange d'air ou d 'oxygène et 'de vapeur d ’isobor- 
néol sur une spirale île toile métallique en cuivre. 
clniufCée à 180’’ ; on réalise pratiquement ce procédé 
on entraînant par un mélange de vapeur d'eau et 
d’air, de l’ isobornéot chaulïé à 100“ (3). L ’oxydation 
peut être elfectuée au moyen d'une solution aqueuse 
de chlore (4) ; tant qu’il y  a de risobornéol en excès, 
le eniiiphre formé n’est pas attaqué.

On dissout 15 k. 4 d'isoburnéul dans 10 k. de ben­
zène et ou agite avec 7 k. 1 de chlore dans 900 litres

d’ea.u. Le rendement est pour ainsi dire quantitatif. 
On peut même eiuployer un courant de chlore gazeux 
dans une solution chloroforrak(ue d’isobornéol ( i ) .

Enfin on peut em ployer les hypochlorites alcalins 
ou les hypochlorites naissants, produits par l’électro- 
lyse d ’une solution de sel marin (2 ); ou dissout 100 p. 
d ’isobornéol dans 80 p. de benzène et on le met en 
émulsion dans 500 p. d’eau. Puis on fait couler nue 
solution de 200 parties de chlorure de chaux dans 
aÜO p. d'eau (? ) et on ajoute 1 /2  à une partie de bi­
oxyde de manganèse. On distille ensuite à la vapeur 
d'eau.

Enfin, un dernier perfectionnement consiste, <i ne 
pas saponifier les éthers de l’ isobornéol et à les oxy­
der directement (3), soit au moyen de l'acide chro- 
mique en solution acétique ou en solution aqueuse, 
soit au moyen du biclii'omate de soude et de i’acide 
sulfurique, etc. ; ce procédé s'applique au formiate, 
è l’acétate, au benzoate d’isobornylc.

En résumé, la succession des réactions qui per­
mettent le passage du piuènc au camphre est la sui-
vanfe i

CIP. -CIl- .CH

CH2- -ClI- -CIP

CÍP-C-CH3

c = =Gil

CH»
Piaène

V --

C IP-G -C U »

CIP---------- G-----------GH

CH-*
Camphène

'I' (no. acétique;

GH*---------- CH----------- GIP
1

CH»—C—CH»

CH*---------  G -----------CH.OU

'O

X ,

CH*--------- GH----------- CQ2
I

CIP _ c —CIP
I

CI-P--------- G ------------CO

CIP
Camphre

CIP
Isobornéol

.\u point de vue industriel les procédés qui parais­
sent les mieux adaptés sont ; d'une part, le procédé 
au chlorhydrate de pinène, acétate de plom b, acide 
acétique qui fournit à volonté pour ainsi dire, soit le 
campliène, soit l’ isobornéol, et d ’autre part le pro­
cédé au pinène et acide organique, qui élimine l’opé­
ration la plus pénible et la plus mauvaise : la prépa­
ration du chlorhydrate de pinène.

toici d’après U. Schmidt (5), les rendements aux 
dmerses phases de chacun des deux procédés :

(1| Chem. Fabrik. Shering, D. R. 157.580.
12) Chem. FabrUt. Shei-ing, D. R. P.. 161.300, brev. fran- 

•çais 353.065,
(3) Chem. Fabrik. Shering, D. R. I*.. 161.523.
(H BtBfariniter, brev. français 352.888 du 31 mars 1905.
|5) Chem. Jndustrie, 39, 241.

pinène-campliène-isobornéol et pinène-isobornéol. 

A. Es.senccde térébenthine-|- acide chlorhydrique.

43 0/0 chlorbydrate solide — 57 0/0 chlorbyrlrate liquide. 

95 0/0 camphène 90 0/0 terpène.
-t"

86 0/0 acélate d’isobiirnyle.
4'

environ 80 0/0 de camphre.

(1) Bœhringcr. première addition(n* 4663) anbrev. 352.888.
(2) Société pour l’induslrio ctiimiquo à Bèlo. Brev. franç.

362.956 du 2 février 1906. , ìt
(3) Chem. Fabrik. Schering, U. R. P-, 158.717.
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B. Essence de térébenthine-|-aciile O. chlorbenzoïque.

37 0/0 (Hher boi nylique — 53 0/0 liraonùne.
■I'

98 0/0 bornéol +  isobornOol.
■J-

environ 80 0/0 de camphre.

Les rendements en camplire par rapport it l’es- 
senre de lérébonlhine mise en œuvre sont les sui­
vants :

A. 24 ,i  0/(1 de cam phre, 42,3 0 /0  de lerpènes.
B. 28 0 (I de camphre, 153 O/O de terpène.
(L 25 0 /0  de camphre par le procédé à r<iddo 

oxalique.
.1. De sa l m e -

L ’É M A I L L A C t E  d u  f e r
D’après R uüoi-f V o n d u a c e k  (i)

L ’émaillage du fer présente des difllciiltés qu ’on 
ne rencontre pas dan.s l’émaillage d’autres métaux 
plus ])urs, tels que le cuivre, l’argent ou l’o r . Pour 
ces derniers, le succès de ropératiou dépend à peu 
près uniquement du choix  du coefficient de dilata­
tion de l’émail ; pour la fonte ou la tôle de fer d’au­
tres considérations entrent en jeu . Si l’on recouvre, 
en elîet, d’un même émail-blanc, des plaques de dif­
férents métaux, on voit que dans le cas de l’or, de 
l’argent et du cuivre, l’émail se présenle en masse 
com pacle, tandis que pour le fer et le nickel, nu 
contraire, les couches profondes de l’émail sont tra­
versées (le petites bulles, indice de réactions chim i­
ques entre le métal impur et l’émail. Par contre, le 
fer pur préparé électrolytiqueiiient, se com porte 
absolument comm e les mélaux nobles et le cuivre.

Les fers du commerce coiitienneut toujours des 
quanlilés variables de carbone. Cet élément peut 
exercer une iufluenee réductrice sur les composants 
réductibles de l'ém ail, et donner lieu k un dégage­
ment d ’oxyde de carbone, d 'où  les petites bullo.s ren­
contrées dans l’émail. Ce fait se produit surtout avec 
les émaux blancs à base d ’oxydes de zinc ou de 
plom b. C’est d ’ailleurs un fait bien connu dans 
rémaillago de la foute, que cet émail ne doit pas 
être appliqué directement sur le métal. Le problème 
se pose donc, soit de trouver un émail d ’une com po­
sition telle, iju’à la température de l’émaillage, au­
cune réaction n'ait lieu enlre ce dernier et le carbone 
du niétiii ; soit an eonli’aire de préparer la surface du

1. Chemiher ZeitwKj, 1906,47.

métal de telle sorte que le carbone ne poisse exercer 
son rôle nuisible sur l’émail.

1. Les émaux blancs à base de plom b, facilement 
fusibles dès qu ’on les projette sur une plaque de 
fonte préalablement chauffée au rouge, fondent, 
recouvrent le métal et se solidifient rapidement, La 
faible durée de l'opération et le rapide refroidisse­
ment, rendent les phénomènes de réduction négli­
geables. Mais cette méthode ne s’applique qu’aux 
émaux facilement fusibles, lesquels iie conviennent 
que pour les travaux de, décoration. Dans le cas 
d 'ém aux colorés, il est toujours facile de trouver une 
composition telle qu ’aucune action réductrice du 
carbone ne soità  craindre.

Les émaux blanes présentent une difficulté spé­
ciale, car il est très difficile de trouver un substitut 
convenable pour le blanc (le zinc: la cendre d’osdimi- 
nue l ’éclat de l’émail, en imhne temps qu ’eü elc rend 
cassant ; les préparations d'antimoine se comimr- 
tent de môme. La cryoiithe qui donne à fémail 
une eouleiir blanche opaque, n ’est applicable en 
grand ipie pour la tôle émaillée. Cet émail qui pos­
sède un coefficient de dilatation élevé, se fendille 
pendant le refroidissement, lorsqu’il est appliqué sur 
la fonte. 11 n'exisle donc pas de bon émail blanc ap­
plicable sur fonte directement.

2. La deuxième méthode consiste à préparer la sur­
face métallique, de telle fa^'on que le carbone ne 
puisse exercer d’action réductrice sur l’émail. Ce 
résultat est obtenu au moyen d’ ime couche neutre 
ou émail de fond, dont la composition n’olfre pas 
d'éléments réductibles pur le carbone du métal. Celte 
masse doit être fusible très peu, pour ne pas, lors 
de l’application de l'émail pi'oprement dit, se mélan­
ger avec lui, rendant ainsi lu protection illusoire. 
Quand cela n ’a pas lieu, il arrive souvent, dans le 
cas (le cuisson prolongée, que fém ail et le fond pro­
tecteur, se mélangent intimement en certains poinis 
où apparaissent des bulles. On dit que ces endroits 
sont « bridés a. L ’émail de fond est généralement 
form é d'un émail très difficilement fusible ((mviron 
75 0 /0  de silice) additionné d'argile et de quartz. La 
fonnulesuivante donne de bons résultats : borax 29, 
(jiiartz 50, feld.spaUi 13, soude 4, craie 3, cendres 
d 'os 4 . On fond le tout dans un vieux plat et ou broie 
la masse avec de l'eau, en lui ajoutant uu quart de 
son poids de qiiarlz et un sixièm e d’argile. La bouil­
lie ainsi obtenue esl étendue sur la fonte, puis cuite 
npr(':s dessiccation. ( )n obtient ainsi un émail poreux, 
bien adhérent, de couleur blanche nu jaumUre.

On a souvent nllribué à fém ail de fond un
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cer

:pe-
itut

différent de celui qui vient d’t'tre exposé. On a dit 
notamment qu’il avait poiu- but de compenser les 
inégalités de dilatation du métal et de l’émail. Cela 
est peu probable, car l'émail de fond, qui représente 
une masse poreuse, deviendrait friable sou.s l'inllu- 
ence de variations de température, et déterminerait 
un soulèvement de l’émail proprement dit. Le vrai 
ix'tle del’émail de fond est d’empêclier l ’action réduc­
trice du carbone de s’exercer. On pourrait arriver au 
même résultat en recouvrant la pièce à ém aillerd ’un 
dépôt éiectrolytique de cuivre ou de fer. Ce procédé 
cependant n'a pas donné jusqu ’ ici de bons résultats.

Au lieu de cbcrcher à isoler le métal, et l'émail, 
au moyen d’un fond convenable, ne serail-il pas pos­
sible d’ éliminer de ce métal, an moins siiperfieiclle- 
raeiit, le carbone nuisible. On obtiendrait ainsi une 
couche de fer pur, n’ayant pas d ’action sur l’émail. II 
faudrait ensuite éviter le contact de l’oxyde de car­
bone avec le métal ainsi préparé. Le fer détermine en 
effet par catalyse, la décomposition de l’oxyde de car­
bone en acide carboni(jue et carbone. M. Boudouard 
a démontré qu'il suflU d’ une faible quantité d ’oxyde 
de carbone dans le gaz combustible pour que la réac­
tion s’effectue, même à des températures peu élevées. 
Le fer se chargerait vite à nouveau de carbone.

La décarburation du métal peut s'effectuer par une 
longue calcination ii l'abri de l ’air, en présence d’uo 
oxyde, par exemple d ’oxyde de fer, mais cette 
opération serait coûteuse. 11 est également possible 
d'oxyder le carbone, à la sui'face du métal ; l'acide 
c,u l)onique se dégage en même temps que le métal 
est partiellement oxydé. La condition principale dans 
celte opération, c'est que la couche d 'oxyde soit l)ien 
adhérente et donne un émail résistant. Ce procédé 
est sans doute appliqué en Amérique. En effet, les 
ustensiles émaillés provenant des Etats-Unis sont 
obtenus avec un émail blanc à Imse d’oxydes de zinc 
et de plomb, et sans l’ intervention d'un émail de 
fond. Ils possèdent celle différence remarquable avec 
les iirticles émaillés européens, ([u’on ne peut enle­
ver l’émail sans endommager la fonte. De plus ils 
possèdent une belle apparence de porcelaine. Le 
procédé américain est resté complètement secret jus- 
<[u’ir,i ; ou suppose seulement que le métal est d’abord 
recouvert d’une couche d’oxyde, mais c'est là une 
opération délicate à réaliser. Si l’on emploie à cet 
effet un oxydant énergique, tel l'acide azotique, on 
obtient une couche d’oxyde qui se détache lors de la 
cuisson de l’émail.

Des essais ont été cffoclués avec différents oxy­

dants: minium, bioxyde de manganèse,salpêtre, etc., 
mais les meilleurs résultats ont été obtenus par cal­
cination de la fonte dans une fourrure d’oxyde de 
fer et en présence de l’air. Il sc forme ainsi à la sur­
face de la fonte une couche compacte d’oxyrlulo rie 
fer. En ehunlïant durant 14 heures un morceau de 
fonte avec du colcothar en poudre, à la tempéra­
ture du rouge, on obtient une matière (pii, émaillée, 
ressemlde beaucoup aux produits américains. La 
couche d’oxyde résiste très liien à l'aclioii de l'éinan, 
car ce morceau de fonte émaillée, maintemu jiendant 
deux heures à la température du rouge, n’a été 
brûlé en aneun peint. Ce résultat est impossible à 
atteindre avec les produits émaillés par les procédés 
européens.

Pour rendre la calcination avec le colcothar ana­
logue à la technique européenne, on liroic le colco­
thar pur avec de l’eau et on étend la bouillie sur 
l’objet à émailler, ((omme pour les couvertes. Si au 
lieu d ’eau ou emploie une solution de salpêtre, la 
couche d 'oxyde sera plus adhérente.

Dans la pratique de l’émaillage, il ne faut pas s’at­
tacher scrupuleusement à une formule d’émail don­
née. La pureté et la finesse des différents consti­
tuants, ainsi que le soin apporté dans l’exécution, 
semblent des facteurs bien plus importants, pour 
obtenir de bons résultats. L ’essentiel, c'est que 
l’émail suive bien les mômes dilatations que le métal, 
sous l’ influence des changements de trmpéralui'c, et 
pour cela il faut faire varier la dose de borax, siii- 
vanL le cas.

Comme pigment, les cendres d’étain sont toujours 
les plus employées, m aison tend de plus en plus à leur 
substituer des produits moins chers, par exemple la 
cendre d'os et la cryolithe. A ce point de vue voici 
une formule qui a donné de bons résultats : felds- 
palh 32 kg., borax 19, soude 6.">, salpêtre 2,3. spath 
fusible 3, oxyde de zinc 2.3, cendres d (‘tain 8,.), 
cendre.s d’us 1,3, cryolithe 1,3. Une teneur plus éle­
vée en cendre d’os diminuerait i'élc'isticite de I email 
et le rendrait cassant. En augmentant la (piantité de 
cryolitlie, on élève le coefficient de dilatation de 
l ’émail. Pour l’émaillage d e là  toile, par exemple, 
dont la dilatation est plus grande que celle d(( la 
fonte, on peut aller jusqu ’à lO c l UHl/0 de cryolithe.

Parmi les autres substituts d(i l’oxyde de zinc, 
citons encore l'acide litanique (br. ail. 113.OU') et 
ranlimoniate de soude. Le pivmier est d’un prix 
élevé, quant au second, il diminue toujours ! eclat 
de l’émail.

Lorsque l’on travaille avec des émaux plonibifères

Ayuntamiento de Madrid



262 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE

¡1 est important que les gaz de la combustion, s’ ils 
ont accus sur l’émail, soient maintenus bien oxy­
dants. Une faible teneur un oxyde de carbone réduit 
l’oxyde de plom b et l’émail devient gris et terne. Les 
émaux plombiféres ont comm e avantages leur facile 
fusibilité et leur éla.sticité. Les Américains emploient 
un émail tenant environ 10 0 /0  de l’ bO. Voici une 
formule qui a donné de bons résultats ; feldspath 
30 kg-, quartz 6. borax 21, soude 13, salpêtre 3, 
minium 10, c ry o litb e i, cendres d’étain 10.

A. B.

Le K/" Congrès ¡nternational 
de chimie appliquée

Home, avril-mai 1906
(suite)

C'hiinie a j^ fico lc

La ([uesLion des blés a été traitée en plusieurs rap­
ports, ceux entre antres de M. Toblcr, sur la culture, 
la composition cliimique et la panificalion de quel­
ques variétés de grains, de M. Kosutany sur le blé de 
Hongrie, de M. Vilmorin sur l’onalyse des blés, etc. 
Les engrais, considérés au point de vue de leur com ­
position chimique, comm e îv celui de leur emploi par 
l’agriculture ont inspiré des mémoires intéressants .à 
MM. Pozzoli {Recherches sur le calcio-cyanamide), Pas- 
cetti (Aciioji de quelques engrais sur lecalcio cyanamide), 
Prianischnikof, sur l’accessibilité de P*0' des cen­
dres, et sur les causes qui déterminent le pouvoir 
fertilisant dus os employés comm e engrais pbospha- 
liqiies. Gozeklad, sur l’ influence de la fumure par la 
scorie. Tbomas sur le navet et sur l’action tardive 
de. la fmniire de l'orge par la scorie Thom as, de 
M. .lovino sur l'alimuntaüoa minérale de la vigne et 
su résistance à la chlorose et au phylloxéra L 'im por­
tante (luesüon de la laiterie c l de ses dérivés, bourre 
et fromage, a exigé pour être traitée, une séance 
tout entière où ont été présentés les importants 
mémoires de MM. Ilossi sur le bacilliis Coihmîî' Rossi 
et ses propriétés, Fascetli sur l’action de la caséase 
dans la maturation des fromages, Gorini sur les 
applications de la bactériologie à la fabrication du 
fromage et sur le groupe physiologique des bactéries 
acides et présurigènes, Lin Ici et Ainmann sur les

(1) Voir le numéro de la Kecue d'août 190G.

matières albuminoïdes solubles du lait, et de M. Silz 
enlin, présentant les résolutions et les vœux émis et 
ratiüés par le deuxième congrès international de lai­
terie (Paris, octobre 1905). M. Elfront a exposé ses 
travaux sur l’ utilisation de l’azote de.s vinasses de 
distillerie; M. Proust, les siens sur l’analyse des 
plantes cultivées. Les produits servant à l’élude des 
affections cryptogamiques de la vigne ont inspiré 
les travaux de MM. Siemoni et Dusserre {déteruiina- 
liun du degré 'de finesse des soufres employés en 
vilicul(ure) et sur l ’adoption de méthodes internatio­
nales pour l ’analyse des produits soufrés et cupri­
ques employés en viticulture. L ’étude des sols et des 
climats, dans leur rapport avec la production agri­
cole, ont conduit M. Schreiber à d’intéréssanlea con­
clusions, que confirme le beau travail de M. Carola 
sur la dialyse des sols, et ceux de M. M. Proost sur 
l’analyse des terres arables et des sols dont elles 
proviennent. Messeri sur l ’analyse des terres dans 
lus régions tropicales et subtropicales, et 'Weibull 
sur les méthodes pratiques d’analyse des terrains.

La commission internalionule d’analyse des eogi ais 
et des fourrages a apporté .ses conclusions, contenues 
dans les importants rapports de MM. Siderski (déter­
mination de KOll), Klasson (détermination de P-U‘), 
Vivier (tal)le des poids atomiques pour ies analyses 
internationales),Effront sur les caractères chimiques 
et la valeur alimentaire, des substances azotées con- 
tenue.s dans les matières fourragères, Sani (con­
servation des fourrages avec le phosphate acide et 
avec le sel de cuisine), et Rivière (fabrication des 
tourteaux sucrés d’huilerie pour l ’alimentation des 
bestiaux.

H y g iè n e . C h iin îo  inédioM le.
P lia i'm ac-olog 'io

En cette revue, où l’on ne s'occupe guère que des 
questions de chimie industrielle, les travaux des 
médecins, des hygiénistes et des pharmaciens ne 
peuvent pas être signalés avec de grands détails- Je 
me bornerai d o n c  à indiquer le rapport de M. i c a ­
rio, insistant pour obtenir runificalion des proedés 
de dosage en urologie, celui de M. Minovici, con­
cluant ù la néu.essité de nommer une coinniissioii 
chargée d’établir les meilleures méthodes chimiques 
à em ployer dans les recheruhe.s chiniico-légales. 
celui enfin de M. Vitali, opposant des réformes à 
introduire dans le système chimico-légal;

Kvuinatolo$i;ie

Le profe.sseur Piutti, fait adopter le vœu suivant-
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ant:

Le Congrès émet le vœu que les membres de la com ­
mission internationale d’unification des méthodes 
d’analyse des denrées alimentaires soient investis 
par leurs gouvernements respectifs des pouvoirs 
nécessaires pour publier un code international indi­
quant les méthodes il em ployer par les laboratoires 
et destinées à être dorénavant le seul teste légal 
devant senur à départager les experts en cas de con­
testation. Le docteur de Rothschild fait remarquer 
que le lait cru, rigoureusement aseptique, serait évi­
demment l ’aiimcnt idéal pour les nourrissons, mais 
qu'on ne peut actuellement le considérer que comme 
une véritable curiosité de laboratoire, parce qu’il 
nécessite une technique trop com jdexe pour entrer 
dans la pratique commereiale. I j O .  stérilisatimi par 
la chaleur présente l’ inronvénient grave de modilicr 
défavorablement la constitution du lait, partietilièrc- 
menten ce qui concerne la caséine et les ferments 
solubles, dont le r<Me utile a été mis en évidence par 
MM. Behring et Eschrich. M. Behring a proposé la 
stérilisation du lait par le form ol, au grand émoi des 
médecins et des physiologistes qui, à l'encontre de 
certains de leurs confrères ne voient que des inconvé­
nients dans l’cinploi de cet antiseptique. En présence 
de ce désaccord,l'auteur de la communication résume 
les travaux faits sur la question, cite des expériences 
peisonnelles effectuées sur des chiens qui ont subi, 
sans autre inconvénient qu 'une digestion plus lente et 
accompagnée d'une légère diminution de l’acidité du 
suc gastrique, l’ingestion quotidienne de lait fur- 
molé, continuée pendant plusieurs mois. Dans ses con­
clusions, il juge la question assez importante pour 
être de nouveau soumise à la critique et aux expé­
riences des savants. La section, se rangeant à son 
avis, a décidé ^ l’ iinanimité de maintenir la question 
a l’ordre du jour du congrès. Sur la proposition de 
M. Silz, la section de chim ie agricole a voté à l’ una- 
nimité les vœux suivants : 1“ que les divers gouver­
nements fixent d’un com m un accord les méthodes 
d’analyse <i em ployer dans les expertises officielles 
des beurres en vue de la recherche des falsifications ;

que ces méthodes, les mêmes pour tous les pays, 
soient suivies à l’exclusion de toute autre par les 
experts ; 3“ que par entente internationale entre tous 
les pays producteurs de beurre, des chiffres soient 
fixés, après enquêtes faites dans chaque pays et 
dans chacune de ses régions, pour pcnnelli'e l’appré­
ciation de la pureté des échantillons à analyser; 
i ” qu’un maximum unique doit être établi par toutes 
les puissances pour le mouillage du beurre ; 5® qu’il 
convient de fixer un minimum de composition

moyenne des divers éléments (matière grasse et 
extrait sec) pour le lait destiné ii l ’alimentation 
humaine. Ces vœux ont été transmis à la commission 
internationale d ’analyse des substances alimentaires, 
seule qualifiée pour en assurer la prompte réalisa­
tion. MJI. Bono, Bari, Sanglé-Fcrrière ont expo.sé 
successivement le fonctionnement et le rôle des labo­
ratoires municipaux, en indiquant uncertain nombre 
de modifications qu'il serait souhaitable de voir 
apporter è leur organisation. M. Troccoli a montré 
quels sont les abus de l'emploi de l’acide salicylique 
comm e substance conservatrice. M. Chrislomanos a 
précisé les conditions hygiéniques auxquelles doit 
satisfaire la glace artificielle, M. André, a parlé de 
l’analyse des eaux alimentaires ; diverses comm uni­
cations sur les questionsdii lait, du beurre, des fro­
mages, des corps gras, au triple point de vue de 
leur analyse, de la recherche de leur sophistication et 
<le l’ interprétation des résultats de dosage ont fait 
l’objet des communLcalioiis de MM. Loin, Bordas, 
Meillère, Carlin fanti, Bertozzi, Trillat, Santon, Comau- 
tlucci, Vandani, etc. M. Mathieu a présenté un rap­
port sur la siLualiun de l’industrie vinicole et de 
l’œnologie en France.

P h o tu g i’sipliie. Vliotoeliiiiiit*.

M. Lumière a apporté une nouvelle méthode pho­
tographique jiermettant d ’obtenir des préparations 
sensibles, noircis.«ant directement à la lumière et ne 
contenant pas de sols d’argent solubles. Il a  fnU en 
même temps connaître d ’ingénieux perfectionnements 
aux méthodes couramment employées pour la pho­
tographie des couleui'.s. M Schmidt a donné un 
tableau d’ensemliie des systèmes reposant sur le pro­
cédé des trois couleurs. M. Seyewetz a fait une étude 
comparative de la composition et des propriétés de 
la gélatine précipitée et de la gélatine insolubilisée 
par différentes substances organiques et minérales, 
ainsi que l'application de cette étude à la technique 
photographique. Il a fixé en outre les détails de l’ in- 
.solubilisation de la gélatinedans l’eau bouillante par 
les développateurs h l’acide pyrogallique et par les 
produits d’oxydation à l’air des corps îi fonction phé­
nolique. M. Casteilani a proposé une émulsion à 
l’oxalate mercureux, et M. Ilœgelin a étudié raugm en- 
tation de la conservabilité des papiere pour impres­
sions héliographiques.

E lectro-ch im !»*. l'h y w ie o -cliim îe .

Il a été présenté dans celle section un nombre 
important de communications présentant un intérêt
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plus théorique que pratique : ü serait long île les 
signaler ici, et je  tic parlerai que des plus importan­
tes parmi celles qui présentent un intérêt pratique 
iimnédiat. C’est le cas de celle de, M. Sabatier, qui 
<!spüse dans son ensemble les nouvelles méthodes 
basées sur lacatalyse par les métaux communs divi­
sés, Ni et Cu. mélhodesquL permettent de résoudre une 
im dliludede problèmes chimiques avec une facilité 
extraordinaire. L'industrie tirera sans doute un 
parti im])ortant de ces nouveaux procédés, et I au­
teur signale surtout à ce point de vue la ti'ansforina- 
lion des acides gras non saturés en acides solides, la 
jiréparation de l’alrool isopropylique, celle des aldé­
hydes, de l’an Mine et autres amines, celle du méthane 
à partir des oxydes du carbone; ces réactions pré­
sentent de grandes analogiesavcc celles des ferments 
vivants. .M. üaleoUi et M. Botlazzi apportent un 
mémoire sur les rapports existant entre les colloïdes 
et les électrolytes. M. Moisson parle du siliciure de 
carbone et expose l’étal de l’ industrie du carbure de 
i;a!cium en France. M. Rossi traite des applications 
industrielles de l’osmose électrique, M. Cappacloro. 
de l'élcctrolyse avec des courants alternatifs, M. De- 
nigés de rem])loi de la llamme du Mg comme excita­
teur des phénomènes de lUiorescence et de l’ influence 
des sels des lialogènes et des azotures sur la fluores­
cence de la quinine ; M. Marie entln, sur les applica­
tions réelles de l'électrochimie h la chimie orga­
nique.

ot éf€>itomie p o litiq u o  iIsuim l«‘uris 
vsippoi-lM sivoc l ’ iiuluw trio c h im iq u e .

Les délil)cralions de cette section, }ioiu' n’avoir 
pas fait l’objet de controverses scienliiiques brillan­
tes, n'en ont ]ms moins en une importance prim or­
diale, puisqu’elles ont amené le congrès ii présenter 
aux divers gouvernements des vœux, dont la réalisa- 
lion im porle nnpluslm ut degréauxin lérélsvilauxde 
la d iim ie appliquée : 1" il aété édicté le projet d ’une 
ivglemenlation internationale luiiforiiie pour les 
transports lerreslrcs et maritimes, pour le transport 
des produits inflammables acides ou caustiques ;

l’arliele i- ùis de la convention de Paris a été lon­
guement discuté en ce qui concerne l'indépendance 
des brevets demandés en divers Fdats pour la même 
invention ; 3“ les conditions de l’exercice du droit de 
priorité ont été miiiuticuscment réglées; 4® il a été 
ad l is que la protection internationale à accorder à 
une marque doit être subordonnée à cette condition 
essentielle que le produit couvert par la marque 
aura été d'abord protégé dans son pays d’origine ;

3® les droits de l’ inventeur dans le cas où il est l'em­
ployé d’une firme ont été précisés et définis ; 6“ il 
a été coordonné tout un ensemble de mesures è pro­
poser pour la sauvegarde des secrets de fabrication 
et pour la répression de leur violation.

Résumésaussi brièvement qu'ils viennent derêtic, 
les travaux du sixième congrès international de chi­
mie appliquéc'peuvenl sembler n'êtrc qu'un ensemble 
touffu et un peu disparate. Mais il faut faire remar- 

•quer que deux fails ])rincipaux s’en dégagent : l’uii, 
c ’est ijue les congrès tendent de jilus en plus à pré­
senter par une, série de luonograpliies complètes 
l'étal scienlillqiie et économique des diverses imlns- 
Iries chijiiiques. Pour les principales d'entre elles 
d'ailleurs, des conférences magistrales, comme ont 
été celles de Franck sur la fixation de l’azote atmo­
sphérique par le carbure de calcium, de sir AVilliam 
Ramsay sur l'épuration des eaux d'égouts et de 
•M. Moissan sur la distillation des métaux, attirent 
spécialement l’altenlion sur leur importance et leur 
développement. L ’autre fait, c'est que rinduslrie 
ilalienue marclie de jou r en jou r davantage dans la 
voie du progrès, que, par l utilisalion rationnelle de 
ses sources naturelles d ’énergie hyilro-clectriquo, la 
péninsule va prendre bientôt une des premières pla­
ces dans le monde industriel et que l’Ilalie, terre 
classique jadis des arts, du beau et du rêve, va deve­
nir l’nne dés patries de la science.

Francis Marre.

R E V U E

DES PÉRIODIQUES FRÂNÇÂIS &  ÉTRÂNGERS '

D osage de l'a c id e  su lfurique par la benzidine,
par M . E. Lemaiiie (Annales de chimie anahjliqne, sep­
tembre 1906, p. 3331.

L’auteur utilise l'insolubilité conaue du sulfate de ben­
zidine dans l’eau froide, les autres sels de là benzidine élant 
solubles. La réaction est employée surtout pour doser 
SO‘ IPduns HCl delà façon suivante : 5 co. HCl, iCOcc. H’ O 
ajoutés et quelques gouttes de phénolaphtaléine. On tilreà 
la soude pour avoir l’acidité totale, ajoute tO cc. de solu­
tion de benzidine, agite, filtre et lave à H-0 froide. Filtre 
et précipité sont traité? dans un vase par l’eau à 00“. On 
titre à nouveau avec NaOH, N/IO en présence de phénol- 
plilaléine. L'acirlilé est calculée en HCl ; retranchant de 
l’acidité totale, on a HCl réel contenu dans l'acide.

La solution de clilorbydrale de bei zidiue se prépare 
ainsi : 40 gr. de benzidine sont triturés avec 40 cc.; au
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mélange, passé dans un ballon, on ajoute 3 /4  de litre d'eau, 
puis 50 ce. HCl {D =  1,19) on agite, la solution brune 
obtenue est filtrée. Ch. C.

l,a  température de la  flamme {Le Gaz, septembre 4906, 
p. 67).

Résumé d'une conférence de A. Smittliells où sont 
reproduites les températures mesurées par M. Fery en 
1904 :

Bec Bunsen (quantité d’air suffisante). . 1 871® C.
1.112® • 
2 .5 W  B 
1.70o® » 
1.862® » 
2.053® a 
{ 900« a 
2 .200» 'b 
2,420® B

et

( B insuffisante)
Flamme d'acétyléne .

• d’atcool . . . .
Bec Denayrouze (alcool et air)

B ( B et C«H«J
Hydrogène brûlant dans l'air 
Chalumeau à oxygène et gaz

B B et hydrogène 
.\1. Ferry estime la température de l’arc à 3.760 C. 

celle du soleil a 7.800« C. Ch. C.

Plâtrage et phosphatage des t Ius {Revue de Viticul­
ture, septembre 1906, p. 292).

Examen des elTels du plâtrage. Produits indiqués pour 
remplacer le plâtre. Etude sommaire de la pratique du 
phosphatage (200 à 250 gr. de phosphate par hectolitre de 
vin). Ch. c .

Dosage du tannin dans les m atières tannantes, 
par MM Boudet, Bull. Suc. Chim., t. XXXV, 1906, 
p. 760),

L’auteur utilise le même principe que M. F. Jean : action 
de l'iode sur le tannin, mais en laissant agir 2 heures avec 
un excès d’iode, et dosant l’excès avec l’hyposulfite de 
soude.

Solution d’ iode :
Iode pur et sec . . . i  gr.

• I t i .............................. 8 gr.
Eau distillée. . . . 1.000 cc.

Solution d’hyposulfite à 7 gr. 81 par litre. 1 gr. d'iode se 
combine à 1 gr. 137 d’acide tsnnique p.ir et se’ . Pour 
faire te dosage on prend 4 X  blS? =  4 gr. 54 launin et 
onfait 1 litre. On mélange 10 cc. solution iole, 10 cc. 
liqueur tannique et laisse agir 2 heures. On verse la solu­
tion d’byposulfite en présence d'amidon.

Ex. : 0 cc. 9 solution hypo, 10 cc. — 0 cc. 9 =  9 cc. 1 
=  91 divisions. Richesse 91 0/0 de tannin pur.

Ch. c .

Dosage iodom ètrique du cu ivre, par M. H. Geb- 
usGER (Annul«? de Chimie analyiiijue, septembre 1906, 
p. 339).

On utilise la réaction :
CuX® +  2KI =  2KX +  Cul +  I 

Oa dose l'iode à l'hyposullite, ou prend 0,1 à 0,2 de sel

de cuivre à doser, on sature par Am. puis par l'acide acé­
tique. On ajoute IK en quantité suffisanle pour dissoudre 
Cul. Ou litre à l'hypo comme à l'ordinaire.

Ch. c .

A ction  des p h én ols  et du naphtaiène sur lescop a ls ,
par M. Ch. Coffignier {Bull. Soc. Chim., t. X.XXV,
1906, p. 762).

Examen des propriétés du copâl de Madagascar après 
pyrogénation et après action du naphtaiène. Dans ce der­
nier cas seul, le copal est devenu complètement soluble 
dans chloroforme, aniline, aldéhyde benzoïque et acétate 
d’amyle. Ch. C.

T eneur en soufre des pétroles com m erciaux, par 
Kissling (Cli«m. fieu., 1906, 13, 158).

L’auteur s’élève contre l’affirmation de Gräfe, que les 
différentes sortes de pétrole du commerce ne tiennent pas 
plus de 0,02 0 /0  de soufre. I! indique des teneurs de 0,05 
à 0,0684 0/0, le minimum constaté a été de 0,0102 0/0.

J. D.

Sur le p ropon al, par F. Zebsik (Apoili. Zeitung, 
21, 524).

C’est un nouveau médicament hypnotique lancé dans le 
commerce sous ce nom pour les maisons allemandes Merck 
à Darmstadt, et Farbenfabriken d’Elberfeld. 11 a la consti­
tution : (C«1U)* G(COAzH)*CO, c’est un acide dipropyibar- 
biturique; il est incolore, cristallin, fond â 145«, soluble 
dans l’eau bouillante, peu dans l’eau froide, très facilement 
soluble dans tes alcalis étendus et l'alcool, l'éther, le chlo­
roforme.

La fusion alcaline dégage de l’ammoniaque, l’acidulation 
du produit de la fusion occasionne un départ de CO* et une 
odeur d'acide grns. J. D.

Une n ou v e lle  c o lle  liqu ide {OU and Colourmans Journ., 
29,1662).

Celle colle se prépare d'après les indications suivantes ; 
50 iîilogr. de gélatine sont dissous au bain-marie dans 
50 kilogr. d’eau. On ajoute ensuite en cliautTanl île nou­
veau 0 gr. 500 de chlorure de zinc, puis on «joute encore 
du chlorure de zinc autant qu'il est nécessaire pour qu’une 
goutte du liquide, complètemeut refroidie ne se prenne plus 
en gelée. La réaction de la colle terminée doit être neutre ; 
si elle était alcaline, on la neutraliserait par un peu d'acide 
chlorhydrique. ■I-

Sur un nouveau degré de rédu ction  du groupe
n itro , par G. Helleb (fier. der. deutsch, ehern, gesells.,
39, 21).

L’auteur rappelle que la réduction d’une combinaison 
nitrée en corabinaisou amidée a lieu en plusieurs échelons 
dont les mieux connus sont les combinaisons nilrosées et 
hydroxylaminées.
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Cependai.t, la disparition d’un atome d'oxygène n’est 
évidemment pas le premier terme de la réaction qui se pro­
duit par l’action des réducteurs; il y a d’abord addition de 
deux atomes d’hydrogèoe :

y o  . /O F l

et à partir de ce dérivé d'hydroxylamine, formation du 
groupe nitroso par élimination d’une molécule d’eau.

On n’a pu jusqu'ici isoler un tel produit, d’une façon cer­
taine, que dans un seul cas :

Le nitrilephénylglycolique ortho-nilrè donne par réduc­
tion avec la poudre de zinc et l'acide acétique, à froid, une 
combinaison qui se dissout sans décomposition dans Taoide 
chlorhydrique étendu et se précipite par addition d’HCl 
fumant, sous forme de chlorhydrate. Cette combinaison est 
un mélange moléculaire des chlorhydrates de To-dihydro- 
xyl et de l’hydroxylaminophénylglycolnitrile.

De quelle façon ces deu.v substances sont-elles unies? 
L'auteur suppose une combinaison genre quinhydrone 
comme on en connaît déjfi quelques exemples, tel l’ isatide, 
combinaison moléculaire d'isatine eide dioxindol.

J. D.

N ou velle  réaction  de la  cocaïne, par G. Reich.̂ hd 
{Pharm. Zeüuitg, 51, 591).

Si l’on jette quelques cristaux de chlorhydrate de cocaïne 
dans une solution d'«-naphtol dans lu lessive rie potasse 
à éO 0 /0  on obtient en quelques instants une coloration 
bleue qui progressivement devient bleu sombre.

i .  D.

Des d ivers principes sur lesquels on peut fonder 
la pliotographie des couleurs. P hotographie 
d irecte des couleurs fondée sur la  dispersion 
prism atique. Note de .\1. G. Lipp.mann (Comptes 
rendus, .-irad. des sciences, 143, p. 270, 30 juillet 1906.

L’auteur pose d'abord la régie suivante ;
1® La plaque sensible doit garder la trace des dilîérences 

qui existent entre les diverses radiations qui sont mélan­
gées dans un même rayon incident ; il faut, en d'autres 
termes, que le sysième employé anaiÿse chaque rayon inci­
dent.

2“ Pour que la lumière incidente soit reconstituée après 
coup avec sa couleur, il faut que le sysième utilisé soit 
réversible, de manière à effectuer ta synthèse des couleurs 
élémentaires.

On peut donc se demander si lout phénomène physique 
qui permet de distinguer entre deux couleurs élémeataires 
ne pourrait pas servir de principe à un sysième de photo­
graphie directe des couleurs;

L'auteur montre comment la dispersion prismatique utili­
sée dans le. spectroscope est dans ce cas. Pour réaliser par 
son aide la photographie des couleurs, M. Lippmann rem­
place la fente unique du spectroscope par une série de 
fentes très rapprochées; ce sont les lignes fines transparentes

d'une trame lignée de cinq trails au millimètre qu'il fixe à 
l'entrée d'un agrandisseur photographique, c’est-à-dire d’une 
boîte munie à sa sortie d’ un châssis avec plaque sensible 
et portant en sou milieu une lentille convergente. Devant 
cette lentille a été fixé un prisme de petit angle, son 
arête est parallèle aux lignes transparentes de la trame. 
Sur cette dernière on projette l’ image. La plaque sensible 
est développée est remise en place. L'appareil étant éclairé 
en lumière blanche, on revoit l'image qui avait posé, avec 
ses couleurs. Chaque ligue de la trame fonclioone comme 
la fente d'un spectroscope. A la distance de la vision dis­
tincte l’image paraît continue La pose est plus courte 
qu’avec le procédé iulerférentiel, on peut employer les pil­
ques orthochromatiques du commerce.

L’auteur examine s'il ne serait pas possible d’éviter l'em­
ploi de l'appareil pour revoir les nnuleurs et si on ne pour­
rait pas eoDSliluer la plaque de telle façon qu’elle puisse se 
suffire à elle-même.

Il préconise pour cela l’emploi dans une chambre noire 
sans prisme d'une trame de Straits au millimètre à laquelle 
on superpose un réseau de 500 traits au millimètre.

Eu appliquant la trame et son réseau sur l’épreuve déve­
loppée, on doit revoir les couleurs de l'original à condi­
tion de mettre l'œil à peu près à la place qu’occupait l’cb- 
ieolir.

J. D.

Rem arques générales sur la  photographie  inter-
férentielle. Note de M. G. Lippmann. [Comptes rendus
Acad, des sciences, 143, page 273).

L’auteur refait une étude du procédé en considérant les 
ondes sphériques, il en conclut à la possibilité théorique 
de procédés ne comportant point de miroirs de mercure; 
tout dispositif donnant des franges d’interférence peut con­
venir théoriquement: biprisme ou double miroir de Fresnel 
devant l'objectif.

En pratique l’expérience ne peut réussir par suite de 
difficulté de construction optique parfaite. L'auteur indi­
que qu’au contraire on pourrait peut-être employer les 
faisceaux illimités fournis par le système de deux nciroirs 
demi-transparents.

J. D.

Sur la ph otograp h ie  des rayon s in frarouges, par

Walter Ritz [Comptes rendus Acad, sciences, 143, l67)-
L'auteur rappelle qu’en d88û M. Abney avait obtenu un 

collodion sensible à l’iufrarouge allant jusqu’à 1 f* é.
En précipitant de l'AgBr soit au sein de l'alcool, soit au 

sein de l'eau, lavant et le chaulfant quelques minutes sous 
l’eau additionnée d’un peud’Azü’ Ag, i! a préparé, par émul­
sification du produit dans la gélatiue et nouvelle action de 
la chaleur, des plaques plus sensibles aux rayons infra* 
rouges que celles d’Abney ; la couleur caractéristique bleue 
(par transparence) de l'émulsion d'Abney, apparaît immé­
diatement et à froid. J. D.
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DEUXIÈME PARTIE

BREVETS D’INVENTION DE L'INDUSTRIE CHIIVIIQUE

ar

n64.263. — P r o c é ilé  p o u r  la  siéparali«ui «lu 
su lfa te  d ’a lu m in e  e t «lu s u lfa te  de
p o ta s s e d e s  s o lu t io n s  <iu*«m o b tie n t a p r è s
l'a tta q u e  d e s  s i l ie a t e s  d 'a lu m in e  e t de  
p o ta sse  ou  «le l 'a lu n ite  p a r  le s  s u lfa te s  
a e id c s a le a iin s  o u  p a r  l 'a e id e s u lfu r iq u e .

MM. Akníldo PEZZOL-ATO et Tullid de FELICE.

La présenle invention a pour objet un prorédé 
pour la séparation du sulfate iralumiiie et du sulfate 
de potasse, des solutions qu’on obtient après l’attaque 
des silicates d'alum ine et de potasse ou de l’alunite 
par les .sulfates acides alcalins ou par l’acide sulfuri­
que.

Ce procédé et caractérisé par l'em ploi des sulfures 
alcalins et de Thydrogéne sulfuré. Il consiste ;

i® Dans l’ addition (juqu’à complète précipilation 
du fer et de l’alumine) de sulfate de potassse aux 
solutions qu ’on obtient en attaquant les silicates 
d’alumine et de potasse ou l’alunite avec les sulfates 
acides alcalins ou avec l ’acide sulfurique et qui 
industriellement contiennent toujours le sulfate de 
fer comme matière nuisible. Cette addition doit être 
faite de manière pour que chaque molécule de sul­
fate double d’alumine et de potasse et de sulfate de 
fer il faille quatre molécules de sulfure de potassium 
selon l’équation suivante :

AR (S 0 ‘ ), K*SÛ‘ +  FeSO' +  4 K*S -1- G (IRO)
=  FeS + A R  (OH)® -1-51<*S0'+ 31PS ;

2“ A faire cristalliser le sulfate de potasse du 
liquide séparé du sulfure de fer et de l’bydrate d’alu­
mine ;

3“ A faire réagir le sulfure de sodium  sur l'bydrate 
d’alumine pour transformer ce com posé en aluminate 
de soude soluble, facilement séparable du sulfure de 
fer. Pour cette réaction il faut pour chaque molécule

d ’hydrate d ’alumine une molécule de sulfure de 
sodium , comm e dans l’équation suivante ;

.AR(()II)*+Na*S 
=ARO®,Na“0 -| -lP S -f 21RO ;

4o A faire réagir l’ hydrogène sulfuré sur l’alm ni- 
nate de soude pour séparer raluniine en hyih'ate et 
rétablir le sulfure de sodium pour les traitements 
successifs, comme dans l’équalion suivante : 

AlW,Na20-l-IFS4-211’ 0 
=  .\R(Oll)® +  Na*S;

a» A mélanger l ’hydrate d’alumine avec la (juantité 
voulue d’acide sulfurique liydrnté pour obtenir du 
sulfate d ’alumine, comme dans l’ équation suivante : 

AP (O il)' +  3 1I»S0‘ , 12 II'O 
=  AR (S O T - 18JR O ;

G'.V rétablir dans un four spécial le sulfure de 
potassium de une partie de sulfate do potasse obtenu, 
en y  faisant réagir l'hydrogène sulfuré recueilli dans 
les réactions précédentes, lequel produit du soufre 
que l’on recueille et que l’on utilise pour préparer de 
l’acide sulfurique, conformément à l’équation sui­
vante ;

K W -I -4 1 R S  
=  K=S-i-4S +  4IRO.

(h La publicaÜOD in-exlenso des Brevets d’invention n’en­
gage que l’inventeur, et la rédaction de la Revue de Chimie 
industrielle entend rester dégagée de la valeur scienUflque 
«t de la rédaction des brevets.

364.073. —  M a tiè r e  <*laNti«iue niinlo$;u<> sm  
c a o u tc h o u c  e t won proc«î«lc «le l’a b r ic a -  
tio n .

I*ar M. Lucibi« ROLAND

On saitqu 'cn  faisant fondre des parties apeu près 
égales (le colle forte ou gélatine c.t de glycérine, en 
présence les unes des aulre.s, on obtient après refroi­
dissement une masse, très molle et éla.stique résistant 
bien à la compression, mais ayant l’ inconvénient de 
commencer à fondre ii une température relativement 
peu élevée.

On sait également d’une panique les bichromates
peuvent agir sur la gélatine en la rendant insoluble
dans l ’eau, d’autre part, que la glycerine se trans-
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forme par l ’action de l'acide chrom ique ou autres 
agents d’oxydation en des produits différents, sui­
vant les cas.

La présente invention a pour objet l’application de 
ces réactions à la fabrication d ’une matière élastique 
présentant avec le caoutchouc ou ses succédanés cer­
taines analogies. Cette matière étant obtenue par 
l’action réciproque de l'acide chrom ique ou des 
biehroniiites sur un mélange de gélatine et de glycé­
rine pris è l’état liquide.

On obtient un bon résultat en opérant, par exem- 
|)le, de la manière suivante ; on trempe dans l'eau 
froide environ 8 kilogrammes de colle forte et 0 kilo­
grammes de gélatine. Après un temps siiflisant 
pouvant varier de deux heures à vingt-quatre heures, 
suivant la température ambiante, on fait fondre la 
colle et la gélatine siiffisaininent ramollies dans envi­
ron 13 kilogrammes de glycérine marquant 28° 
Baumé, de sorte que le mélange rendu mousseux 
par ogilation pèse de 80 à 33 kilogrammes k une 
teinpéralure d ’environ 1)5“. On y  ajoute alors, en 
remuant une solution chaude à une Icmpéralure 
pouvant varier de 30 à 100°de environ 300 grammes 
de hicbroinate de potasse et 140 grammes de bichro­
mate de soude dans 1.200 grammes d’eau.

On obtient, après refroidissement, une matière 
élastique, qui après quelques jours pourra remplacer 
le caoutchouc dans beaucoup de ses applications.

Il est entendu que les proportions de glycérine et 
de bichromate peuvent èlrc augmentées suivant 
l’élasticité et la résistance qu ’on cherche à obtenir. 
On peut employer, par exem ple, 10 kilogrammes de 
colle forte avec 13 kilogr. 5 de glycérine et 300 gram­
mes de bicliromale de potasse, ce dernier dissous 
dans 700 grammes d’eau.

( In peut également em ployer du bichromate d’am ­
moniaque ou autres chromâtes ou des mélanges de 
bichromate avec de l’alun de chrom e,

La matière ainsi obtenue peut être em ployée, au 
lieu et place du caoutchouc, dans un grand nombre 
de ses applications et servir particulièrement îi la 
constitution de bandages élastiques pleins pour roues 
de véhicules.

304.031. —  P ro c é ilc  »le p e ip a r a tio n  d 'u n  
lii<U^«> in in i^ d ia tem en t s»oInl>le,

i'ar M, Maurice PU.4.UX.

La présente ivention a pour objet une nouvelle 
variété d’indigo et son mode de préparation. Cet 
indigo est caractérisé par ce fait qu’ il estim iuédia- 
lement soluble dans l’eau légèrement alcaline, et

possède, vis-à-vis des indigos produits jusqu ’ici, de 
nombreuses qualilés qui seront indiquées plus loin.

Le procédé de préparation consiste en principe à 
dissoudre, au moyen d’un alcali, des indigos ordi­
naires. de provenance quelconque, et pouvant conte­
nir plus ou moins d'impuretés, et à précipiter 
ensuite l'indigo par un acide minéral ou autre.

Pour fixer les idées on peut indiquer l’exemple 
suivant ;

1 kilogramme d’ indigo en poudre contenant 93 à 
1 OU p. d ÜO d’indigotine est empâté avec 2 litres d'eau 
et 5 litres de soude caustique à 38“ Beaumé.

On chauffe pendant une demi-heure à trois quarts 
ri heure à 80> C. en remuant et l'on verse, aprè.s 
refroidissement, dans un mélange de 23 litro.s d'eau 
et de 2 litres d’acide .sulfurique h 66“ Baumé.

L 'indigo précipité est turbiné et lavé pour le 
débarrasser de la matière saline et séché.

Le produit ainsi obtenu possède sur les autres 
indigos les avantages suivants :

1“ Il estpraliqueiuenl soluble dans l'eau addition­
née de petites quantités d’ainiuoniaque ou de carbo­
nate de soude.

2» Il se réduit presque instantanément en indigo 
blanc.

Ainsi, dans une cuve de teinture pour coton 
monté au zinc et à la chaux, la réduction de cet
indigo est instantanée, alors qu ’avec les indigos
tiabitiielleinent employés, il faut 4 à 3 heures.

3o Si ou le compare aux anciens produits conte­
nant une teneur équivalente d’indigotine, ¡’ intensité 
de la teinture, pour un même nombre de passages 
de même, durée, est environ une dem i-fois plus forte 
avec le nouvel indigo.

4“ Le mode d’obtention de cet indigo permet de le 
préparer à un état de pureté absolu, en partant d’in­
digos naturels ou artificiels à bas titre.

Ces diverses qualités, non seulement facilitent 
beaucoup et améliorent les conditions de la teinture 
en indigo, mais permettent en outre d’obtenir, dans 
des conditions plus faciles qu’à l’ordinaire, des 
laques ou produits à base d 'indigo au moyen des­
quelles on peut fixer celui-ci solidement par voie 
directe ou indirecte.

Ce nouveau produit se prèle à toutes les applica­
tions dont le point de départ est l’ indigo.

Le procédé ci-dessus décrit n’ est donné qu'à tilie 
d ’exem ple; les détails d’application du procédé, les 
proportions des corps employés pourront varier 
suivant les cas sans modifier le principe de l’ inven­
tion.
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:!li3.803. —  T r a ite m e n t d e s  m <nang;cs de  
bau xite e t d e  s u lfa te  a lc a lin  en  v u e  de  
leui* tr a n s fo r m a tio n  en  a lu m in e  e t en  
co m p osés a lc a lin s  s u lfu r é s ,

l’ar M. AuüLF CLEMM-

Lorsqu'on porte il l’ inciindescence un mélange 
intime 'le sulfate alcalin et de charbon avec de la 
bauxite nu iiutre matière analogue contenant de 
l'alumine et qu ’on a soin d 'em ployer une quantité 
de sulfate et de charbon plusieurs fois supérieore à 
celle qui est nécessaire à la formation de l’aluininate 
alcalin, il y  a, en principe, production d’aluminate 
alcalin et de sulfure alcalin en excès- 

En lessivant à l’eau la masse incandescente obte­
nue, il se forme une solution généralement teintée 
en jaune ou en vert, renfermant les com posés ci-des­
sus mentionnés, qu ’on clarilie en la ILIlranI ou en la 
laissant déposer,

¡1 est alors facile de précipiter l'alumine pure de 
celte solution et d'obtenir en même temps des pro­
duits secondaires d'une grande vnleui'nuindiaiide. 
Dans ce but, on peut procéder de deux manières 
dilTérentes :

1" La solution obtenue peut être traitée par l’acide 
sulfureux, de préférence à chaud ; on obtient ainsi 
ralumine de la bauxite sous form e de précipité 
blanc d'hydrate d’alumine et en même temps le sul­
fure alcalin contenu dans la solution se transforme 
en thiosulfate.

1/hydrate d’alumine précipité est séparé par 
filtration, puis lavé à grande eau, en môme temps 
qu’on peut concentrer la solution et la traiter en vue 
d’obtenir le thiosulfate cristallisé ;

2" La solution, obtenue comme il a élé décrit, peut 
être traitée avec l’hydrogène sulfuré, de préférence 
également h chaud, au lieu de l’acide sulfureux. Par 
ce procédé, qui n’est pas moins avantageux rians 
certains cas déterminés que le premier, ralumine est 
également précipitée, mais avec formation de suif- 
hydrate et de sulfure de sodium qui restent dissous. 
Geite solution a des applications pratiqiie.s directes, 
dans l’ industrie des machines colorantes par exem­
ple ; en y  introduisant de l’acide sulfureux on peut 
aussi la transformer en thiosulfate ou en retirer du 
sulfure de sodium.

Générale.ment le résidu du lessivage île la masse 
incandescente renferme encore des quantités appré- 
ciahles d’alcali et de composés sulfurés ([iii permet­
tent d’ohicnii' du thiosulfate. Dans ce but, il est 
préférable de laisser les résidus (éventuellement 
•'idrtitioiinés d'un peu de lait de chaux! .s’ id'lleurcr h

l’air ou de les oxyder par injection d’aii', de lessiver 
ensuite la masse ii l'eau et d’ isoler finalement le 
Ihiosulfale, après concentration convenable de la 
liqueur obtenue qu’on laisse crislalliser dans ce 
but.

Pour transformer la bauxite en alumine, ou opère 
aujourd’hui presque exclusivement comm e suit : on 
porte à l’ incandescence ce minerai aildilioiiné de 
soude carbonalée. on lessive à l ’eau l'aliiiuinate 
formé, on précipite l ’alumine par l’acide carbonique 
(ou suivant le procédé Dayer) et on récu])èro le car­
bonate de soude de la solution d'aluminiile traitée 
par l’acide carbonique. En procédant ainsi, une 
partie appréciable du carbonate de soude, primiti­
vement utilisé en vue de la formation de l'aluminate, 
prend une forme insoluble dans l’eau (on dit qu'il se 
scorifie) et constitue une perte.

De diiTorents côtés on a e.ssayé de remplacer la 
soude carbonatée par un mélange de .sulfate de soude 
et de charbon pour la production de l’aluminate. 
Miii.s on a constaté tpi’en employant des (|iianlilé.s 
équivalentes de soiideet d ’akiinine (1 partie de Na-O 
pour 1 partie de APO’ ), le rendement en alumine 
ramenée sons la forme de solution, était ioférieiii' ù 

■celui du procédé par la .soude carbonalée ; (|u'cn 
même temps une partie appréciable de la soude se 
scorifiait, c ’est-à-dire prenait une forme insoluble 
dans l’eau et qu ’en employant im excès de sulfate de 
soude les le.ssives renfermaient du sulfure, ce qui les 
rendait très impropres à la récupération de la soude 
sous forme de carbonate de soude. A ce sujet, dans 
le brevet allemand n® 62.265 du 26 mars 1891, il est 
démontré théoriqueinonl (voir page 4, colonne 2, 
paragraphe 2 d’en bas) que l'emploi d’une quantité 
d'alcali supérieure à celle équivalant l’alumine est 
absolument inutile et que, de plus, l'emploi d ’une 
plus grande quantité de sulfate alcalin est même 
nuisible parce qu'il se produit ainsi facilement des 
lessives riches en soufre. De même, dans le brevet 
allemand n® 9.8.952 du 20 novembre 1895, il est dit 
(page 1, colonne 2, paragraphe t d’en bas et page 2, 
colonne 1, paragraphe 1) que l'inventeur a réussi le 
traitement sans formation secondaire de sulfures, de 
sorte qu ’il parait suffisamment démontré que, dans 
la décomposition de l’aluminate par l'acide carbo­
nique en vue de l’obtention de carbonate de soude, 
toute teneur en sulfure constitue un inconvénient.

D’après la présente invention, celte teneur de la 
solution iriiluminate en sulfure, connue comme un 

• inconvénient et désignée comme tel dans les brevets 
allemands mentionnés, peut être transformée eu un
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réel avantage, lorsqu’on a soin de traiter ces solu­
tions de manière à obtenir, non pas du carbonate de 
soude, mais un produit sulfuré tel que : thiosulfate, 
Bulfhydrate et sulfure alcalins.

De plus, il a été constaté que pour désagréger la 
bauxite et rendre l'alumine soluble, on réussissait 
d'autant mieux qu'on employait plus de sulfate de 
soude et de charbon et qu’ en prenant un excès d’en­
viron 200 p . 100 de sulfate de soude au-dessus de la 
quaiilité équivalant ii l’alumine, la désagrégation 
de la bauxite était aussi parfaitement atteinte 
qu ’avec la soude carbonatée.

f n  autre résultat i\ signaler c ’est (ju’en employant 
l’excès de sulfate de soude ci-dessus menlionné, les 
pertes de soufre sont plus faibles qu'en n’ ulilisant 
que des quantités équivalentes de soude et d 'alu­
mine ; qu ’une partie de soufre se retrouve sous 
forme de polysulfure dans les lessives dont la teinte 
va du jaune au vert et que même le coin])osé tant 
redouté de sulfure double de sodium et de fer (voir 
brevets allemands n“ 62.265, page 4, colonne 2, 
piiiagraj)lie l en haut et n'' !l3.iH>2,page 1, colonne 2, 
dernier paragraphe, et page 2. colonne 1, lin du 
premier [laragraphe) peut êlre aisément enlevé par 
oxydalion ^ l’aide d’air et utilisé pour l’obtention de 
Lliiosulfale, tandis que ce com posé est nuisible et 
constitue une perte dans la production du carbonate 
de soude.

l'n e  solution pratique et fort avantageuse du pro­
blème qui s’est posé, à savoir comment il convient 
de traiter ultérieurement la solution d’aluminate 
chargée intentionnellement et dans un but bien 
déterminé d’un si fort excès de sulfure alcalin, con­
siste, d ’après la présente invention, décompose^ 
non plus avec de l’acide carbonique pour obtenir du 
carbonate de soude, mais avec de l’acide sulfureux 
ou l’ hydrogène sulfuré pour obtenir un produit sul­
furé et à |)i'oduirc siinuilancment dans le premier 
cas du thiosulfate avec la même quantité d ’acide 
sulfureux qui sert à la décomposition de la solution 
d'ahmnnate et à la séparation de l’alundne et, dans 
le second cas (hydrogène sulfuré), à précipiter 
l’alumine de la même manière et à produire du sul­
fure ou du sulfhydrate.

Enlin, eu procédant conformément à la présente 
invention, le sel alcalin qui est rendu insoluble dans 
l’eau et qui constitue une perte dans les autres pro­
cédés comm e dans le procédé pai' la soude cnrhuna- 
tée, peut êlre utilisé dans le nouveau procédé, en 
oxydant les résidus de lessivage, ce qui permet de

récupérer une partie considérable du sel alcalin sous 
forme de thiosulfate soluble dans l’enu.

Les avantages essentiels du nouveau procédé sont 
donc les suivants ; l'emploi d’un très grand excès de 
sulfate alcalin et de charbon permet de réaliser la 
désagrégation presque complète et parfaite de la 
bauxite et d’obtenir, dans une même et seule opéra­
tion de chauffage à l’ incandescence, la désagréga­
tion de la bauxite et simultanément la formation de 
sulfure alcalin. En ne précipitant plus avec de 
l’acide carbonique et en excluant la forinalion du 
cai’bonate alcalin, mais en utilisant l’acide sulfureux 
ou l’ hydrogène sulfuré on peut, dans nue seule et 
môme opération, précipiter l’alumine et obtenir 
simulLanémeul du thiosulfate ou bien du sulfure ou 
du sulfhydrate en solution et. en outre, récupérer 
sous forme soluble de thiosulfate l’alcali des résidus 
de lessivage qui, dnus les autres procédés, reste 
insoluble dans l’eau et constitue une iicrte.

364.OGü. —  P i'o c é d é  d e  p r o d u d im i de 
MuIutiuiiM de ccllulo»«eM a p p lic u lile s  à la  
fa b r ic a t io n  de U L sarfllielel.s a y a iil l ’a s­
p e c t d e  la  .soie e t  proci^dé d e  l'stbrleutioii 
de c e s  lil.s.

Piir M, W illy nUEDH IClI

Il est connu que certains sels basiques de cuivre 
en solution ammoniacale sont capables rie dissoudre 
la cellulose. Cependant il a été im possible dappli. 
quer ces solutions à la fabrication industrielle de üls 
artilieiels ayant l’aspect de la soie, le pouvoir dissol­
vant étant trop faible.

La présente invention permet d’obtenii' des solu­
tions suHlsaminent concentrées pour la productien 
de Ills et consiste, en principe, à soumettre préala­
blement la cellulose à un procédé spécial de modifi­
cation qui la transforme en uxycellulose, liydroci'l- 
lulose, cellulose hydralée ou r;eilulose dite colloï­
dale. Les Ills obtenus à l'aide de ces solutions se 
distinguent tout spécialement pni' Imiis qualités 
industrielles.

Four la réalisation pratique du procédé on trade 
par exemple une cellulose bien nettoyée de provenance 
quelconque avec des agents oxydants faibles, lelsipie- 
par exemple, une soluLioo aqueusede chlore ou d'ii.v- 
pochlorile de chaux, ou avec des lessives alcalines, 
telles que, par exem ple, une lessive de soude à 30" 
liaumé, ou avec des acides, tels que, pur exemple, 
l’acide sulfurique è 30“ Buunié. Il est particulièrc- 
iiient recommandable de com biner deux de ces Irai-
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Ip.raents en ayant soin de bien laver après le pre­
mier. La ceilulose modifiée de l ’une ou de l’autre 
manière (oxycellulose, hydrocellulose, cellulose 
liydratée, cellulose colloïdale) est de nouveau bien 
hivée jusqu'à ce que toute Irace des agents em­
ployés ait disparu ; on peut ensuite séelier avec pré­
caution.

La matière première ainsi obtenue peut être dis­
soute dans des solutions ammoniacales ou alkylami- niques de sels basiques de cuivre, tels que le carbo­
nate basique de cuivre, le sulfate basique de cuivre, 
le phosphate basique de cuivre et l'acétate basique 
de cuivre; la quantité de cellulose dissoute s’élève 
jusqu’à 10 p. 100 et môme plus si la température 
n'est pas trup élevée.

Par exemple, on dissout, à la température ordi­
naire: 80 à 100 grammes de cette cellulose dans l.OOÜ 
grammes d’une solution saturée à froid de phos­
phate cuivrique basique contenant 18 p. 100 d’am ­
moniaque.

:lGl).841. —  P r o c é d é  e t d is p o s i t i f  p o u r  l ’ épu­
r a t io n  d e s  ga,z.

M. Albert ELSENH.tNS.

La présente invention sc rapporte à un procédé et 
à un dispositif pour l’épuration des gaz, et particu­
lièrement pour la séparation de corps solides qui y 
sont contenus, tels que ; poussière, suie, particules de 
charbon, de scories ou de cendres ; ce procédé et ce 
dispositif servant aussi à la production d’un tirage 
artificiel dans des foyers, à l'extinction d'étincelles, 
il la condensation de vapeurs, au refroidissement de 
l’air, à la suppression de la fumée, etc. ; à ces divers 
effets, les gaz sont amenés, au moyen de la force cen­
trifuge, en contact aussi intime que possible aver le 
liquide de lavage.

On connaît évidemment déjà des procédés et des 
dispositifs de ce genre. Le plus souvent, on soumetà 
une action réciproque les gaz et le liquide réduit par 
la force centrifuge en couches minces : pour cela, les 
gaz sont, ou conduits le long de ces couches de 
liquide et maintenus sous pression en contact avec 
riles, ou bien aspirés ou com prim és à travers les- 
diles couches de liquide. Mais tous ces procédés et 
dispositifs anciens sont tous basés sur le principe des 
courants contraires, c ’est-à-dire que les gaz et le 
liquide circulent en des directions opposées.

D'autres dispositifs, également connus, l'onclion- 
uent suivant le principe des ventilateurs : plusieurs 
ventiialeurs aspirant- agissent l'un après l'autre ou

l’un dans l'autre avec le môme sens de rotation, ou 
avec des sens de rotation alleniativeinent opposés. 
Chacun d ’eux aspire à sa périphérie intérieure le 
liquide et le gaz, et les amène à sa périphérie exté­
rieure, au ventilateur immédiatement suivant, plus 
grand et qui entoure le premier, les ailes ou palettes 
étant droites ou radiales, ou bien formant divers 
angles avec le rayon. Mais pour que de semblables 
dispositifs puissent fonctionner, il faut que l’eau elle 
môme soit pulvérisée, sinon le ventilateur ne pour­
rait l ’aspirer. L’eau est donc pulvérisée, de manière 
à réaliser une pénétration réciproque absolue ries 
deux milieux.

Dans d'autres dispositifs encoi’C, plusieurs tam­
bours sont disposés sur un axe horizontal commun 
et entourés d'une enveloppe munie d'un orifice d ’ali­
mentation central ; chacun de ces Lambours est pins 
grand que le précédent, et est formé de deux disques 
placés à une certaine distance l'un de l'autre, et dont 
l’un, tourné vers l’orifice d ’alimentation, est muni 
d'une ouverture, tandis que I autre est plein ; les 
deux disques sont reliés ensemble par des plaques 
étroites (ou ailes) semblables aux battoirs des désin­
tégrateurs connus et macliines analogues: à leur 
périphérie sont disposées des palettes qui élèvent et
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versent sur les ailes l'eau qui s’écoule d’ un tuyau 
(l’amenée déhûuchant latéralement, tandis que les 
gaz entrent centralement par l'ouverture susdite d’un 
des dis((iies. Par la rotation,les gaz sont projetés des 
ailes vers l'extérieur et, en môme temps, se mélan­
gent avec l'eau qui est déversée entre lesdites ailes 
jmi' les |nil(ittes. Pendant que le gaz est amené à sui­
vre le clieinin entre les deux disques et autour du 
disque plein pour se rendre au second tamijour, 
l’eau se rassemble de nouveau au fond de l’enve­
loppe et s’écoule vers le compartiment suivant plus 
grand, oii In mdrc.he décrite se répété.

Contrairement aux procédés et aux dispositifs cités 
ci-dessus, on introduit, suivante la présente inven- 
liuii, le gaz et le liquide de lavage ensemble dans le 
comparliiuenL central d ’un ccmtrifuge multiple ¡i plu­
sieurs enveloppes tournant dans un môme sens ou 
des sens opposés, et dans lequel ils reçoivent ensem­
ble un mouvement tourbillonnant tel, que pendant 
qu ’ils traversent l’appareil sensiblement dans une 
mi'uie direction, ils s’éconlenl en couche mince le 
long (lecliaque enveloppe du centrifuge, d’où ils sont 
ensuite projetés vers la suivante : dans ce mouve­
ment, l’eun traverse le courant de gaz pour venir 
ruisseler le long de cette seconde enveloppe, et ainsi 
de suite. Grâce au rejaillissement simultané du gaz 
et du liquide età leur marche paiticulière, on obtient 
un mélange et une pénétration récipro(|ue tellement 
intime et, par suite, un humectage si complet des 
corpuscules solides contenues dans le gaz, que la 
séparation de ceux-ci avec le liquide a Heu d’une 
manière certaine.

Un dispositif permettant l’application du nouveau 
procédé est représenté schémaliqueim'nt à Litre 
d ’ü.xüinple, par le dessin annexé, dans lequel :

La ligure 1 luonlre le dispositif en coupe diamé­
trale ;

La ligure 2 montre une variante ilu centrifuge ;
Les ligures 3, 4 et 5 sont Irois variantes différen­

tes du centrifuge, et
La ligure 6 est un détail d’ une forme particulière 

de la surface de rejaillissement.
Dans la forme d'exécution représentée par la 

ligure 1, le centrifuge est formé des deux disques a 
et b qui sont placés à un écartement approprié l’un 
au-dessus de l’autre et sont maintenus réunis par des 
boulons c. Chacun des disques o et 6 porte sur sa 
face interne des cloisons annulaires disposées con­
centriquement, respectivement îî*, a®, a’  et b',b ,̂b ,̂ 
dont chacune form e un tronc de côn e , les cloisons 
de chaque disque pénètrent entre celles de l’autre ;

de plus, leur distance augmente dans la direction du 
bord libre.

Le centrifuge ainsi construit est installé dans une 
enveloppe d de forme appropriée et est monté rola- 
tivement par ses axes e, f  dans les parois de l'enve­
loppe ou dans des coussinets appropriés. Il est mis 
en rotation par exemple au moyen de la poulie y. Le 
liquide de lavage est introduit centralement dans 
l’appareil par l’arbre creux inférieur e, tandis que le 
gaz ù épurer est aspiré par le ventilateur h dans le 
tuyau i et est également amené par le centre. Les 
tuyauxi' servent pour la sortie des gaz, tandis quele 
liquide de lavage s’écoule par les tuyaux l adaptés à 
nue rigole m ménagée dans le fond de l’enveloppe.

Le fonctionnement de ce dispositif d'après le pro­
cédé décrit a lieu comm e suit :

Le gaz et ie liquide de lavage sont introduits tous 
deux dans le compartiment central entouré par la 
cloison (/’ , et y  subissent une forleaclion  centrifuge. 
Iis s’ élèvent donc contre la paroi annulaire « ‘ etsonl 
projetés, au delà du bord supérieur de cette dernière, 
contre la paroi é‘ . Un mélange intime du gaz et du 
liquide est réalisé au point de rejaillissement, et les 
impuretés ainsi humectées passent dans le liquide ; 
en môme temps, l'eau a traversé le courant de gaz  ̂
après quoi le liquide et le gaz glissent le long de la 
paroi b' et sont projetés, au delà du bord de h', con­
tre a‘ , puis de là contre 6̂ , ensuite contre a®, el ainsi 
de suite jusqu'à la paroi extérieure; le procédé de 
mélange et d'épuration ci-dessus décint se répète à 
chaque rejaillissement. De l’anneau extérieur, l’eau 
et le gaz sont encore projetés contre la paroi de l’en­
veloppe d, après quoi le gaz épuré s’ échappe par les 
tu yau x /:, tandis que l’ eau de lavage se rassemble 
dans la rigole m en entraînant les corps solides 
qu'elle a séparés, et s’écoule par les tuyaux t, paj- 
exemple dans un bassin de dépôt ou de clarification, 
duquel elle peut être amenée de nouveau au cen­
trifuge

Comme on le voit d’après ce qui précède, le gaz et 
le liquide de lavage sont constamment projeté.s 
ensemble dans une même direction contre une sur­
face résistante; il se produit chaque fois un mélange 
et une pénétration réciproque par tourbillons, telle­
ment intimes, que le but poursuivi est atteint. Cette 
action peut encore être augmentée par une confor­
mation particulière des parois de centrifuge servant 
de surfaces de rejaillissement Par exemple, dans la 
forme d ’exécution suivant la figure 5, la paroi de 
rejaillissement est munie d’une rigole dans laquelle 
sont projetés ensemble le gaz et le liquide. Il est évi-
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rloiil que plus cette projection se répète fréquom- 
iiient, c’est-à-dire plus ie nom bre des parois annu­
laires est iii-and, plus le lavage du gaz est complet. 
S’il ne s’agit que d’une extinction d ’étincelles, il 
suffirait d'un semblable mélange effectué une seule 
fois.

Au lieu de réunir les deux parties n et è du centri­
fuge et de les actionner ensemble, elles pourraient 
recevoir ch<acune leur mouvement particulier; on 
peut ainsi faire lourner ces deux parties avec des 
vitesses différentes ou même en sens contraires. Mais 
i! est essentiel que les deux parties soient toujours 
actionnées, afin qu ’en toutes circonstances, le gaz et 
le liquide soient projetés d ’une des parois sur l'autre 
a‘ , a- ou A',

Les parties a, A du centrifuge peuvent encore rece­
voir une forme conique, au lien de celle de disques 
plats, comme il est représenté dans la figure 2 du 
dessin; cccL n’entraîne aucun changement dans le 
mode de fonctionnement.

I-e bord libre des parois n ', a’  cl A‘ , A-, A® au
delà duquel sont projetés le gaz et le liquide peut, au 
lieu d’ètre plan comm e dans les figures 1 et 2, être 
oblique (figure 3) ou garni de pointes (figure A), ou 
enfin être pourvu de fentes en biais n (figure 5) ; au 
lieu d’une étroite surface de rejaillissement, on 
obtient ainsi une plus grande zone de choc et de divi­
sion correspondant à la hauteur A, indiquée dans les 
figures, des pointes ou des fentes. L ’efficacité de 
l’appareil est ainsi notablcinenl augmentée.

la fabrication, ou pour la réfrigération, de l'eau dont 
la température soit inférieure à 20®. C’est ))ourquoi, 
dans l’ industrie de la cellulose par cxciiiple, il est 
si difficile de préparer des lessives de bisulfite de 
calcium h 3 p. 100 et plus, comme cela est néces­
saire.

L'invention a pour olijet, d’ une part, un procédé 
])ennellanld 'ol)tenir, avec la plus grande simplicité, 
une lessive de ce genre à une teneur de 3, 5, de 3 ,b 
et même de 4-p. 100; et d'autre part, un appareil 
pour l’exécution de ce procédé et dans lequel il n’est 
pas nécessaire d ’agencer plusieurs absorbeurs à la 
suite les uns des autres, comm e c'était couramment 
le cas jusqu’ici, où il fallait intercaler jusqu’à 3, -i, 
et même a absorbeurs à lu suite les uns des autrc.s 
pour éviter les perles de gaz.

361.071 — P rooédi* île  p r é p a r a tio n  d r  le s -  
MÎrrs d e  su liite  à  h a u te  te n e u r  e t a p p a ­
r e il p o u r  r e x é c u tio n  d e  ee p ro cé d é .

l'iu- Gustav TURK

Comme on le voit, on éprouve une grande difficulté 
à préparer soit des solutions d'acide sulfureux dans 
i'puu, dont la teneur en dépasse 1 p. 100, soit 
des lessives de bisulfite de chaux, de soude, ou d’au­
tres bases analogues, dont la teneur totale en SO* est 
supérieure à 3 p. 100, et cela surtout pendant la sai­
son chaude.

Cet inconvénient, que l’on rencontre dans l’ indus­
trie chimique, provient, d’une part, de la difficulté 
de transformation de l’anbydride sulfureux SO* en 
hydrate Il*SO*, et d’autre part, du peu de solubilité 
relative de l’acide sulfureux, surtout à des tempéra­
tures supérieures à 20® C.

Mais dans nos régions, il est excessivement rare, 
en été, d’avoir à sa disposition, pour les besoins de

■d

■ AX.

Z.

f -

La dissolution des gaz dans les liquides s’opère, 
com m e on le sait, par dilftision, et dépend de la cohé­
sion du gaz et du liquide, considérés chacun séparé­
ment et de l’affinité des deux corps l’un pour l’ autre. 
La cohésion et l’affinité sont pour chaque corps des 
facteurs donnés, de valeur déterminée et la .somme 
de ces deux valeurs forme la capacité d’absorption 
d’un corps pour l'autre. Le coellicient d’absorption
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peuL être modifié d’une part par une variation de 
[mission, et, d'autre part, par uu changement de 
leinpéralure.

Mais les variations de pression ne donnent lieu 
des dill'érenees sensil)les rlans la eapacilé d’aljsorp- 
lion ipie dans Je cas où il s'agit de variations extrê­
mes, et comm e (ians l'induslrie moderne ces extrê­
mes sont généralement en dehors des üiiiites de 
l ’exploi talion, le résullaLol)tenu par celle voie est peu 
sensible.

(Juant nux élévations rie température, elles ont 
pour effet de dimiinier la solubilité de la jiliiparl des 
gaz. Un éprouve, en oulri‘ , les plus grandes diffi­
cultés ù marcher avec les lempéraliires aiiTio.sphé- 
rii[ues normales, et, en pratique, il ne faut môme 
pas y  compter.

11 y  a toiilefois un Iroisiémc facteur suseeiilible de 
favoriser l'absorption et d'i'lrc iiliUsé très avanta­
geusement dans la [antique : c'est i ’aiigmenialion des 
surfaces de contact. Si l'on fait arriver, sous forme 
de grosses bulles, le courant gazeux dans le liquide 
absorbant, l’absorplionobtenue sera faible,et la jilii- 
[>aii des agilateurs mécaniques employés, lesquels 
com porlcnl des bras agitateurs, ont simjileme.nl pour 
eiïel d'opérer une meilleure mixlioii <lu Iit[uide lui- 
même. .Mais, si ou a .soin de diviser le môme volume 
de gaz en une infinité de petites bulles, on olfre ainsi 
au liquide une surhice de dilî'usion infiniment plus 
étendue. A volum e égal de gaz, la surface des bulles 
gazeuses augmente en proportion inver.se de leur 
réduction de diamètre ; en d’autres termes, une 
grosse bulle gazeuse, divisée en 10 pelites bulles, 
donne, toutes ces dernières étant supposées mises 
ensemble, une surface 10 fois plus grande ; il s'en­
suit donc (¡lie lapnissance d’absorption augmente de 
fnyon eorresjwnrlante. Des essais pratiques l’on td ’ail- 
leurs confirmé.

li'invcnUon consiste à diviser le courant gazeux en 
bulles infiniment pelites, à Taide de buses agencées 
dans la chambre d'absorption elle-même. Le gaz, à 
la pression rlu compresseur, arrive par tes buses dans 
le liquide, avec une vitesse de 00 à 200 in, à la 
seconde ; le gaz et le liquide sont ainsi émulsionnés 
et sont en même teiujjs soumis à un violent mouve­
ment de circulation. Les bulles gazeuses, qui sont 
<lans le liquide à l’élat d’extrême division, tendent à 
ne s’élever que. très lentement et restent ainsi long­
temps dans Je liquide d’alisorplion ; ce ralentisse- 
iiieut est encore favorisé par le mouvement de circu­
lation qui entrave également l'asceDsion. Ceci a pour

résultat d'augmeiiler encore dans une large mesure 
TefTet d'absorption.

Le dessin ci-aonexé permeUra de bien comprendre 
riiivention ; il repré.senle un appareil servant à réa­
liser cette absorption. Cet appareil comj>orte un réci­
pient d’absorption a divisé en deux parties inégales 
par un fonil intermédiaire h. Dans la chamla'c infé­
rieure, qui est lapins grande, sonlagencéesdo.s buses 
c ;  celte cbamltre sert à l'absorption.

On introduit dan.s le récipient a, par exemple, 
100 kilogrammes de lait de chaux ou de carboiiule 
de sodium d issous, par exem ple, dans 5 mètres cubes 
d'eau. Le comparlinient supérieur sert à recevoir 
l’acide (pii peut s’échapper du coinparlimeiit infé­
rieur. L’acide sulfureux s’échajipc par un tube (f et 
est amené dans le fond du compartiment par un tube 
perforé e. Le comparliincnt su|iérieur est rempli, par 
exemple, par lüO kilogrammes de cbauxon  de suud(‘. 
dissous dans 2 1 /2  mèlres cubes d'eau par exemple. 
La coiniiuuiiealion entre le compartiment sujiérieui 
et le compartiment inférieur peut être étaldie au 
moyen d ’une soupape / ’.

Le fonctiouiiemcnt de l'appareil est le suivant ;
L'acide sulfureux est admis [lar le tube ÿ et les 

buses c jusqu 'à  ce (jue la lessive inférimirc deviennii 
graduellement acide et renferme en plus de I'acidc 
sulfureux libre. Dès que la teneur Luíale en anhy­
dride sulfureux s’élève ei>yiron à 3 p. 100, la lessive 
alors fortement acide n’ab.sorbe plus tout le gaz, et 
une partie de celui-ci, venant du gazogène, se sépare 
au-dessus du liquide, et pusse par le tube de commu­
nication i  et le tube perforé e, dans la chambre supé­
rieure, où il est entièrement absorbé par la charge 
qu’ on y  a mise, de sorte qu ’il ne se produit aucune 
perte de gaz. Les 3 mètres cubes de la lessive infé­
rieure peuvent être sursaturés jusqu ’à une teneur 
totale de4 l / 2 p .  100 d ’anhydride su lfureux,c’est-à- 
dire (]iic la saturation peut être poussée jusqu'à un 
point tel que la charge supérieure, alors doublement 
concentrée, manifeste également une réaction acid« ; 
cela ii’a lieu, lorsqu’on travaille avec des buses, que 
quand la lessive inférieure accuse une teneur de 
4 p . 100 environ. Lorsque l’acide sulfui-euxesL admis 
directement dans l'appareil sans se servir de Imses, 
cette réaction se manifeste déjà quand la lessive 
accuse 2,8 à 3 p. 100. On voit donc que, lorsqu'on 
ti-availle sans buses, on ne peut obtenir (joe dee 
lessives [dus faibles el que, pour avoir des lessivo 
àp lus haute teneur, il faut, comm e on le faisait jue- 
qu 'ici, disposer en batterie à la suite les uns des 
autres 3, 4 et même 3 récipients d'absorption de «e
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genre, pour oLlenir, sans perte de gaz, des lessives 
à teneur passable. Mais, dans ce cas. la hiiuicnr de 
colonne d’eau acidulée, que doit surmonter la pres­
sion, augmente et exige un travail beaucoup jilus con ­
sidérable de la part des compresseui'.s.

Le présent système, grâce à l'agencement de buses 
rayonnantes, remédie à ces inconvénients et permet 
en même temps d ’em ployer un absorbeur simple et 
peu coûteux, à l’aide duquel on peut préparer direc­
tement des lessives à haute teneur. Le tube perforé, 
aménagé dans le compartiment supérieur du réci­
pient, peut être également rein])lacé par des buses 
rayonnantes.

3G3.023. —  P r o c é d é  e t a p p a r e il d ‘ liun iid i- 
ficatiuii d<̂  l a  d e x tr in e

Par \V, n . UHL.tND G.

L'objet de l’ invention concerne un pi'océdé tî’ liii- 
midilication de la dextrine en poudre. L ’appareil 
|iar lequel cette opération est réalisée comporte, dans 
sa partie essentielle, une boite verticale construite 
généralement en bois que la dextrine doit parcourir 
de haul en bas sous la forme d'un mince ruban, en 
suivant un chemin en zigzag ; sur tout sou parcours 
la dextrine a à subir l’action d ’un courant d'air hu­
mide, qui la pénètre de part en part et élève consL- 
tlérablement ainsi son degré hygrométrique.

Eu humidifiant ainsi la dextrine, on cherche à lui 
restituer en partie l'eau que l ’opération du grillage 
lui a fait perdre.

Jusqu’û présent l’humidifleation de la dextrine 
s’effectuait exclusivenientdans des caves humides ou 
dans des lieux dont l'atm osphère était entretenue 
dans un état d’humidité permanent et où on laissait 
séjourner ce corps, suivant une surface la plus éten­
due possible pendant un temps déterminé. Mais cette 
méthode n’était pas sans inconvénient. Non seule­
ment elle n’était pas rationnelle mais elle était en 
plus très coûteuse vu qu'elle nécessitait l’emploi 
d’ateliei-s spéciaux dont les frais d ’installation gre­
vaient considérablement les capitaux de premier éta­
blissement et augmentaient par le fait même d'une 
façon très sensible les frais généraux.

Le procédé cwlessus qui est appliqué ù ladextrine 
immédiatement après l’opération du grillage se dis­
tingue particulièrement par les heureux résultats 
obtenus qui sont ; une humidification uniforme, 

.régulière et entière du produit.
L’ appareil pour la mise en pratique du procédé 

suivant l’ invention est représenté dans les différentes 
figures du dessin ci-joint donné à titre d’exemple.

L’appare.il se compose essentiellement d’ une bolle 
y'ertieale a, disposée de façon à en pennettvc l’assem­
blage d ’un certain nombre comm e on peut le voir 
sur le dessin.

Sur les parois latérales intérieures de ces boiles 
sont disposés des rayons i  inclinés li la façon des 
marches d'un escalier et de telle sorte que l’espace 
libre laissé entre les deux rangées de rayons opposés 
emprunte la forme en zigzag ainsi que le montre la 
figure 2. La dextrine introduite dans la trémie c e t  
pénétrant dans la boite a, tombera successivement 
d’un rayon d’une ¡laroi sur le rayon suivant adapté 
Sur la paroi opposée et suivra ainsi sous la forme 
d'un ruban très mince décrivant un cbemin en zigzag 
toute la longiieunle l’espace intercalaire libre dans 
la boîte. Les cylindre.s supérieur et inférieur il et e 
d ’entrée et de sortie de la dextrine sont animés d un 
mouvement de rotation lent et sont cannelés de ma­
nière à former une fermeture hermétique de la boite 
et à empêcher ainsi l'air humide de s’échapper au 
dehors. Le cylindre inférieur e peut être remplacéau 
besoin par une v is  sans lin.

Pendant que la dextrihe se déroule en un mince 
ruban dans sa marche zigzagante de haut en bas, 
elle a à subir en même temps l'action d’un courant
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d’air Iiumide ([u’un ventilateur chasse avec force 
dans l’ intérieur (le la hoite et dont l ’état d'humidité 
est {’ iitretenii et renforcé par l’ insufllation do vapeur 
d ’eau au moyen de la tubulure ou tuyère f .  UrAce à 
cotte disposition, toutes les parccdlos de dextrine sont 
soumises à l’ iiifluence de l'air humide et l'humidifi- 
calion ainsi réalisée est aussi intime que complète 
vu que la dextrine est de ia sorte pénétrée de part en 
|iarl par l’air huinido.

3(jd.a0 8 , —  P i ’océil«* ot appstroil »le p u i-ifi- 
(■atioii, pui* la v a j 'o , do ]*:«ir eonliiu*
Par MM. Paul MARTIIOÜI), Asuné MAHÏHOi:i) 

et CiiAiiLKs CRÂUUE

La présente invention est relative à un procédé et 
un appareil de piii ilicatioii, par lavage, de l'air con­
finé, de façon qu il puisse être respiré sans danger

par des agglomérations humaines enfermées momen­
tanément dans un espace restreint.

Cette invention va être décrite ci-aprfis en réfé­
rence nu dessin schématique annexé, montrant à 
titre d ’exem ple, un appareil permettant le lavage 
dont il s’agit.

En principe, le procédé de purification de l’air 
conflué faisant l'ohjet de ia présente iin-ention, con- 
si.ste à prendre l’air ambiant, soit nu dehors, soit 
dans l’espace conliné lui-même, au m oyen d’une 
pom pe centrifuge quelconque, puis à refouler cet air 
impur, h l'aide d'une conduite a, dans un r(-cipient 
laveur b renfermant une solution île potasse, de 
soude caustique ou de toute autre matière purifica­
trice appropriée dans laquelle se trouvent noyés un 
certain nombre de plateaux c formant chicanes et 
constitués de préférence par un treillis quelconque.

L ’ air im pur, obligé de traverser la colonne liquide

et les plateaux, abandonne: I® son acide carboni- 
(]ue ; 2“ les vapeurs sulfureuses, sulfhydriques, am­
moniacales, etc., et toutes les vapeurs acides solu­
bles nuisibles ; 3® les germes morbides : microbes, 
ferments dangereux, poussières organiques et autres 
qui sont définitivement brûlés et détruits p a rle  
liquide purificateur.

.V sa sortie du récipient laveur, l ’air peut être 
envoyé, par une conduite d, dans un appareil 
sécheur e, si on le juge humide, où il passe sur de la 
chaux vive ou toute autre matière convenable dessé­
chante appropriée.

Eiilin, si cet air est jugé trop froid il peut être 
réchauffé.

Les formes, détails, accessoires, matières et di­
mensions de l’appareil permettant la réalisation dis 
celle purification, peuvent bien entendu varier sans 
chauger en rien pour cela le principe de l’ invention.

360.634. —- Procétli? e t  d isp oi^ itif p o u r  la  
l 'a b riea tio u  e t l 'é p u r a tio n  «le l ’a c id e  su l­
fu r iq u e .

Par M. Richaud GELLARIÜS.

Dans la fabrication d’acide sulfurique au moyeu 
de chambres de. plom b, il est important que, d une 
part, les gaz devant réagir les un.s sur les autres, 
tels que ; acide sulfureux, air, vapeur et oxydes 
d’azote, soient mi'dangés aussi intimement que pos­
sible, et que, d'autrii part, les brouillards d'acide 
sulfurique qui se forment soient éliminés le plus 
rajiidement possible sous forme de gouttelettes. 
dans un système de chambre déterminé, on intro­
duit plus (l’acide sulfureux que l’ installation peut en 
travailler d’ après sa construction, l’acide sulfureux 
est, il est vrai, transformé par oxydation en acide
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sulfurique, mais ce dernier n ’cst pas condensé com­
plètement !i l'intérieur de la chambre.

Il s’ensuit line dilution de l’acide Gay-Lussac et 
une solution de continuité dans le travail de la 
chambre.

On a déjà essayé, il est vrai, de supprimer les 
inconvénients précités en établissant des condensa­
teurs derrière ou entre les chambres, en laissant 
couler de l’acide sulfurique dilué ou de Teau à Tcn- 
rontre du courant gazeux ou an travers de celui-ci, 
mais, dans ce cas, on limite l ’action mutuelle iini- 
qiiomeiit au contact des deux corps pendant leur 
simple passage ,'i Irai-ers le condensateur ; tout au 
plus,on munissait le condensateur des chicanes lixes 
connues.

Or, pour accroître le rendement des procédés de 
condensation de ce genre, les appareils sont pour­
vus, d'après la présriite invention, d ’un dispositif 
qui permet l'exécution du procédé décrit ci-après, 
produisant le mélange intime des gaz et des agents 
(le condensation ainsi que l ’élimination complète des 
particules liquides en forme de gouttelettes, et des 
parlicules solides entraînées, telles que poussièn?, 
etc., elc.

Les gaz sortant de la première chambre sont con­
duits, avant leur entrée dans la seconde chambre, 
dans une tour en jilomh dont les parois intérieures 
sont garnies d’une épaisse couche de coke ; là, on 
produit, d ’une manière appropriée, nn v if  bouillon­
nement au sein des gaz, de sorte que les particules 
gazeuses sont lancées avec la vapeur d ’eau conlre les 
paroi.s en coke sur lesquelles descend de Tacide en 
nappes minces, et sont ainsi refoulées contre les 
morceaux de coke hum ide ; de celte façon, on 
obtient une condensation énergique du brouillard 
humide, et, grâce à l ’acide descendant en forme de 
guulleleltes, l ’élimination rapide du mélange gazeux 
de Tacide sulfurique form é.

Les particules non condensées des différents gaz 
montent dans la couche de coke, ce qui rend leur 
mélange encore plus intime et le.s déljarrasse de leurs 
parties condensables. L ’ entrée de la vapeur, au lieu 
de s’effectuer directement dans la chambre, s'opère 
dans la tour en plom b, de telle manière qu’elle est 
conduite dans une turliinc disposée dans la cour et 
garnie d’ailettes, cette turbine étant mise en rotation 
par l’effet de la réaction de la vapeur sortante, ce 
qui produit un tourbillonnement énei-gique des par­
ticules de gaz et de vapeur. Plus le courant gazeux 
est fort, plus on introcluil de vapeur et plus la tur­
bine travaille énergiquement, et inversement, de

sorte que la dépense de vapeur et la vitesse de rota­
tion correspondent. De cette façon, l’arrivée de la 
vapeur est réglée d ’après le degré de concentration 
de Tacide qui s’ (V,oule, exactement comm(; dans le 
procédé à chambres ordinaire.

Entre la II" et la III" chambre, la 111“ et la IV ',etc., 
sont disposées des tour.s similaires. On peut suppri­
mer complètement les chambres et conduire directe­
ment les gaz d’une tour dans Tautre.

Pour Texéculion du procédé, on fait usage du dis­
positif suivani :

J-'
.rf'

ÿ '

n,'

Æ

A'

^ ■ 3

Une tour en plom b, ayant environ 2 mètres de 
diamètre, est montée entre les ehaml)re.s, de telle 
manière que son fond se trouve environ bO cenli- 
mètros plus haut ([ue celui d e là  chambre. La tour 
est garnie, sur la ])aroi intérieure, d’une épaisseur 
d’environ 50 centimètres de morceaux de coke, rie 
façon à ménager à l’ intérieur un espace en forme, de 
puits ayant 1 mètre de diamètre.

;\u lieu de garnir la tour de morceaux de coke, on 
peut la revêtir de plateaux annulaire.s perforés, con. 
centriques. Dans le bas de la tour débouché le tuyau 
à gaz de la première chambre, tandis qu’en haut, un 
tuyau d'échappement conduit dans la chambre sui-
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vante. Dans l'espace en forme de puits est montée 
une turbine revêtue de ])lomb et possédant des 
ailettes. L’étanchéité est obtenue au coiiverde d e là  
colonne par un joint liquide.

A ux dessin.s annexés, donnés à titre d ’exemple, 
sont représentés le.s dispositifs servant à l’exécution 
du |)rocédé, et à ces dessins ;

La figure I est une coupe transversale rl'une tour 
de condensation et la figure 2 une coupe

Entre les chandjres a et h' est montée la tou rr’ , 
garnie intérieurement d’une courhede coke li' main­
tenue en ))lace par des moyens quelconijiies. Dans la 
cuve de cette tour débouche, en bas, le tuyau d ame­
née de gaz e’ venant de la chambre a', tandis que la 
(diamhre b' est reliée avec la tour c' par le tuyau 
d’écliappemonl de gaz / ' .  Le tuyau à vapeur rota- 
lif i/ pusse par des ouverture.s ménagées dans le 
foiiil et dan.s le couvercle de la tour et .se termine, en 
bas, par un pivot tournant dans la crapaudine h'. 
Les' passages do ce tuyau à travers les parois infé­
rieure et supérieure de la tour sont rendus étanches 
par deux joints t. L’exlrémité du tuyau à vapeur 
sortant du couvercle de la tour est reliée, par 1 in­
termédiaire du presse-étoupe/■', avec le tuyau d am e­
née de vapeur l'. Le tuyau ii vapeur y' est garni, un 
peu en dessous du tuyau d'amenée de gaz e\ de deux 
ou d'un pins grand nombre de bras creux m dont 
les extrémités ouvertes sont recourbées latéralement 
en sens contraires, comm e dans une roiie hydrau­
lique système Schrei. Un peu au-dessus de l'endroit 
où  débouche le tuyau e dans la tour c sont dispo­
sées, sur le tuyau i ' ,  deux ailettes n qui se prolon­
gent jus<iu'ii une petite di.stance de la paroi de coke 
et sont |)lacées verticalement ou légôrenienl inclinées 
.sur l’ horizontale. L'anneau de coke de la tour est 
arrosé d’acide entrant d ’en haut par les ouvertu­
res O. p' est le tuyau d’écoulement pour l'acide 
liquide formé.

i'n e  Unir similaire est placée au commencement et 
à la fin de l’ installation. Au commencement de 
celle-ci elle sert à éliminer des gaz du four la pous­
sière entrai'née, ainsi que la pression de condensa­
tion, tandis qu’à la tin de l’ installation, elle sert à 
soulager ou à remplacer la lou rde  Gay-Lussac. Dans 
ce dernier cas, elle est arrosée d’ acide sulfurique 
concentré, mais ici, la commande des ailettes ne 
s’effectue plus au m oyen de vapeur, mais par un 
moteur on une transmission quelconque. Cette tour, 
disposée à l’entrée et à la fin de rinstallation, peut 
être faite en plom b. H est toutefois préférable, 
lorsqu’ elle se trouve à l'entrée de l’ installation, de la

faire en fonte résistant aux acides ou en fonte émail­
lée, et en grès lorsqu’elle doit servir à la fin de l’ ins­
tallation.

Dans la forme d’exécution de la tour en grès 
représentée par les figures 8, 4, 5 c l 6, la tour com­
porte un vase a, fuit en grès et possédant au milieu 
do son fond l’ouverture c  pour l’ introduction des gaz 
qu ’il s'agit de soumettre à une condensation ou à une 
épuration dans l’appareil. L ’ouverture c est entourée 
d'un bord surélevé d, empêchant les produits de 
condensation éventuels ou l ’agent de condensation 
de recoiiler dans l'ouverture c . Ces produits sont au 
contraire évacués de l’appareil par le robinet e, muni 
d'un joint hydraulique aulumatique.

Dans le cylindre a sont disposés concentriquement 
les deux cy lin d res /'e t  5 dont le dernier porte, par 
rintcrinédiaire d'un croisillon, un guide h pour la 
partie inférieure de l’arbre des ailettes i. L ’interstice 
entre les deux cylindres a et f  est fermé f»ar le con- 
v erc îe j, et celui entre f e t  y  par le couvercle k. Au 
milieu de ce dernier se trouve la boîte à bourrage 
livrant passage à l'arbre des ailettes i, tandis qu’à 
proximité de son bord se trouve le tuyau d’amenée l 
pour l’agent de coiulen.sation. Ce tuyau se termine, 
à l’ intérieur de l’appareil, de préférence par une 
pomme d ’arrosoir. J>e tuyau d’échappement de gaz m 
communique avec l'espace situé entre les cylindres a 
o i f .

Les parois des deux cylindres f  et y  sont percées 
d ’ouvertures n aux parties faisant face aux ailettes i 
et à travers lesquelles ces dernières refoulent le 
mélange de gaz amené par l ’ouverture c  et mélangé 
avec l ’agent de condensation introduit par le tuyau l. 
Dans l’ intervalle entre les parties garnies de perfo­
rations des parois des deux cylindres f  et y  sont 
disposées des cloisons transversales horizontales o, 
munies également de perforations ; ces cloisons ré­
partissent les produits de condensation qu ’elles ont 
re^ms et font tomber ceux-ci en pluie entre les paroi> 
des cylindres f  et y. L ’arbre p des ailettes i, ijui ainsi 
que les autres parties du condensateur sont faites eu 
grès, est creux et reçoit l’a jbre en fer g d o n ll ’extn- 
iiiilé extérieure est reliée à la commande r.

Le fonctionnement de l'installation décrite ri- 
dessus est le suivant :

Les gaz venant de la dernière chambre du four 
pénètrent par l’ouverture c dans l’appareil et sont 
projetés par les ailettes rotatives i contre les parois 
du cylindre g, ainsi que l’agent de condensation 
introduit par le tuyau /. Le mélange des deux tra- 

I verse les ouvertures n du cylindre y  pour entrer
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daos l’espace aonulaire existant entre les rylin- 
d res/'e t,9, où il est rencontré par les produits de 
ijondensation descendant, sous forme de gouttelettes 
ou en jets minces, des cloisons o. A la paroi du 
cylindre /"et dans les perforations« de ce dernier se 
renouvelle le mélange intime, de sorte qu ’alors, les 
parties épurées ou non condensées des gaz jicuvent 
s'échapper de l’appareil par la tubulure «i.

Les deux cylindres f  et g, ainsi que le récipient a, 
sont composés en pratique de différentes pièces sui­
vant le sens de la hauteur, en vue de rendre la 
construction de l'appareil m oins coûteuse et plus 
aisée.

Les deux cylindres f e l  g, ainsi que le récipient a, 
peuvent toùlefois être composés de toute autre ma­
nière.

La forme d'exécution de l’appareil, décrite ci-des­
sus, peut aussi servir pour l’épuration des gaz 
d’acide chlorhydrique dans le procédé de fabrication 
d'acide chlorhydrique au sulfate, de l’acide sulfureux 
dans le procédé Ankydord, et, en général, pour le 
mélange de tout gaz avec d ’autres gaz et pour débar­
rasser des gaz de composaïUs solides et liquides. 
Lorsqu’on emploie le condensateur pour l’épuration 
de l’acide chlorhydrique, par exem ple, le conduit 
raccordé à l’ouverture c mène au four à sulfate, 
après avoir traversé un refroidisseur, tandis que de 
l'acide chlorhydrique est introduit par un tuyau l. 
Grâce au mélange intime du liquide et des gaz, com­
biné avec le rapprochement intime produit par la 
force centrifuge entre les plus petites particules, 
tous les composants étrangers des vapeurs d’acide 
chlorhydrique, tels que : acide sulfurique, chlorure 
ferreux et chlorure ferrique, sont éliminés.

305.¡133. —  H u ile  ilc g ra i»»a | çe , n e  d é g a -  
;;eaM(. a u eu iie  odeui* en  hPi'ilant, o u  dd- 
g;:x$;oaiil m ê m e  u n e  o d e u e  a $ ;rd a b le ,
Par MM. Alïked IIAENPLEIN et Lupwig KORNFELD.

Un sait que l’huile de graissage en hrûlant, ainsi 
que cela se produit dans les automobiles, dégage une 
odeur désagréable.

La présente invention a pour objet un produit 
falu-iijué en ajoutant à l ’huile de graissage cerhiines 
'Ubslanres qui permettent de dissimuler la mau­
vaise odeur de cette huile ou de la surmonter.

L’invention permet d’obtenir ce résultat au moyen 
d’une addition d'huiles ou de substances ayant un 
point d’ébullition moins élevé que celui de l’ huile de 
graissage employée, et dégageant, en brûlant, une

odeur agréable. Il en résulte que, cette ilernièrc se 
dégageant avant que l'odeur désagréable de riuiile 
de graissage se soit elle-mèine dégagée, cette der­
nière .se trouve ainsi masquée. Toutefois, et pour la 
même raison, il y  a lieu de remarquer qu'il ne fiiiil 
pas choisir un produit addifiomiel dont le point 
(l’éhullition SC trouve trop peu élevé, car, dans ces 
conditions, son action aurait disparu avant que 
l’huile de graissage ait dégagé son odeur.

L’exemple ci-dessous indique un mélange particu­
lièrement convenable pour le but proposé.

A 250 parties en poids d'iuiile de graissage ayant 
un point d'ébullition égal à 250» C. environ, on 
ajoute, par exenqile, 20 parties en poids d'huile de 
Mirbanc (nitrobenzol C»1I»N0-), ayant un poini 
d’éhulütion égal à 203-213» C., puis 10 parties en 
poids du parfum désigné dans le commerce sous le 
nom d’ huile de Terpine (C'»I1’ »0), ayant un point 
d’ ébullition égal à 21G-218'', et cnliii 5 parties en 
poids d’aldéhyde salicylique (C 'i l ',  Oil, CHÜ), ayant 
un point d’ébullition égal à IHG».

Ainsi qu ’on le voit, tous ce.s produits additionnels 
ont un point d ’ébullilion inférieur à celui de l huile 
dégraissage, et cepcndanl pas assez inférieur à ce 
dernier, pour que leur action se produise trop tôt.

Les explications et l’exemple ci-dessu.s monli’enl 
qu’on ne peut donner pour tous les cas des propor­
tions déterminées pour le mélange, ni en particulier 
quelle doit être la quantilé de produits additionnels 
à ajouter, car cette quantité doit être déterminée 
empiriquement, d’après la nature de ces produits, 
de manière à neutraliser la mauvaise odeur de 
l’huile de graissage brûlée, ou même pour arriver à 
obtenir une odeur agréable.

365.428. —  Prot'éd«? «!<■ ildw liydrogifiiation  
p a r iie l lc  «le*« h yd ro fa rlm i'o w

SOCIÉTÉ DES COMIlüSTIItLES INDUSTRIELS

L’on sait qu’en ohloruraiit, i)rouiiiranl ou iodu- 
rant des hydrocarbures, on peut par léaction inverse 
provoquer la combinaison des radicaux devenus 
libres et obtenir ainsi des produits nouveaux à m olé­
cule plus comlensée (procédés de synthèse de 1 riedel 
et Grafts).

Le même résultat peut être atteint à l’aide d ’une 
réaction nouvelle mettant en œuvre 1 oxygène, a In 
place des métallo'ides énumérés ci-dessus.

En effet, peroxydation partielle, les hydrocarbu­
res perdent, dans des conditions netteme.nt délinies, 
une partie de leur hydrogène sous forme d ’eau et les
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railicüux devenus libres par cette déshydrogénation 
partielle se soudent les uns aux. autres en donnant 
de nouveaux hydrocarbures semblables à eeux obte­
nus par les méthodes exposées plus haut.

l'rocédé. —  L 'application de cette réaction déshy- 
ilrogénante perniet la distillation sans feu des liydro- 
cirlnii'cs (naphtes, résidus de naplite, goudrons de 
houille, de bois, schistes, huiles de sehiste, résidu.s- 
il 's ch istes , etc.), a u n e  température suffisamment 
basse pour éviter les décom posillons pyrogénées ré- 
s illant de l'application des procédés connus.

En générai, pourdislil 1er les hydrocarbures(napli- 
t ’s, résidus de naphtes. gouilrons de houille, de b o is ,, 
sdiisLes, huiles de schistes, ré.sidiis de schistes, etc.). 
0.1 se sert de cornues chaullées extérieurement et 
l'on fait intervenirun courant de vapeursurchauirée' 
P lur véhicuk'r les gaz vers le conden.sciir. Ce jiro- 
cédé entraîne un refroidissement de la niasse que 
l’on doit compenser par la chaleur du foyer. 11 en 
résulte aux températures élevées une décomposition 
pyrogénée produisant des dépiits charbonneux sur 
les parois des cornues rendant ainsi leur durée plus 
limitée.

Le procédé qui fait l’objet do la présente inven- 
tsm permet de distiller sans feu gréce à la réaction 
exothermique déshydrogénante, tout en facilitant 
l’émission des gaz jiar le véhiculant formé devapeur 
d ’eau, produite dans la réaction, et d ’azote existant 
dans l'air employé.

Pour obtenir celte déshydrogénation il faut :
1“ Mettre le corps rà transform er dans un état tel 

qu’il puisse abandonner facilement une partie de son 
hydrogène à l'oxygène libre contenu dans l ’air :

2'* Limiter la réaction au miqiinuin nécessaire à la 
formation de radicaux à valences disponibles pré- 
seiiLaut le maximum d’allinité ;

d“ Eviter une augmentation trop rapide de la 
température par le fait de la double réaction exo- 
Ihcrmique (déshydrogéiiaLion et polyniérisalioii), 
augmentation qui pourrait entraîner une décom po­
sition pyrogénée des produits à fabriquer. La pre­
mière condition est réalisée, soit en chaullanl préa­
lablement à l'injee.lion de l ’air l'hydrocarbure à 
déshydrogéner, soit en le com prim ant, soit, en intro­
duisant dans le courant gazeux des produits oxy­
dants plus actifs que l’air seul (ozone, oxygène, etc.).

Le second résultat est obtenu en utilisant par 
quantité slrictenumt limitée le courant gazeux plus 
ou moins oxydant.

La troisième condition est remplie eu maintenant 
le milieu où se fait la réaction à une température in­

férieure H celle de la décom position pyrogénée des 
produits à obtenir. On réalise pour cela soit une 
réfrigération proprement dite de la masse d liydro- 
carbures en traitement soit un appauvrissement en 
oxygène de l’air soufflé obtenu par mélange de gnz 
inertes (vapeur d’eau, gaz carbonique, azote ou gaz 
pauvre) ou par absorption préalable à l’aide de sub­
stances apiiropriées d ’une partie de l’hydrogène coii- 
leiui dans l'air.

Supposons un goudron lourd, résidu li’ une distil­
lation de najilite poussée jusqu ’à 350' C. par exem­
ple et contenant encore 65 11 0 d 'huile qu 'on ne peut 
retirer par le.s procédés ordinaires qu'eu dislil- 
lant à des températures où se produisent des décom­
positions pyrogénées.

Par le procédé mentionné, ce goudron s’ il est froid 
est chaull'éparun moyen quelconque jusiju ’ù2!)0'’ (:. 
environ puis passé dans les appareils de traiteinenl 
où par simple injeclion d’air mélangé ou non de gaz 
inertes la distillalion se continue, la température 
fournie par la réaction déshydrogénante suflisant 
amplement pour produire les calories nécessaires à 
cettedistillation.

On peut ain.si obtenir sans feu des |)i‘oduits de dis­
tillation dont la densité estsupérieure et la enmposi- 
tion moléculaire différente de celles obtenues en 
traitant j>ar les moyens connus les mêmes hydro­
carbures. Les propriétés des hydrocarbures obtenas 
par ce nouveau procédé de distillation peuvent varier 
d ’ailleurs avec la pression que subit la masse dans 
l’appareil distillatoire.

L’application de cette méthode n ’exige aucun dis­
positif spécial, les appareils utilisés pour réaliserces 
conditions peuvent être les mêmes que ceux mis en 
œ uvrejusqu ’à ce jou r quelles que soient leurs formes 
et leurs dim ensions.

Exemples :
A. —  Un goudron de naphte présentant les carac­

tères suivants : densité 0,i)37, point d’ inflainmalii- 
lilé 105°, sera traité par cette méthode de la façon 
suivante ;

1° Température à laquelle on porte la masse avant 
le souillage des gaz déshydrogéna ills 300® (trois cents 
degrés environ) ;

2« Souillage d’air à raison d ’ un volum e total U en­
viron deux litres par minute et par kilogramme de 
matière existant dans la cornue ;

3® Arrêt de la distillation à 3750, cette température 
étant obtenue sans feu par augmentation régulière 
et continue pendant toute l’opération.

On obtient ainsi d’ une part une série d’ iiydrocar-
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bures à molécule condensée pouvant être utilisés 
comme lubrifiants et d’autre part un lirai d’excel­
lente qualité pour la fabrication des agglom érés ; ce 
brai peut être à volonté gras, demi-gras ou sec, sui­
vant la proportion d’ hydrocarbures séparés par dis­
tillation.

_  L'n goudron de houille présentant les carac­
tères suivants : densité, 1,170“) ; composition élé­
mentaire :

C a rb on e ...........................  91,07
Hydrogène . . . .  l’>,36

sera traité comme suit :
1" Température ii laquelle on porte préalablement 

la masse lOo“ cent. ;
l.a réaction déshydiogéiiante est produite par 

iiisuiTlution d’air divisé jusqu’àépaississement voulu ;
;V> Température alteinte par élévation progressive 

suns feu 180' environ.
On obtient aussi sans distillation un brai d'une 

ilciisité de 1,22 présentant In composition suivante :
C a rlw n c...........................  91,00
Hydrogène . . . .  4,97

et correspomlaiit au degré de polymérisation cherché.

:t(33.ü93. —  P ro c é d iî p o u r  c o n v e r tir  do la  
crlluloise de h o is  e t pruduitM  »sim ilaires  
CM s u c r e  fe riiie n te sc îljlc  p o u r  la  fa b rî- 
en tion  de s p ir itu e u x  o u  d 'a lc o o l, ou  
p ou r d ’a u tr e s  u sa{$cs.

l*ar JI. Ai.cx4NDnE CLASSIvN

Cette invention se rapporte à un procédé de trai­
tement de cellulose de hois et produits similaire.-;, 
par lequel s'ciTectue la conversion de cellulose en 
sucres ou glucose fermentescibles et on  obtient un 
haut degré de fermentescihilité rie celle glucose ou 
(le ce sucre, de manière à pouvoir en olitenir la plus 
grande quantité possible d’alcool ou d'eau-de-vie, 

Elle se rapporte particulièrement au procédé de 
traitement de bois tanniijues réduits en petits mor­
ceaux ou de glucose rju'on olilient des bois tanni- 
ques, tels que le chêne, le châtaignier, le peuplier, 
le hêtre, le merisier, le bouleau et autres analo­
gues, dans lesquels la fermentescihilité du sucre 
est augmentée par l’enlèvement ou la précipitation 
de l'acide tannique et gallique du sucre ou de la 
soluliuu ou du mélange contenant ces éléments.

Par le présent procédé,, le bois à traiter est tout 
d'abord léduit en une masse de particules très fines, 
lellosque de la sciure de liois. Celte opération peut 
sf faire de toute manière ordinain' et bien connue.

Le bois réduit en petits morceaux, la cellulose, ou 
la substance contenant de la cellulose, qu'on a obte­
nue du bois ou substance similaire, et qui est desli- 
née à être traitée par le présent procédé, est placé 
dans un récipient convenable, de préférence imper­
méable ;i l ’nir, qui peut avoir toute construction 
voulue, connue ou ordinaire, et être en un métal 
quelconque recouvei't en partie d’une substance à 
l’épreuve de l’ .acide telle que. par exemple, du 
p lom b; la seule condition nécessaire, c ’est que ce 
récipient soit susceptible d’être imperméable h. l’ nii' 
et qu ’il soit adapté pour être chaull'é de préférence 
au moyen de la vapeur jusqu ’il la température vou­
lue, et qu’ il ait une grandeur et nue résistance suffi­
santes pour contenir les subslnnce.s destinées à être 
traitées dans les conditions ci-après décrites. Comme 
on ne revendique pas lu construction du récipient 
et que, pour appliquer le procédé, tout récipient de 
constriicliim ordinaire ou connue jieut s'cmjiloyer 
avec succès, on considère comme inutile de décrire 
ici ce récipient en détail.

La substance à traiter qui, comme déjà propo.sé, 
est sous forme de bois réduit en petits morceaux, 
sciure de bois ou aubstance similaire à liase de cel­
lulose, est placée librement dans un réci|iient con­
venable, (le préférence sans la comprimer, afin de 
permettre à l’air atmosjihérique contenu dans la 
masse de rester pour jouer le rcMe d’oxydant. -Mais 
tout autre oxydant désiré connu peut s’employer ii 
la place d’air.

Une solution, dont la teneur est de 3 à 12 0 ,0 . 
d’ acide sulfureux et le reste d ’eau, est iiilroduite et 
brassée avec la substance à hase de cellulose desti­
née iT être traitée. La substance à base de cellulose, 
surtout quand elle se com pose de hois réduit en 

■petits m orceaux, ou de sciure de hoi.s, peut être ¡dus 
ou moins humide ou saturée, et la proportion d ’acide 
dans lu solution d’acidc sulfureux peut varier sui­
vant le degré de saturation ou de sécheresse de la 
substance à traiter, une plus grande proportion 
d’acide on de solution acide plus forte étant néces­
saire quand la sciure de bois est saturée, que cela 
serait nécessaire pour des bois ou de la substance à 
base de cellulose comparativement secs. La solution 
acide devra contenir suf/isaiiiment d ’acide pour 
incorporer avec le mélange formé |iar la solution 
ligneuse et la pulpe ou substance destinée a être 
traitée approximativement H 0/ü en poids d ’acide 
sulfureux. La proporlion de solution acide employée 
peut donc varier, comme il a déjà été dit, suivant la 
concentration de celte solution et la proporlion
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(rhuinidité déjli conleniiedans la pulpe ou substance 
à base de cellulose (ju’un doit traiter.

Dans le Irnitemeot de substance <'i base rie cellu­
lose. pidpe, bois réduit en petits m orceaux, ou 
sciure de bois provenant de bois conifères ou de bois 
tauiiiqufis, tels i]ue ebéne, cliAtaigiiier, peuplier, 
InHre, bouleau, etc., contenant de 15 <à 5"> 0 0 de 
leur poids en humidité, on obtient des résultats 
pratiques et heureux en ajoutant et en mélangeant 
avec lUO parties de cette pulpe, sciure de bois ou 
substance ;i base de cellulose, de 25 à 50 parties 
d ’ une solution acide, celte solution contenant de 6 
.à 12 parlies d ’acide sulfureux, les parties étant 
déterminées par le ¡loids, avec une certaine quantité 
d'air.

li'nir qui se trouve nalurelleinent entre et A l’ inté­
rieur de,s parcelles de sciure de bois est suffisant 
toutefois, tjuand il n ’est pas com prim é, pour pro­
duire des résultals heureux comm e oxj'daut. On 
peut lontcfois employer une plus grande quantité 
d ’air et, nalurelleiiient, au lieu d ’air, on comprend 
qu'on peut employer tout oxydant ordinaire connu, 
capal>le d 'oxyder de l ’acide sulfureux pour le trans­
form er eu acide sulfurique, comm e par exemple des 
peroxydes, permanganates, mangaiiates, etc. La 
solution d’acide sulfureux ayant été introduite et 
mélangée avec la substance îi base de cellulose desti­
née à être traitée, la masse tout entière est soumise 
il la chaleur et agitée de préférence constamment 
pendant l’application de la chaleur.

La température sera de préférence com prise entre 
120“ et 150“ centigrades. Bien qu’on puisse, avec 
quelques bous résultats, em ployer d’autres tempéra­
tures, et que celles-ci puissent môme être désirables 
dans (les conditions modifiées, on a constaté qu ’une 
température entre 120“ et 150“ centigrades donne 
dos résuUals heureux et satisfaisants, et générale­
ment les meilleurs résultats, c l aussi cette tempéra- 
luroest préférable. Si la température tombe au-des­
sous de 120', la formation du sucre diminuera dans 
la môme proportion, et si elle s’élève de beaucoup 
au-dessus de 150“, elle détruira proiiahlement le 
sucre déj;i produit, ou elle empêchera, détruira ou 
retardera la forraalion du sucre qui sans cela eût été 
produit. Les variations qui pourront être utiles 
seront facilement déterminées par tout cliimiste ou 
homme de métier com pétent, qui essaiera d'employer 
le présent procédé.

Ia  chaleur est maintemie de préférence de 120“ à 
150“ centigrades pendant 50 à 00 minutes, ou davan­
tage. en appliquant la vapeur au récipient en dehors

de la chambre contenant les .suhstances à trailer et 
jusqu ’à ce  que l^s sucres fernrentescibles aient été 
formés, le mélange étant agité de préférence con­
stamment pendant toute la période dans laquelle la 
chaleur est appliquée. Soixante minutes représen­
tent à peu près le temps nécessaire quand on traite 
une substance à base de cellulose en quantités 
importantes. Mais un teni])s plus court, par exem­
ple 15 minutes, est oi'dinairement .suffisant (junnd 
on traite de petites quantités dans des essais de lûlic- 
raloirc.

On constatera ([ue dans les condifions ci-dessus 
décrites il y  aura une pression développée de 0 à 7  
alm osphères. Celle pression résulte principalement 
(lu dégagement de l’acidc sulfureux volatil. La pré­
sence de l’o-xydant ou de l’air conlenu dans et aux 
environs de la sciure de bois ou substance à base de 
cellulose, ajoutée à celle de la solulion sulfureu.se 
acide amène dans ces circonstances la formation 
d'une quautité limitée d’ acide sulfurique. La |uv- 
sence do l’acide sulfurique, la pression, développée 
de préférence par la mise en liberté de l’acide sulfu­
reux, et la température aura pour résultat la })ro- 
duction de sucre fermentescible, une fois le procédé 
terminé.

Après avoir maintenu la chaleur et continué l’agi­
tation du mélange pendant une période de temps 
convenable, ou jusqu ’à ce qu ’ il se soit formé des 
sucres fermentescibles (de jiréférencedurant 00 minu­
tes, comm e il a déjà été proposé), l’acide sulfureux 
se dégage et est expulsé par la pression existant à 
l’ intérieur du récipient qui contient cet acide sulfu­
reux et ce mélange. Pour pouvoir récupérer cet 
acide sulfureux et rutiliser à nouveau, on le fait 
s’échapper ou passer à travers de l'eau à mesure 
qu ’ il est expulsé. La masse entière de substauce 
traitée est alors lessivée en faisant passer à traver.s 
celle-ci un liquide, de l’eau de préférence, de tonte 
manière ordinaire connue ou désirée. On enlève la 
masse lior.s du récipient dans lequel elle est conie- 
nue, et ou la place dans un récipient convenable 
])Our la lessiver ou la laver. L’enlèvement de la sub­
stance peut facilement s'accom plir, vu (}ue la suO- 
blance traitée est sèche sufiisamment, cpiaïul l’acide 
sulfureux a été expulsé, pour pouvoir être manipu­
lée facilement et emmagasinée sans perte de surre, 
et c'est pourquoi tous les sucres .sont retenus jusqu a 
ce que le lessivage soit fini. Le lessivage de la masse 
se termine en la trempant dans l’eau et en faisant 
passer ou filtrer cette eau à travers la masse avec 
une lenteur suffisante pour dissoudre les sucres. Le
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Jessivago forme ainsi une solution de suci'e ou de 
glucose contenant du sucre dans une condition plus 
ou moins fenncotescihle.

Dans le procédé ci-dessus décrit. Tacide sulfuri­
que se forme en coiiunençanl d'abord avec l'acide 
sulfureux seul et en amenant Tacide sulfurique à se 
former à Tétat naissant. La quantité d ’acide sul­
furique contenue dans la solution intervertie et for­
mée par l’action de Tacide sulfurcuxdans le mélange 
en présence de Tair est d’environ 0 .2  à 0 .3  0 /0  
de IDSOL

Mais le procédé peut s'exécuter en cm])loyant un 
mélange fait d ’avivnce d’acide sulfureux et d’acide 
sulfurique conteminL 2 0 /0  ou davantage d’acide 
sulfureux et environ 0,2 0 /0  d’ acide sulfurique 
dissous daas Teau. On préféré toutefois débuter 
avec Tacide sulfurcuxseul, el aniener Tacide sulfuri­
que il se former é l’ état naissant comm e il a déjà été 
proposé.

La fermentation de sucre formée ou produite de 
la manière ci-dessus décrite, avec du bois de sapin 
védui, en petits morceaux ou une substance à base 
de cellulose similaire, peut s’opérer en employant 
de la levure de toute manière ordinaire bien connue, 
ainsi qu’on opère avec la glucose du commerce dans 
des conditions similaires, après avoir d ’abord neu­
tralisé les acides libres contenus dans la solution en 
iiitroduisanl la quaoüté désirée de carbonate de 
calcium sous forme de calcaire, poussière de marbre 
ou substance similaire. L ’inversion de la substance 
à base de cellulose ne s’est cependant opérée prati­
quement jusqu’ici qu ’eo  employant du sapin, pin ou 
autres bois résineux, ou diautres substances ne con­
tenant pas d'acide tannique. Ces substances, suivant 
le présent procédé tel qu ’il a été décrit jusqu ’en ce 
moment, donnent des solutions sucrées qui fermen­
tent substantiellement aussi vite que le font les solu­
tions de glucose pure. Toutefois, on ne connaît pas 
do procédé pour la transformation de bois contenant 
des quantités fortes ou petites d’acide tannique, tels 
que le chêne, le châtaignier, le peuplier, le hêtre, 
le bouleau ou bois analogue, produisant une solu­
tion <(iii, suivant la nature du bois, ne montre pas 
un degré plus ou moins inférieur de fermentation 
relativement au sapin. L ’inventeur a reconnu que la 
difîérence entre la fermentation d ’une solution sucrée 
provenant du sapin et des solutions sucrées prove­
nant de bois tanniqiics tels que ceux mentionnés 
ci-dessus est due à ce fait que Tacide galliqiie formé 
parla transformation d’acide tannique exerce une 
action nuisible sur la fermentation des solutions

sucrées, de sorte qu’on obtient un plus faible rende­
ment d’alcool, bien que la quantité absolue du sucre 
soit augmentée par Tacide tanniijuc sc dédoublant 
en múde gallique et sucre, ('.cite Lransforiualion de 
Tacide lanni(¡iie en acide gallique et sucre a lieu 
pendant le Iraitemenl de la subslunce par l’applica­
tion de la chaleur et l'action de Tacide sulfureux, 
coinine il a été décrit ci-dessus. Toutefois, une 
partie de Tacide tannique peut rester dans la solu­
tion sucrée.

On a donc constaté qu ’ il est très désirable d’élim i­
ner Tacide gallique hors de la solution sucrée el que, 
quand Tacide gallique est éliminé, la fermentation 
suit sa marche régulière.

L a p résen ced e  l'acide gallique dans la solution 
sucrée obtenue peut être reconnue par la couleur 
plus on moins bleue prorluilc en ajoutant, un sel fer­
rique à la solution. En enlevanl Tacide tannique. et 
gallique de la solution sucrée obtenue avec les bois 
tanniqnes, cette solution devient fermentescible sur 
une échelle commerciale. En d'autres termes, la for- 
menlescihilité des sucres tirés des bois tanniques est 
ainsi augmentée jusqu’ à ce quelle  puisse s’accom ­
plir avec substantiellement le même degré de s u c  
cèsq iie  celui obtenu avec le sapin, et la fermentation 
au moyen de levure de toute manière ordinaire ou 
connue et la conversion subséquente en eau-de-vie, 
spiritueux ou alcool par distillation, ou de toute 
autre manière ordinaire et connue, peuvent facile­
ment s’accom plir de la même manière que dans le 
cas de substances obtenues avec le sapin, el avec 
substantiellement le même degré de succès. C’est 
pourquoi l’inventeur élimine Tacide gallique eu le 
précipitant sous forme d'un composé insoluble. Ce 
com posé est de préférence formé par la combinaison 
de Tacide gallique avec un métal ou un sel luétaili- 
qne. Le fer peut être employé à cel ellel. Quand on 
se .sert du fer, en ajoutant un peu de sel ferrique 
(par exemple du sulfate ferrique) a la soliiliou 
sucrée, il n’y  a qu’une petite partie du gallate de fer 
formée qui est précipitée en neutralisant 1 acide avec 
du carbonate de calcium. .'Viin de précipiter I acide 
gallique, Tacide lilu'e est neutralise eu ajoutonldu 
carbonate de calcium, après l'addition de la solulioii 
de sel niélallique, en ajoutant alors de Thydroxyde 
de calcium ou un autre alcali convenable, à Tétai de 
poudre ou lessive chaque fois par petites portion.s, 
jusqu ’à ce que la solution montre une réaction légè­
rement alcaline. Le précipité formé contient, en plus 
du sulfate de calcium el du gallate de fer, également 
un hydroxyde ferrique, el peut, à cause de ce der-
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nier, être employé pour traiter des solutions tanni- 
([iies fraîches.

I,!i solution obtenue devra être légèrement aci­
difiée avec de riiciile sulfurique avant lu fcriiionta- 
lioii.

dlia.tiül. —  Pi'oelrdô p o u r  l a  p ro d u ctio n  
d 'h u ile s  d e  i'usel e t  d o  s c s  c o in p o sa iits

Par MM. Adolf SULTAN_et Isidor STERN

L'huilerie fusel qui constituait autrefois un sous- 
produit encombrant pour les distilleries de grains, 
de iimmnes de terre et de mélasse, cl pour d'autres 
procrirléà de ferm entalion. est devenue un produit 
lii'ul technique important, qui trouve des applica­
tions iimltiplcs dans les industries les plus diverses.

l ’arini ses composants, c'est avant tout l’alcool 
fl’amyle ou le mélange d'alcool isoamylirpie et 
d 'alcool amylique, opliqnem ent actif, mélange qui 
varie suivant la provenance du moiTt, qui constitue 
un produit très rcchrirché, q u ’on transforme surtout 
on acétate d'am yle et en les divers éthers amyliques 
lians le but de fabriquer des éthers de fruits, des 
arômes de fruits, etc. Il constitue d'ailleurs lui- 
inème un dissolvant que l’on emploie beaucoup en 
industrie chimique.

.lusqu'ù présent, seulement l'industrie de la fabri­
cation de l’alcool éthylique permettait la production 
technique des alcools d’amyle et la récupération des 
autres composants de l'huile de fusel, car les métho­
des chim ico-synlhétiques pour la production des 
homologues supérieurs de l'alcool éthylique doivent 
être écartées à cause de leur complication et de leur 
i'cndement industriel insignifiaut. S’ il faut recon­
naître (pie les procédés pour la séparation des huiles 
de fusel i[ui sont produites avec l'alcool ont atteint 
un haut degré de perfectionnement, et que l’on peut, 
d 'une part,, obtenir l'huile de fusel séparément, et 
d’autre part, décomposor celle-ci en ses divers com­
posants, il n’en est ))us moins certain qu'on est 
réduit à em ployer des procédés que l'on ne saurait 
contrôler, (piani à la (juanlilé et au rendement de 
l'huile de fusel produite par chaque fermenlation et 
quant à sa com position. Ces procédés n’ont jam ais 
pu être expliqués, ni scientili([uemcnt, ni lechni- 
qneuienl. L ’ industnel-dislillaleur ne peut donc pas 
em pêcher la formation de l'huile de fusel pendanl la 
fermentation, et d’autre jiarl, il n 'cxisle pas de pro­
cédé permettant de produire, techniquement, à 
volonté, dans une distillerie, de l’alcool plus riche 
en huile de fusel, c ’est-à-dire spécialement des corn-

posants particulièrement précieux de celle-ci, pat- 
exem ple, l'alcool d’amyle.

.lusqu’ii présent, on supposait généralement que 
l’alcool d'amyle et ses homologues inférieurs ainsi 
que l’alcool éthylique provenaient du sucre, pendant 
la fermentation, et que c'était probablement exclu­
sivement à (les décompositions bactériennes du sucre 
qu'il devait son existence.

Or, on a constaté (lue l’ huile de, fusel est foniu '- 
par ralbum ine et (pi’elle n’est pas un produit de 
certaines bactéries, mais de l’aetivilé de l;i levure 
elle-même. En effet, si l’un expose de rnllnimiue 
hydrolisée, ou des produits de la décomposition ou 
dédoublement de matière albuminoïde seuls ou 
mélangés, ou des acides d’amines obtenus par voie 
synthétique, en présence d ’ hydrates de carbone, sous 
l’ induence d ’un ferment, on obtient les liuiles de 
fusel dont la composition correspond à ces produits 
de la décomposition de ralbum ine ou leurs compo­
sants.

Celle formation trouve sou explication dans l(!s 
simples relations chimiques existant entre la cons- 
tiUilion cbiinique de ces produits de (hicomposiliou 
(le ralbumin(; et les composants do l ’huile de fuse!.

Ainsi, par exemple, l'alcool isoainylique, le prin­
cipal composant de l’ iiuile de fusel, est produit par 
la leucine, un des acides d ’amine qui constitue un 
des principaux produits de dédoublement de l'albu­
mine.

Si l'on considère sa constitution, on peut se figu­
rer l ’alcool isoam ylique comm e étant né de la leucine 
par le dégagem entd’aeide carbonique et d ’ammonia- 
niaque d’après la form ule :

AzlRCOOII - f  H’O =
C H > /

^“ '’V -n .C II« .C II ‘ OII +  CO  ̂-h AzII».
C I R /  ^

JT’une manière analogue l’alcool amylique opti­
quement actif qui accompagne toujours l’alcool isoa­
mylique en grande quantité, dans toutes les huiles 
de fusel, surtout dans l'huile de fusel provenant de 
mélasses, est tiré de l’ isoleucine, découverte par
E. Ehrlich ^Comptes rendus de la Société allemande 
de chimie. 37-(lil04-1800-iO), et dont la constitution 
a été exjiliquéc par lui d ’après la form ule ;

^ C i l  CII AzlPCÜOIl - f  IIH) =  

^ C lI.C IIh ill - f  CO* -f- AzlP.
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0n obtient, d’une nianière -similairo, le« nleools 
contenus dans l’huile de fu.sel,-en plivs de ceux indi­
qués; l’alcool isübutyiique, de l’ iicide .nniino-isova- 
lérianique, Tnlcool propylique, de .Tacide d'iuntne 
de gluten, etc.

On peut donc, en tenant cüiiiple de ces •circon«- 
tances, itrriver h produire desanélanges bien déter­
minés des huiles de fusol en choisissant les produits 
de décomposition de l'albumine de composition 
appropriée et en observant des proportions .de 
mélange délerininéos.

Pour la mise en exécution du procédé, il est à 
recommander d’em ployer comm e hydrate de car­
bone, un moût sucré, tel qu ’on un prépare avec les 
matières premières usueiies des distilleries. .Ces 
moûts sont .surtout ceux des grains de toute espèce 
¡froment, blé, orge, avoine,.m aïs, riz, etc.), de pom ­
mes de terre et de mélasse de suereoie betterave,s et 
dû canne.

Comme de.tous les «om posauls d e i ’ lniile dc Cosel, 
l’alcool d ’amyle et nolamm eut.leimélange d’alcool 
isoamyliijue et d’alcoulam ylique est le plus impor- 
lual et le plus .précieux, on ajoutera d'ordinaire à 
ces moûts, comme produit de décomposition de 
l’albumine. .les .deux leucines seules ou .méhmgées, 
brutes ou épurées, ou on emploiera directement la 
leucine brute tirée, pur exem ple, par la décoinposi- 
liou dc Talbumine de la caséine, de la fibrine du 
sang, des déchets de levure, des drèChes de distillerie I 
et de l)ras,serie ou <le Treber, etc-, ou la leuoine bimte 
tirée des rimasses de mélasse. Un peut évidemment 
aussi employer directement toute autre umtière Gon-, 
tenant de l’albumine hydrolisée sans avoir, .au préa­
lable, isolé la leucine. Tl convient •d'ajoüler à ces 
matières des sels appropriés, dans le but d ’amener à 
la levure les matières dont elle a encore besoin, en 
dehors de l ’azote, pour qu ’il s e  forme, par .osoin- 
ple, des sels phosphatés, .etc. II est bon d ’employer 
des mntrières exemptes d ’azote pour empêüher que 
l’alcool d’amyle'naissant no soit sottillé par d’autres 
produits de fermentation.

On peut aussi soumettre la levure ou d’autres fer­
ments à l’autophagie partiellC'en conduisant la ifer- 
munlaüon d’une manière appropriée, parexem })!e, à 
une température élevée, et on poiitTaisserles produits 
hydrolisés de l’albumine continuer ii se décomposer 
par I excédent du ferment Jusipi’h Tu production dos 
alcools voulus,.

EXB.MPLES d ’ e XBCUTJON .1
L .Wo«{ de pomnies de terre. —  .Qn fait évaporer 

1-hOü kilogrammes de pommes de terre, du la

manière habituelle, dans l'appareil llenze. .Vpvès les 
avoir réduits en pâle, on les transforme .en suore 
dans la cuve matière avec 20 kilogrammes de mail 
vert, à OO-fib“. On ajoute alors -au moût, encore 
chaud, d e là  leucine brute à volonté, rlatisTe eas pré­
sent, par exem ple,-21) kilogrammes, et on chauffe 
jusqu ’il ee quo.la mas.se soit complôtement dissoute. 
Le moût aimsi préparé est alors mélangé d’une 
manière appropriée, dans la cuve de fermentation, 
avec de la levure de di.stillerie et on la laisse ensuite 
fermenter à une température de 2;i ITOoC. Pendant 
la fermentation la leucine qui a été ajoutée se trans­
forme en alcool ainyliquc, que l ’on obtient avec 
l’alcool hrot, dans la distillerie subséquente du 
moùl. Pour séparer l’ Iiuile de fusel, on fraclionue. 
de la manière habituelle, falcoûl brut dnn.s des 
Colonnes, ou l ’on traite le moût directement dans'los 
appareils rectiiicafeurs.

On obtient alors de l’alcooI reelHl'é. comme d'halii- 
tude, tandis que l ’aiuool d’amyle s’accumule en 
quantité dans les séparateurs d’huile de fusel. Ou 
tirerait, rlans ce cas, de '1.000 kilogrammes de pom ­
mes de terre et de 2o kilogrammes de leueiiie brute ; 
120 litres rl’aicool rectifié et environ lOkilogrammcs 
d ’alcool d'amyle.

Si la leucine n ’est pas transformée complètement 
on alcool d'amyle, on njoiile encore un peu ilc moût 
frais ot de levure fraîche au moût prim itif et on fait 
alors fermenter de la manière baliitueîle, jusqii’à 
transformation quantitative.

il. Moîtt démêlasse. —  'l;U(Kl kilogrammes de 
môlas.se de^SO". Hrix et d’une teneur en .sucre d’en­
viron iiO O/ô sont mélangés avec 2 ¡V3 fois’ leur poids 
d’eau après avoir été, si l’on veut, chauffés dans un 
autoclave, en vue de la sférilisation.îLe liquide ainsi 
oiitenu est légèrement acidulé avec T’acido liydro- 
chlorique ou sulfurique, et, nlin d'en expulser Tes 
acides organiques volatils, comme T’acide formique 
et l ’acide acétique, on ll’échaulfe pendant un certain 
temps et on le laisse ensuite refroidir à la tempéra- 
lure de formentalion. On ajoute alors h environ 1,'3 
de ce moût de mélas.se la levure nécessaire pour la 
quantité totale et on la laisse travailler pendant 
quelques lieures à la température de mise en train, 
soit 20-23o C . On ajoute ensuite les 2 /3  restants du 
moût de mélasse dan.s lesquels on aura, au préala­
ble, dissous laqiianlüé de leucine àTrunsformer en 
huile de fusel. On se servirait, par exemple, dans le 
cas présent, de 8U kilogrammes de leucine brute 
provenant des produits de la décomposition de 
ralbum ine de la rirèche. On Te 'laisse ensuite fer-
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nienter, comme, d'Iiabilude. à 2”)-SÜ’ C ., et on sépare ensuile, comme c’est l’usage, dans les distil­leries de mélasse, les pi'oduits naissants, l’alcool et rimile de fusel, par la distillerie fractionnée.Dans ce cas, on obtient, en transformant com­plètement la leucine, environ 300 litres d’aleool et environ 40 kiiogrammesd'alcool d’amyte.Il a été constaté qu’en utilisant le présent procédé, il convenait d’employer, autant que possible, des levures ne renfermant que peu d'azote.
3C1Í.709. —  P poe^ tl«?  p o u r  la  fa b r ic a tio n  

«l'cxploKif*« de h a u te  NÛreté.

l*ar M. Frasz VOLPEItT.Dans le but de donner aux explosifs de la sécu­rité contre les gaz grisouleiix, on a essayé d'addi- lionner aux compositions des sels qui à la lempéra- liire d'explosion se ti’ansfurmeut en vapeur ni qui P ir suite de la grande quantité de chaleur latente absorbée ]mr cette évaporation al)sorbent une partie de la chaleur d'explosion et abaissent par la suite la leinpéralure de la llainme au point (ju’elle n’est plus susceptible d'allumer les mélanges ilc gaz grisou- leux. Les sels de ce genre sont principalement les selsaininoniacauxet ensuite les sels à eauxdc cristal­lisation, maison emploie également par exemple du chlorure de sodium k cet effet.Si eu outre de cela on utilise encore la chaleur d’explosion à un travail chimique tel qu'il en est dans le procédé ci-dessous on abaisse encore davantage la lempérature et l'on obtient des explosifs d'une très grande sécurité.Si on ajoute par exemple aux mélanges explosifs par exemple du permanganate de potasse et du cblor- bydrate d’ammoniaque en quantités équivaientes, il se produira lors de rexpiosioii du cbloriire de potassium, du bioxyde de manganèse et de la vapeur d’euu. I .es deux premiers restent comme fumée inoffensive dans le gaz rl’explosion, mais la vapeur il’eati, par suite de sa haute température, parlicipera aux effets de l’explosion.Les chromâtes et brehromates, de même que les <'hloraleset perclilorales se comporteul d(> In même fieon que hs permanganatesL'emploi isolé d'un corps comme addition de sûreté a l)ien été fait précédemment, mais ce qui u’est pas connu jusqu’ici, c'est (pie par rassocialion de deux ou plusieurs de ces corps l'abaissement de tempéra­ture est beaucoup plus considérable et la sûreté aug-

inenle dans une forte proportion, ce qui a été établi par de nombreuses expériences.On peut encore augmenter l’effet de la réacliim chimique, en remplaçant une partie du permanga­nate ou chromate respectivement bichromate par une partie é(juivalenle d’un nitrate métallique, par exempledu nitrate de potasse, de soude ou de baryte.Par l'addition du nitrate, on augmente la tempé­rature initiale d’explosion, et, par suite, la dissocin- Iton des autres corps entrant en réaction, est activée, plus complète, et produit plus d’effets que lorsqu'on n’ajoiife pas de nitrate; d'un autre cùté, parl'emploi seul de salpêtre et de chlorhydrate il’ammoniaqiie, on n’üblienl pas un aussi bon effet que par l'emploi combiné d’un ou plusieurs nitrates avec un ou plu­sieurs .sels oxydants.Le brevet anglais n® 28.245, en date du 22 décem­bre de l'année 1902, indique ii la vérité un mélange explosif contenant à la fois du nitrate de potasse, du permanganate et du chlorure d'ammoniaque, mais dans l'exemple cité, les proportions emploj-ées sont telles qu'on ne peutpas constater un effet favorable du permanganate, au contraire, ainsi qu’il résulte du tableau ci-dessous, la composition sans perman­ganate présente encore plus de sûreté que les autri’s.MÉLANGEN* 1 N- 2 N" 3 N‘  4NUrsta d'ammoniaqae . . 00,8 70,8 70,8 :o,8Gurcoma............................... ie,o le.o 13,0 12,0TrinUroIoltJol..................... 5,0 5,0 5,0 5,0Permangunate.................... » 0,5 w 0,5Nitrate da potaase . . . . 9 « 10,0 10,0Cblorure Je sodium . . . n 0,17 5,39 5,0
10 grammes d'explosif don-ueot dans le cyliodre deplomlj Treuzl un volume cS. cJ. 03. cî.d e .................................... 3î9 314 380 29!gr- Kr. Sf-Limite de sécurité. . . . 1S6 139 571 531Mais dès qu'on force la quantité du mélange desûreté on voit nettement se produii'e le bon effet du permanganate— chlorure d'ammoniaque, respective ment dubielu'omate — chlorure d’ammoniaque, ainsi que le démontrent les compositions des exemples ci- dessous. De plus, ces compositions démiuitrcDt que l'addition de petites quantités de salpêtre augmente considérahleinent l’effet au point de vue de la siirelé, tandis que par contre cette dernière diminue de nou­veau lorsque le salpêtre prédomine- .tinsi qu’il résulte du tableau ei-dessous. la force convertie au cylindre de plomb Traiizl pour 10 grammes d'explo- sifs-ne diminue que dans une proportion négligea­ble en comparaison de l'élévation importante du degré de sûreté.
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N» 1
MKLANGE 

N ' 9 K” 3 N» 8 N ' 7

Niirsie il'mumoDÌuque,
Curcuma.....................
TriDitrotoluol . . .PcrmaDgaDuta 
Chlorure d’aniiDonibqiie

Volnme ou Truuzl. .

Limile de sûreté . -

Kllrate U'sminonlaqiie. 
Curcuma......................
'rrinilroioluol . . .
llIchroœaCs . . . .
Chlorure d'uniinonioquo 

Volume uu TruuU . ■ 

Limile de sûreté . .

Nilrole d’ummoniaque 
Curcumi . . . .  
Tiinllrotoluol . .
riichromsto . . .
PermoDgonate . .
Nipote de poinssa. 
Chlorure tl'ommoniuque

Volume au Tl'uuel. .

Sr-
139

N 1
70,8
19,0
3.0

I8d

N« 8
M ELANGE
~ ” *N ’  9 N» 10 N« li

N“ 1
M EI,ANG E

“ n = nT " ì3 N* li

liti

LimUe de sûreté . . . .  ISO 616 487 4i0

Lorsqu’on élève dans les exemples 5, d, 7, 9, 10, 
11,12, i;ie t l3 1 a  teneur en chlorhydrate d’ammonia- 
par exemple à celle de l’exem ple 3 et qu 'on complète 
ensuite les quantités correspondantes des sels oxy­
dants métalliques on augmentera d ’une quantité cor­
respondante le degré desûreté.

Les sels employés de ¡préférence comm e addition 
en présence du chlorhydrate d’ ammoniaque sont les 
permanganates, les chromâtes et bichromates des 
alcalis fixes et alcalis terreux pour autant qu’ ils cor­
respondent à ceux-ci, ensuite les chlorates et per­
chlorates des alcalis et alcalis terreux dans des pro­
portions équivalentes ou approchant au chlorhydrate 
d’ammoniaque. Les autres sels lalogènes de l’ammo­
niaque peuvent être utilisés de la môme façon. Le 
pourcentage des additions de mélange en quantité 
équivalente ou approchant l’équivalence du chlorliy- 
drale d'ammoniaque avec ries sels oxydants peut être 
augmenté jusqu'à la limite de l’ explosibililé des 
explosifs, suivant rjue l'on désire avoir uu degré (le 
sûreté plus ou moins élevé, ou qu ’on désire avoir une 
explosihililé et une puissance plus ou moins grande. 
Dès (|u‘on n’arrive pas à ré(}uivalence des sels talo- 
gènes par rapport aux sels oxydants, le sel en excès 
produit l’effet qui lui es lp rop ie .

' Les exemples ci-dessus démontrent la possihilitr'i 
d’ appliquer le procédé qui fait l’objet de l’ invention 
aux explosifs à hase de nitroglycérine ou de chlorate 
pour augmenter considé-i'ablement leur sûreté.

M ÉLANGE

Trlnilroglycùrine . .
NUralti d'ummonluqiiG. 
Colon collodion .
Gollnlose......................
U e s l in e ......................
Chloi'urc! d'uiniiicniuquo 
llicliromule . . . .

Volume nu Trouzl. .

Lliiiilo de eurelù . .

Chlorate de potua^e. . 
NUralc d'unmioiiiuqiie . 
Colon collodion . . . 
Nilroij'lole . . . .
r.urcumu...................
Trinitrotoluol . .
Chlorure d’ummoniaque 
nichi-oimile . . . .

Volume nu Trnuzl. .

Limite do siirulô . .

N- 15 N- 16
98.0 9S,(I
42,8 42.8
0,7 0.7
9,3 9,5
11,0 11,0
4,0 8

11.0 1,
cJ. cL
351 404
sr- gr.
330 50

M ÉLANGE—*—̂  ,
N“ 17 N" 18

-25,0 95,0
41.5 41,5
0.5 0,5
0,0 0.0
3,0 3,0
5,93 5,23
5.0 B

13,75
ca. cL
39i 350
gi'. 81'-
;;eo 45

3G5.814. —  P r o c M é  p o u r  la  p ré p a ra tio n  
ilir c c te  d r »  éthe*!*« do l'îisoboriiéol au  
m o y o n  d u  c li lo r b y d r a tr  o u  du b roin liy - 
d r a lo  de p îu èn e .

CilEMlSCHE FABRlIi VON HEYDKN.

D’après les «  Berichte der deutschen chemischeii 
Gesellschaft » ,  t. 32, p . 2309, on obtient en chauf­
fant plusieurs semaines, au bain-marie, le chlor­
hydrate de piûène en solution d ’acide acétique cris- 
tallisable avec de l’ acétate d'argent, un mélange 
de beaucoup de cam phôoe avec un peu d acétate 
d ’isobornyle, environ 70 grammes en partant de 
400 grammes de chlorhydrate.

D ’après le brevet français n ' 349 896 du 5 mai 
1904, le caniphène prend naissance lorsqu'on chautfe 
à l'éhiillilion un mélange de chlorhydrate de pinène 
en solution d’acide acétique cristallisahie avec de 
l’acétate de plomb ; ai l’on chauiïe en autoclave à 
180® c’est un mélange d ’acétate de hornyle et d’iso- 
Jiornyle que l’on obtient.

D’après le procédé ci-dessous décrit, la transfor­
mation du chlorhydrate de pinène en acétate d ’iso- 
hornyle a lieu déjà à la température du Imin-marie 
sans employer l’autoclave. Le présent procédé con­
siste à chauffer le chlorliydrate de pinène avec des
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I l  •

sels d’acide de la série grasse du zinc, du cuivre ou 
du fer dans un excès d’ un acide de lasérie gi'asse.

Par addition siinultbnée d'un sel lialbgéné du 
zinc, par exemple Ib eliloriire de zinc, la réaction 
jieuL élnî nniéliorée.

Au lieii des sels d’acide gras du zinc, du cuivre ou 
du fer on peut emiiloyer l’oxyde on le earbonnle de 
ces métaux qui se trouve transformé intermcdiaire- 
ment dans le sel correspondant de l’aciile gras 
employé.

Si on emploie l'oxyde ou le carbonate ou le sel 
d’acide gras d’un auti'e iiuUal lourd, par exemple 
l'oxyde de plom b, l’addillun rie, chlorure de zinc est 
une condition de la réussite du procédé, sinon la 
réaction n’est plus la même. Un peut admettre iju il 
se forme iutermérliairenienl du chlorure de ])lomi) et 
le sel d’acide gras du zinc (voir exemple 7 ci-des­
sous).

La réaction est complète déjà à la température du 
bain-marie, et elle peut être considérablement acti­
vée en chauffant à la température d'ébullition.

Exemple 1

172 parties de chlorhydrate de pinène, 
alio parlies d ’acide formique 08,100,

4ü pnrtiüs'd’oxyde de zinc
sont cliaiiiTées ensemble au réfrigérant à reflbx. l,e 
formiate de zinc qui se forme au début et qui'est 
insoluble dans l’excès d’acide formiqiie, passe rapi­
dement en solution par l’ébullition. Après une heure 
l'opération: est achevée. On verse dans l’ eau, on 
sépare Ululile qui surnage, on lave celte huile à 
l'eau et avec une solution de carbonate de soude et 
on la distille dans le vide. L a  majeure partie du pro- 
(hiil distillé est du formiate d’isobornyle présentant 
les propriétés bien connues.-

E.cemplt! 2

172. parties de chlorhydrate de pinène,
'iOÜ p,arties d’àcide acétique cristallisable,
415 parties d’ oxyde de zinc

sont mises- pendant 20 heures à digérer au bain- 
marie bouillant à la température d ’ébullition et trai­
tées comm e il est dit dans l’exemple 1. On obtient de 
l'acétate d'isobornylc préseotantlcs propriétés bien 
ciimiues (le ce corps.

Exemplii S

172 [larlies dé chlorhydrate de pinène,
300 parties d 'acide acétique cristallisable,

43 parties d 'oxyde de zinc

sont maintenues une heure ou deux à l ’ébullition au 
réfrigérant à reflux et traitées ensuite comme dans 
l’exemple 1. On.ohtient égalem enlde l’acétate d'iso- 
bornyle;-

Exemple 4

172 parties de chlorhydrate de pinc'me,
300 parties d’acide isobutyrique,

43 parties d’oxyde de zinc

sont maintenues à l’ébullition de une demi-heure à 
une lieui’e au réfrigérant à reflux et traitées cnsuilc 
d’après l’ exemple l.O n  obtient derisobutyrated ’iso­
bornyle (le propriétés bien connues.

Exemple 5

172 parties de (dilorhydrale de pinène,
300 parties d’acide acétique cristallisable,

00 parties d’oxyde de fer

sont maintenues pendant 20 heures h rébullition au 
réfrigérant à reflux et traitées ensuite comme dans 
i’ exemide 1. On ohlientl'acétate d’ isohornyle avec un 
bon rendement.

Exemp'e ü

172 parties de chlorliydrate de pinèn(‘ ,
300 parlie.s d'acide acétique cristallisaljle,

45 parties d ’oxyde de cuivre

sont nminlBnucs 20 heures lé lf(ibuUHi«iv au; réfrigé­
rant à reflux et traitées ensuite comm e dans l’exem­
ple L. Oii obtient également ici: prinoipnilemenL de 
l ’acétate d’isobornyle.

Exemple 1

1.72pacües de chloiihy.lrate de pinène,
500 piudies d’acide acéti(jjue crialaJlisable,

; IGo. parties.d.’oxyde de plom b,
30-parties de clilonure de zinc

sont maintenues à l'ébullition de 24 à 30 heures au 
réfrigérant à reil’ux. Le- produit de la réaction, est 
pnicipité par Tenu', neutralisé au carbonate de soude 
et distillé à la vapeur d’eau*. L ’huile entraînée est 
séparée de l’ eau et distillée dans le vidC;

On obtient également ici l ’acétate d’ isobornylc 
présentant les propriétés bien connues.

Dans ces exemples, on peut sans changer le ré.sul- 
taf, remplbcer Ite dllorhjidrale* de pinène par la 
quantité équivalente de-brom hydrate de pinène.
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365 974- — P i 'o e é d é  d e  f a b r i c a t i o n  d n  c a in -  
p l i r o  à  p a r t i r  d e  r î s o b o r n c o l .

CIIEMISCHE FABRIK VON HBTDEN.

Le hornéol et l’ isobornéol se comportent iVune 
façon si difîérente lorsqu'on les chaulle à iOf-SO" C. 
avec l’acùie azoticfue concentré que Tsclm saiew a pu 
baser sur cette différence une méthode très commode 
de les distinfçucr l’ un de l'autre (voir Chmikev-Zei- 
Img, année 1902, page 1224). Hesse a contirmé l’ob ­
servation de Tschukajew dans les Bericlde iler Deut- 
schen Chemischeii Oesellscluift, année 190(1 (page 1144). 
D'après ces observations, le hornéol, chauffé à 40«- 
50«C. en présence d’acide azotique concentré, donne 
avec un dégagement de vapeur rouge, du camphre 
i}ui est précipité par addition d'eau ; l’ isobornéol, au 
contraire, ne donne ni dégagement de gaz, ni cam­
phre ; mais, après précipitation par l’eau, une huile 
Jaune épaisse semblant contenir de l’azote en combi­
naison.

Far contre, l’ isobornéol se comporte tout différem­
ment lorsqu’on le fait bouillir avec de l’ acide azotique 
concentré. Bertram et W albaum ont en effet déjà 
indiqué, dans le Journal fiir pmklische Ckemie 
{vol. 49. page 10) ; ijne, lorsqu’on porte de l’ isobor­
néol k l’ébullition en présence d ’acide azotique, il 
s’oxyde pour donner du cam ph re; mais cette réac­
tion n’est pas applicable industriellement. Il est vrai 
que l’ industrie possède actuellement des récipients 
capables de supporter pendant quelque temps l’ac­
tion de l’acide azotique bouillant, mais la réaction 
de l'isobornéol par l’ébullition avec l’acide azotique 
reçoit au bout d'un certain temps une force explosive 
et le rendement est très mauvais.

On a donc proposé de procéder à la production 
industrielle dn camphre en oxydant l ’ isobornéol par 
un permanganate (brevet allemand n® 157.590 du 
8 octobre 1903), par le chlore (demandes de brevets 
allemands R. 37.228 du 20 mai 1904 pour un pro­
cédé de fabrication de camphre par oxydation, et
B. 37.281 du 27 mai 1904 pour procédé de fabrication 
du camphre par oxydation, addition à la demande
B. 27,228), p.ar les hypochlorites (brevet anglais 
no 2.320 .\.I). 1906 du 1 "  février 1906), par l’oxygène 
(brevet allemand n® 161.523 du 18 niai 1904) ou par 
l’ozone(brevetallemand n® 161.300 du28.avriH 90i).

hes inventeurs ont trouvé que l’on pouvait aussi 
oxyder l’ isobornéol industriellement et| régulière­
ment par l’acide ozotique-pour la production du 
camphre, si l’ on procède à ce traitement en présence 
dr gaz nitreux.

Alors que l’acide azotique, en l’absence de gaz 
nitreux, n’oxyde pas l ’isobornéol à la Icinpératiire 
de. 40® il 50® en formant du camphre, mais le trans­
forme en une huile jaune épaisse, l’acide ,nzotiijuc 
qui contient des gaz nitreux, ne fuf-ee qu'à l’élal de 
traces, oxyde l’ isobornéol à e,etle température en une 
ré,action calme et régulière pour donner du camphre. 
Il est iudiff'érent que l'on emploie direetement à cet 
effet de l ’ncide azotique chargé de gaznifreux ou ipie 
l’on ait soin d’opérer en présence de substances 
agissant sur l'acide azotique pour développer des 
gaz nitreux. Il suftU donc, par exemple, d’ajouter à 
l’acidcazolique ou à l’ isobornéol à oxyder, ou à leurs 
mélanges de petites quantités de sushtanccs organi- 
(jues ou inorganiques qui sont clles-mômcs oxydées 
par l ’acide azotique avec dégagement des oxydes 
inférieurs de l'azote, par exemple de l'acLde chlurhy- 
(Iriqne, des métaux tels rpie le cuivre, de l'acide 
arsénieux, ou des substances organiques telles que 
la fécule ou le hornéol lui-méme, etc. Si l’on emploie 
comm e matière première de l’ isobornéol im pur, qui 
contient déjà des substances oxydables par l'acide 
azotique, il est évidemment inutile d’en ajouter d'au­
tres.

il n’est besoin, pour provoquer l’oxydatiuii, que de 
quantités très faibles de gaz nitreux ou de siibslan- 
ces capables de leur clomier naissance.

Exemple. — .4 125 kilogrammes d ’acide azotique 
de densité 1.4 on ajoute 3 grammes d'azotitc de 
sodium, puis on y  ajoute peu à peu, en remuant 
constamment, 23 kilogrammes d’ isohornéol. Far 
suite de réchauffement qui se produit de lui-inème, 
l’oxydation entre très rapidement en jeu  et l’un a 
soin d’cm pêchcr, par une réfrigéralion exlérieure et 
le réglage de riniroiluction d ’isubornéol, que la tem­
pérature ne s’élève au dessus de 40®C. Quand toute 
la quantité d’isobornéol a été ajoutée, on continue à 
remuer ju.squ’ à ce que le dégagement de gaz nitreux 
ait cessé, ün vide alors la e.hamlièrc et l'on sépare 
l’azotate de camphre qui se trouve en forme d’huile 
au-dessus de l’acide azotique. On décompose cet azo­
tate en traitant par l’eau et l'on sépare le camphre 
par nitration.

Si l’on emploie pour l'oxydatirm un isoboriiéol 
contenant de petites quantités de hornéol ou d autre» 
substances qui réagissent avec l’acide azotique en 
donnant naissanceà des oxydes inférieurs de l’azote, 
on peut, comme il a été dit déjà, employer de l'acide 
azotique ne contenant pas encore de gaz nitreux puis­
que ceux-ci se forment interinédiairemenl.
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306.106. —  F »l»r ie a tio n  «lo p r o d u it»  sem -
lila b lc »  a u  c r llu lo ïd  e t de sulixtaiie«*»
M crvant s* le u r  p r ip a r a tio ii ,

Par la SOCIÉTÉ HADISCIIE AMLIN- et SOD-A-PABRIK.

On a trouvé, suivant la [>résente invention, que 
les aniidines dérivant des orthodiamines aromati­
ques possèdent la propriété de faire gonfler la 
nitrocellulose et qu’ elles peuvent servir comm e suc­
cédanés du cam phre dans la fahricalion de produits 
semblables au celluloïd ii base de nitrocellulose. 
Leur stabilité envers la nitrocellulose est bonne et 
atteint la perfection si les deux positions orlho par 
rapportaux atomes d ’azote sont substituées.

Parmi les aniidines susmentionnées, celles qui 
conliennenl deux atomes de chlore en position 
orlho par rapport aux atomes d’azote n’avaient pas 
<>ncore été préparées à l'aide des o-nilranilides cor­
respondantes.

Or, on a trouvé que ces substances s’obtiennent 
facilement par réduction des o-nitranilides susmen- 
lionnées ainsi que de leurs composés alcoylés. 11 sé 
forme un mélange des amidines recbercliées et des 
ij-dimiiine.s monoacidylée-s correspondantes ; cesder- 
iiières se Iransformenl cependant sans difliculté en 
amidines sous l’ innuence de la chaleur ou d ’agents 
déshydratants.

Exemple 1. —  Faire chauffer au réfrigérant à 
reflux, tout en agitant, 100 kilogrammes d ’acétyl- 
trichloronitranilide (p . d. f. 194“) :

A zH -C O -C H “
I

C l\  A . / A z O »

obtenue en nitrant racétyllricbloranilicle fusible à 
186-187“ avec 400 kilogrammes de fer, 15 kilo­
grammes d'acide acétique crislallisable, 600 litres 
d ’eau et l.OOÜ kilogrammes de xylène, jusqu ’à ce 
qu’ une tiUe de la solution xylénique chauffée avec 
(le l ’alcool et de la soude caustique ne se colore plus 
en jaune. Une fois la réduction terminée, on épuise 
le produit très mal soluble par le xylène chaud. Les 
cristaux qui se déposent dans la solution xyléniijue 
peuvent être séparés à l'aide d’alcool en acétyltri- 
rhloro-o-phénylènediam ine fusible à 200“ et en 
éthéinyllrichloram idinc plus soluble fusil)le à 287- 
288“. Le melange de ces deux corps se transforme

en ainidiue pure si lion chauffe les cristaux qui se 
déposent dans la solution xylénique soit tels quel» 
à 200-290“ jusqu 'à  ce que l’élimination d'eau soit 
leriniuée, soit dans environ trois parties d’acide 
acétique cristallisable à peu près 20 lieures au bain- 
iriiirie. Dans ce dernier cas le com posé acétylé se 
dissout d ’abord, puis-l’am idine se dépose.

Exemple 2 . —  Faire cbaull'er en agitant au réfri­
gérant à reflux 100 kilogramrne.s de formyltrichlo- 
ronitranilide (p. d. f. 164") :

A z -C D -H

C l \ / \ / A z O ’

\ / \ C l
I

Cl
obtenus par nitration de la furinyllricbloranilidc 
asym. fusible à 172-173“, avec 400 kilogrammes de 
fer, 30 kiiograinmes d’acide chlorhydrique à 300 '0, 
600 litres d’eau et 1.000 kilogrammes de xylène. 
Une fois la irduction terminée, on ajoute de la 
soude caustique jusqu 'à  réaction alcaline et on 
épuise par le xylène chaud le produit de la réduc­
tion extrêmement peu soluble. En se refroidissaid. 
la solution xylénique dépose la raéthényltrichloi'fi- 
m idine. On peut purifier celle-ci par sublimution 
(p. d . f .  303-304"). La form yltrichloro-o-phénylène- 
diamine correspondante a le même point de fusion : 
en fondant elle se transforme en amidinc.

Exemple 3. —  On réduit 1 0 0 -kilogrammes de 
m éthylformyltrichloronitranilide (p .d . f. 124-125“):

CH“
I
A z -C O -II

' '•AzO*

N c i
I

Cl
comm e à l’exemple I. La solution xylénique dépose 
ladiam ine correspondante fusible à 159-160“ mélan­
gée à la niétbvlméthénvltricliloramidine, qui pos­
sède le môme [. ,.(.>n ; par recristallisation
fractionnée dans le xylène, on peut séparer la for- 
inyldianiine de l’amidine plus soluble. Distillé dans 
le vide (point d ’ébullition 230“ sous 14 millimètres 
de pression), le mélange donne l'amidine pure.

Exemple 4 . —  On réduit iOO kilogrammes d’élliy'" 
acétyllricbloronUraiulidc fp. d . f. 87-89“) :

Ayuntamiento de Madrid



REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 291

yi-

I
A z -C O — CID 

C l \ / \ / A x O »

X / \ c iIC l
selon l’exemple 1. On fait cliaiiU'ei-|)cni!anl 20 heu­
res au bain-marie le mélange de lUamiûe et il’aini- 
(liue qui se sépare île la solution xylénique avec le 
double de son poids d’acide acétique cristallisable. 
Les cristaux déposés après ce temps fondent ii 98-00“. 
Ils représentent l’acétate de l'éthyléthényltrichlora- 
inidine, qui. chaull'é à 100®, se tran.sfnrme en l’ami- 
dine même, fusible à 110 117°.

/ijm p.'e 5. —  On réduit 100 liiiograninie.s d'acé- 
lyllélracldoronitraoilide (p . d. f. 201-202") :

AzlI - CO-CIP 

C 1 \ / X / A : 0 *

a / \ y \ . c \I
i;i

l'ommc il est indiqué ii l ’exemple I.  La solution 
xylénique dépose la dianiine acétylée r.oirespondante 
fusible à 22;l-224-°, ChauITée à 300“ et sublimée, 
celle-ci se transforme en éthényltétraehloramidine 
fusible au-dessus de 300“.

E xem ples. —  Le com posé éthyle de l’acétyltétra- 
chloronitranilide :

I
Az- C O - C H ’
I

C 1 \ A ^ ^ /A zO*

C l / \ / \ C lI
Cl

réduit selon l’exemple 1 donne la diamine acétylée 
correspondante fusible à 203-204°. Chauffée plu­
sieurs heures en soiution.acélimie. celle-ci se trans­
forme en éthyléthénylteu-.c.. '■i-onie.

En traitant de la iiiêiiic façon le com posé benzylé 
de l’acétyltétrachloronitranilide, on obtient la dia- 
mine correspondante, fusible ¡i 133-137“, et la ben- 
zyléUiényUélrachlûramidiûe fusible à 176-177“ 

Exemple 7. —  100 kilogr.ammes de benzoyltrichlo-
l'onilranilide :

AzH-CO-C«II'-
I

'AzQs

'’\ C I

Cl
réduits scion l’exemple 1 donnent la diamine ben- 
zoylée fusible h 203-207“, qui, par clistillnlion dans 
le vide, se transforme en benzényltrichloramidinc 
fusible cà 268-269“ .

Exemple 8 . —  Ti'aiter comme de coutume sous 
addition d ’alcool 3ü kilogramu)es de mélhényl-o- 
toliiylône-diamine (p. d . f. 113-113°) et 70 kilogram- 
me.sde nilroeelkilosc.

Exemple 9. —  Traiter comme de coutume sous 
addition d ’aleoo! 33 kilogrammes d’étliylétliényllri- 
Ghloraniidioe (p . d . 1'. 116-1170) olitenue .selon 
l’exemple 4 et 65 kilogrammes de nitrocellulose.

Exemple JO. —  A la ])lace des nmidines aleoylée.' 
préparées |mr réduclion ries o-nilranilides alcoylécs. 
telle réthyléfliéiiyllriehioram idine em|iloyée à 
['exem ple précédent, on peut également se servii' 
cle.s nmidines aIeoylée.s isoméi'iques que l’on olilieiil 
liar exemple en alcoylont le sel sodique de la (ri- 
cliloréthénylomidinc.

Traiter comm e de couhiiiie sous addition d’alcool 
30 kilogrammes de mélliylélliényllrichlorainidine 
de la form ule ;

Az =  Clh
( I

C l \ / \ / A z C U °

\ X \ C 1
Cl

et 70 kilogrammes de nitroceiluiose.

366.IIH. —  p o u r  1st p ro d u o lio n
.syn fliétiq u e  «lu t-a«iu<cliour,

l’arM. Ewanuelk LÜRERNA i>i RORA.

La présente invention a pour objet un pi'oeé.lé 
pour la produclioii d ’une substance qui correspond 
au camilcbouc naturel non seulement sous le rap­
port de sa composition. mais qui se laisse comme 
lui vulcaniser et employer pour tous les usagis 
techniques ordinaires.

On fait dissoudre 48 grammes de colle, forle dans 
352 grammes d’eau chaude. Cette solution est aildi-
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lionnce h unn solution de 28 grammes d'acide tan- 
niijiie dans 872 grammes d ’eau chaude.

Il en ri'Siiite très rapidement un précipitit d’un 
hrun fom-é et de nature plastique qu ’on fait di.s- 
soudre dans rtiuile de ricin, et un ajoute à cette 
solution une quantité égale d’éllier sulfuriipic. Dans 
ce mélange, on fait dissoudi,« du fuimi-cuton dans la 
proportion d’environ un dixième et on soumet le 
tout ilans un j'éc'qiicnt clos à l’action simultanée de 
CO-, C(D et l'.’ II-. Après que ces gaz ont été amenés 
|)cndanl U> à la minutes, on réduil la masse par 
l’évaporation jnsiju’à ci; q u elle  ait la consistance du 
caoutchouc rouge.

8(ii.()8;i. Ricard. — Procédé de dessiccation rapide 
de la caséine hydratée insoluhle précipitée.

8111.82a. llijiz- —  Procédé pour la fnhricalioii de 
peroxydes làclÆs de magnésium et de zinc.

8i>i.8ii(i. y^iegler. —  Procédé pour lafahrieation d ’un 
jiroduit contenant de la lécithine et servant à l’ex- 
Iradion de la lédihine lihre.

8Ci.li2a. Kampath —  Tube pour les jiétes, couleurs 
d  matières analogues.

3(ii "18 . O.slwald. —  Fultricalion de lilhuphonc sla- 
lile à la lumière.

8lii- 782. The Standard. —  Peinture, ciment liquide.
8fii 807- Farlicnfabriken. — Procédé pour lafahrica- 

lioii d'une matière colorante appropriée à la pré- 
paralinn des laques.

8l)i.80.8. Claessen. —  Procédé de fabrication d 'ex­
plosifs à liase de nitro-glycérine difficilement con- 
gelables.

8 lli.8 a i. Krupp. —  Récipient pour conserver la pou­
dre ou les munitions.

8lii.802. Kean. —  Pains de savons pour moulins 
dislrilmteiirs de savon.

3(14.0110, Bluiicliin. —  l’ rocédé de fabrication d’une 
snhslance inioilammable remplaçaiil le celluloïd.

3fii.(i41. rihandun de liraiiles. — Liègeurlificiel.
8 (i i . !) l l . Jlcrtz. —  Récipient ])Our la préparation 

d’ iiydratc de cuivre.
8(18.028. l''arl)\vi‘rke. —  Procédé pour la préparation 

de sels solubles.
808.035. Caries. —  Kxlraetion de l'acide lartrique.
.8118,08!). Rehrens, —  Procéilé rie falirication des 

bicarl'onalc.s alcalins.
808.070, Salpetersäure. —  Procédé pour extraire 

l'acide azolùjuede l'air atmosplierique.
808.04H. .\etien (lesellsctiaft. —  Procédé de falirica- 

tionde nouveaux colorants monozoïques.

308.109. Kahtjen. — Procédé pour la fabrication de 
l'indigo.

804.498. Impériali. — Explosif.
304.973. Rohreclit. —  Procédé de fabrication d’ une 

pondre à canon.
304.981. Tliumson. —  Procédé et appareil pour la 

fabrication delà  nitro-cellulose,
304.999. AValker. —  Procédé pour annihiler les gaz 

nuisibles.
864.929. Fournier. —  Presse hydrauliqnepour fn ii;' 

oléagineux.
304.980. Fournier. —  Bougie à ])ied cannelé.
304.978- Maepherson. —  ’ Detergent pour être inn- 

ployé avec les eaux crues ou salées.
30.8 003. Scheide. — Appareillage pour l'éliminaliim 

desm alièi'cs accompagnant des gaz et des vapcui-s.
308.099. Lecreur. — Dialyseur.
304.084. (iuigneux. —  Procédé île lannage.
303,893. Clcmiii. —  Traileinenl des mélanges de 

bauxite et de sulfate alcalin en vue de leur tran- 
formation en alumine et en com posés alcalins sul­
furés.

303.497. Company Limited. —  Procédé et appai'i il 
pour ]Hirifier l’aciilc sulfurique.

3l)i.Üfj(i Friedricli. — Procédé de production de so­
lution de cellulose applicable à la fabrication (le 
lils arliüdels ayant l ’aspect de la soie et procé'l'' 
de fahrieation de ces fils.

304.101. Stroh. — Appareil permettant la production 
degaz .sous une pression (quelconque par la réiu- 
lion d’ un liquide sur des solides.

304.004. Farheiifaljriken. — Procédé de production 
d ’aciries 1 arylam ino, 8 naplitul sulfoniques et de 
colorants azoïques q u ien  dérivent.

804.008. Fiirlienfabriken.—  Production d’ une nou­
velle matière coloraute de la série de l’anlrhacène.

304-031. Puaiix. —  Pi'oaidé de préparation d’un 
indigo immédiatement soluble.

304 1184. Maclibdf, — Procédé et appareil jiour la lu­
brication des charbons amoi'iilics.

304 n,S2. Montefredini. —  Méthode de prulectioncon­
tre la rouille du fer, de l'acicr, etc.

308.919. l.aszczynski. — Explosif chlorate poui 
mines.

304.028. Colom bier. —  Elreindelle pour huileries.
364.008. Gesellschaff. —  Appareil pour la récnp'‘ra- 

lion des grais.ses contenues dans les eaux grasses.

Le direcleue gérant ; Hernard TIGNOL.

L A V A L . —  IM PBIM EH 1E L . B A d S É O U D  E T  C * .
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