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Préparation du chlorure de radium

pur et ses propriétés
Par Madame SKLODOWSKA CUIUE

La radioactivité mesurée par la détermination de
la conductibilité électrique acquise par I'air sous son
influence a démontré que tous les minéraux qui se
montrent radioactifs contiennent de I'uranium ou du
thorium ; leur activité n'a donc rien d'étonnant, mais
I'intensité du phénomeéne pour certains minéraux est
inattendue. Ainsi on trouve des pechblendes (mine-
rais d'oxyde d’urane) qui sont quatre fois plus actives
que I'uranium métallique. Laclialcolile (phosphate de
cuivre et d'urane cristallisé) est deux fois plus active
que l'uranium. L'autunite (phosphate d’'urane et de
chaux) est aussi active que I'uranium. Ces faits étaient
et désaccord avec les considérations précédentes,
d'apres lesquelles aucun minéral n'aurait du se mon-
trer plus actif que l'uranium ou le thorium.

Pour éclaircir ce point j’ai préparé de lachalcolite
artificielle par le procédé de Debray, en parlant de
produits purs. Cesprocédés consistent a mélanger une
dissolution d’'azotate d’'uranyle avec une dissolution
de phosphate de cuivre dans I'acide phosphorique et

(> Le Itadiuui.— Par suite d'une en-eui'typograplii(iue le
pomarquablc article paru dans noire précédent numéro a été
signé de M. et M"™ Curie. Son auteur est M P. Curie; ce
n'est, en somme, qu'une erreur de forme car si le texte est

do M. P. Curig, le travail est I'muvi-e do la léconde collabo-
ration de M. et M** Curie.
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a chauffer vers fiO' ou 80< Au bout de quelque temps
descristaux dechalcoliteseformentdanslaliqueur.
Laehalcoliie ainsi obtenue posséde une activité tout
a fait normale, étant donnée sa composition ; elle est
deux fois et demie moins active que l'uranium. U
devenait des lors trés probable que si la pechblende,
la chalcolite, I'autunite ont une activité si forte c’est
que ces substances renferment en petite quantité une
matiére fortementradioactive,différentede l'uranium,
du tiiorium etdes corpssimples actuellement connus.
Jai pensé que, s'il en était effectivement ainsi, je
pouvais espérer extraire cette substance du minerai
par les procédés ordinaires de I'analyse chimique.
Méthode de recherches. — Les résultats de I’étude des
minéraux radioactifs obtenus nous ont engagés,
M. Curie et moi, a chercher a extraire de la pech-
blende une nouvelle substance radioactive. Notre mé-
thode de recherches ne pouvait étre basée que sur la
radioactivité, puisque nous ne connaissions aucun
autre caractére de la substance hypothétique. Voici
comment on peut se servir de la radioactivité pour
une recherche de ce genre. On mesure la radioacti-
vité d'un produit, on effectue sur ce produit une
séparation chimique, on mesure la radioactivité de
tous les produits obtenus, et I'on se rend compte si
la substance radioactive est restéeinlégralementavee
I'un deux, ou bien si elle s’est partagée entre eux et
dans quelle proportion On a ainsi une indication
qui peut étre comparée, en une certaine mesure, a
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celle que pourrait fournir I'analyse spectrale. Pour
avoir des nombres comparables, il faut mesurer I'ac-
tlvité des substances a I'état solide et bien desséchées.

Polonium, radium, actinium. — L'analyse de la
pechblende, avec le concours de la méthode qui vient
d’étre exposée, nous a conduits a établir I'existence,
dans ce minéral, de deux substances fortement
radioactives, chimiquement différentes ; le polonium
trouvé par nous et le radium que nous avons décou-
vert en collaboration avec M. Bémont (1).

Le polonium est une substance voisine du bismuth
au point de vue analytique et I'accompagnant dans
les séparations. On obtient du bismuth de plus en
plus riche en polonium par I'un des procédés de
fractionnement suivants :

Sublimation des sulfures dans le vide ; le sulfure
actif est beaucoup plus volatile que le sulfure de
bismuth ;

2“ Précipitation des solutions azotiques par l'eau ;
le sous-nitrate précipité est beaucoup plus actif que
le sel qui reste dissous ;

3" Précipitation par I'hydrogéne sulfuré d'une
solution chlorhydrique extrémement acide; les sul-
furespréeipités sont considérablement plus actifsque
le sel qui reste dissous.

Le radium est une substance qui accompagne le
baryum retiré de la pechblende ; il suit le baryum
dans ses réactions et s’en sépare par différence de
solubilité des chlorures dans l'eau, I'eau alcoolisée
ou l'eau additionnée d’acide chlorhydrique.

Nous effectuons les séparations des chlorures de
baryum et de radium, en soumettant leur mélange
a une cristallisation fractionnée, le chlorure de
radium est moins soluble que celui de baryum.

Une troisieme substance fortement radioactive a
été caractérisée dans la pechblende par M. Debierne
qui lui adonné le nom d’actinium (2). L'actinium
accompagne certains corps du groupe du fer contenu
dans la pechblende ; il semble surtout voisin du tho-
rium dont il n'a pu encore étre séparé. L'extraction
de I'actinium de la pechblende est uneopération tres
pénible, les séparations étant généralement incom-
plétes. Toutes les trois substances radioactives nou-
velles se trouvent dans la pechblende en quantité
absolument infinitésimale. Pour les obtenir & I'état
concentré, nous avons été obligés d’entreprendre le
traitement de plusieurs tonnes de résidus de mine-
rai d'urane. Legros traitementse fait dans une usine ;

(1) P- Curie et Mme Curie, C. R., juillet et décembre 1898.
(2) Debierne, Comptes rendus, octobre 1899 et avril 1900.

il est suivi de tout un travail de purification et de
concentration. Nous arrivons ainsi & extraire de
ces milliers de kilogrammes de matiere premiere
quelques décigrammes de produits qui sont prodi-
gieusement actifs par rapport au minerai dont iis
proviennent.

Il est bien évident que l'ensemble de ce travail est
long, pénible et colteux (i).

Dautres substances radioactives nouvelles ont
encore été signalées a la suite de notre travail.
M. Giesel d’une part, MM. Hoffman et Strauss, d’autre
part, ont annoncé l'existence probable d'nne subs-
tance radioactive voisine du plomb par ses propriétés
chimiques. On ne possede encore que peu de rensei-
gnements sur celte substance (2).

De toutes les substances radioactives nouvelles, le
radium est, jusqu’a présent, la seule qui ait été isolée
a I'état de sel pur.

Spectre du radium. — |l était de premiére impor-
tance de controler, par tous les moyens possibles,
I'hypothése faite dans ce travail, de I'existence d’élé-
ments nouveaux radioactifs. L'analyse spectrale est
venue, dans le cas du radium, confirmer d'une fagon
complete cette hyppothese.

M. Demarcay a bien voulu se charger de I'examen
des substances radioactives nouvelles, par les procé-
dés rigoureux qu’il emploie dans I'étude des spectres
d’étincelle photographiés.

Le concours d'un savantaussi compétent a été pour
nous un grand bienfait, et nous lui gardons une
reconnaissance profonde d'avoir consenti a faire pe
travail. Lesrésultats de I'analysespectrale sont venus
nous apporter la certitude, alors que nous étions

(1) Nous avon.s de nombreuses obligations envers tous coux
qui nous sont venus en aide dans ce travail. Nous remercions
bien sincerement MM. Ma-scart et Michel Lévy pour leur
appui bienveillant. Grace a l'intervention bienveillante do
M. la professeur Snoss, le gouvernement autriclilen a misa
notre disposition la premiere tonne de résidu traitée (prove-
nant de l'usine de I'Etat & Joachimsthal en Bohéme). L'Aca-
démie des Sciences de Paris, la Société d Encouragcment
pour l'industrie nationale, un donateur anonyme, nous ont
fourni le moyeu de traiter une certaine quantité de produit.
Notre ami M. Dobiecne a organisé le traitement du minerai
qui a été efl'eclud dans I'usine de la Société centrale de pro-
duits chimiques. Celle société a consenti a eUectucr le trai-
tement sans y clierclier de bcnéflce. A tous nous adressons
nos remerciements bien sinceres.

Tout récemment I'Institut de France amis a notre dispo-
sition une sommn de 29.000 fr. pour I'oxtraction des nialiéres
radioactive.s. Gréce h cette somme nous avons pu nettre en
train le traitement de 5tonnes de minerai. Ce traitement
n'est pas encore achevé.

(2) Giesel, Ser. deulach. chem. GmelL, t. XXXIV, 1001,
p.3775.— HolTman et Strauss, Ber. deulsch. chem. Gessell.
t. XXX, 1900 p.3,126.
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encore dans le doute sur I'interprétation des résultats
de nos recherches (1).

Les premiers échantillons de chlorure de baryum
radiféere médiocrement actif, examinés par Demarcay
lui montrérent, en méme temps que les raies du
baryum, une raie nouvelle d’intensité notable et de
longueur d’onde ~==381 ftu,47 dans le spectre ultra-
violet. Avec des produits plus actifs, préparés ensuite,
Demargayvit la raie 38l,a«,i7serenforcer ; en méme
temps d’autres raies nouvelles apparurent, et dans
le spectre les raies nouvelles et les raies du baryum
avaient des intensités comparables. Une nouvelle
concentration a fourni un produit, pour lequel le
nouveau spectre domine, etles trois plus fortes raies
du baryum, seules visibles, indiquent seulement la
présence de ce métal a I'état d'impureté. Ce produit
peut étre considéré comme du chlorure de radium a
peu pres pur. Enfin j'ai pu, par unenouvelle purifi-
cation, obtenir un chlorure extrémement pur, dans
le spectre duquel les deux raies dominantes du
baryum sont a peine visibles.

Voici d’apres Demarcay (2) la liste des raies prin-
cipales du radium pour la portion du spectre com-
prise entre >-= 300,0 et >e= 300,0 milliemes de
micron |

L'intensité de chaque raie estindiqué par un nom-
bre, la plus forte raie étantmarquéel6.

Intensité 1 Intensilé
182,63......... 10 460,03........ 3
«41260......... 5 433,33........ 9
469,98......... 3 443,61....... 8
469.21......... 434,06........ 12
468,30......... 14 381,47....... 16
«64,19........ 4 .364,96....... 12

Toutes les raies sont nettes et étroites; les trois
raies381,47, 468,30 et434,06sont fortes;elles attei-
gnent I'égalité avec les raies les plus intenses actuel-
lement connues. On apercoit également dans le spec-
tre deux bandes nébuleuses fortes. La premiere,
symétrique, s'étend de 463,10 a 462,19 avec maxi-
mum a462,75. La deuxieme, plus forte, estdégradée
vers l'ultra-violet; elle commence brusquement a
446,37, passe par un maximum a 443,52; la région
du maximum s’étend jusqu’a 443,34 puis une bande

(D Tout récemment nous avons eu la douleur de voir
mourir ce savant si distingué, alors qu'il poursuivait ses
belles recherches sur les terres rares et sur la spectroscopie,
par des méthodes dont on ne saurait trop admirer la per-
fection et la précision.

Nous ooDsen'0Ds un souvenir ému do la parfaite obligeance
avec laquelle il avait consenti a prendre part a notre travail.
HIII%L Demargay, Comptes rendus, décembre 1898 et juillet

nébuleuse, graduellement dégradée, s'étend jusque
vers439.

Dans la partie la moins réfrangible non photogra-
phiée du spectre d’étincelle, la seule raie notable est
la raie 566,5 (environ), bien plus faible cependant
que 482,63. — L'aspect général du spectre est celui
des métauxaicalino-terreux; on sait que ces métaux
ont des spectres de raies fortesavec quelques bandes
nébuleuses.

D'aprés Demarcay, le radium peut figurer parmi
les corps ayant la réaction spectrale laplus sensible.
Jai, d’ailleurs, pu conclure, d’aprés mon travail de
concentration, que, dans le premier échantillon exa-
miné qui montrait nettement la raie 3814,7, la pro-
portion du radium devait étre tres faible (peut-étre
de 0,02.pour 100;. Cependant il faut une activité
30 fois plus grande que celle de l'uranium métalli-
que pour apercevoir nettement la raie principale du
radium dans les spectres photographiés. Avec un
électrometre sensible, on peut déceler la radioacti-

vité d'un produit quand elle n'est que-j*”" de celle de

I'uranium métallique. On voit que, pour déceler la
présence du radium la radioactivité est un caractére
plusieurs milliers defois plus sensible que la réac-
tion spectrale. Le bismuth a polonium trés actif et
le thorium a actinium trés actif, examinés par
Demarcay. n'ont encore respectivement donné que
les raies du bismuth et du thorium.

Dans une publication récente M. Giesel(l) qui s’est
occupé de la préparation du radium, annonce que
le bromure deradium donne lieu & une coloralion
carmin de la flamme. — Le spectre de la flamme du
radium contient deux belles bandes rouges, une raie
dans le bleu vert et deux lignes faibles dans le violet.

ExInrclion des suislames radioaclives nouvelles. —
La premiére partie de I'opération consiste a.exlraire
des minerais durane le baryum radifére, le bismuth
polonifére et les terres rares contenant I'actinium.
Ces trois premiers produits ayant été obtenus, on
cherche pour chacun d'eux a isoler la substance
radioactive nouvelle. Celte deuxiéme partie du trai-
tement se fait par une méthode de fractionnement.
On sait qu’il est difficile de trouver un moyen de sé-
paration trés parfait entre des éléments trés voisins;
les méthodes de fractionnement sontdonc tout indi-
quées. D'ailleurs quand un élément se trouve mé-
langé aun autre a I'état de trace, on ne peut ap-
pliquer au mélange une méthode de séparation
parfaite, méme en admettant que Ton en connaisse

(1) Giescl, Phys. Zeitschrift, 15 seplenibre 1902,
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une ; on risquerait, en effet, de perdre la trace de
matiére qui aurait pu étre séparée dans I'opération.

Je me suis occupée spécialement du travail ayant
pour but I'isolement du radium et du polonium.
Apreés un travail de quelques années, je n'ai encore
réussi que pour Je premier de ces corps-

La pechblende étant un minerai colteux, nous
avons renoncé a en traiter de grandes quantités. En
Europe I'extraction dece minerai se fait dans la mine
de Joachimstliai en Bohéme. Le minerai broyé est
grillé avec du carbonate de soude, et la matiéere
résultant de ce traitementest lessivée d'abord a I'eau
chaude, puis a I'acide sulfurique étendu. La solution
contient l'uranium qui donne a la pechblende sa
valeur. Le résidu insoluble est rejeté.

Ce résidu contient des substances radioactives; son
activité est quatre fois et demie plus grand que celle
de i'uranium métallique. Le gouvernement autri-
chien, auquel appartient la mine, nous a gracieuse-
ment donné une tonne de ce résidu pour nos recher-
ches, et a autorisé la mine a nous fournir plusieurs
autres tonnes de cette matiére.

11 n’était guére facile de faire le premier traite-
ment du résidu a l'usine par les mémes procédés
qu'au laboratoire. M. Debierne a bien voulu étudier
cette question et organiser le traitementdaosl'usine.
Le point le plus important de la méthode qu'il a in-
diguée consiste a obtenir la transformation des sul-
fates en carbonates par I'ébullition de la matiére avec
une dissolution concentrée de carbonate de soude.
Ce procédé permet d’éviter la fusion avec le carbo-
nate de soude.

Le résidu contient principalement des sulfates de
plomb et de chaux, de la silice, de I'alumine et de
I’'oxyde de fer. On y trouve en outre, en quantité plus
ou moins grande, presque tous les métaux (cuivre,
bismuth, zinc, cobalt, manganese, nikel, vanadium,
antimoine, thallium, terres rares, niobium, tantale,
arsenic,baryum, etc.), le radium se trouve, dans ce
mélange, a I'état de sulfate et en constitue le sulfate
le moins soluble. I'Our le mettre en dissolution, il
faut éliminer autant que possible I'acide sulfurique.

Pour cela on commence par traiter le résidu par
une solution concentrée et bouillante de soude ordi-
naire. L'acide sulfurique combiné au plomb, a I'alu-
mine, a la chaux, passe, en grande partie, en disso-
lution a I'état de sulfate de soude que I'on enleve par
des lavages a I'eau. La dissolution alcaline enléve en
méme temps, du plomb, de la silice, de l'alumine.
La portion insoluble lavée a l'eau est attaquée par
I'acide chlorbydrique ordinaire. Cetteopération désa-

grege complétement la matiére et en dissout une
grande partie. De cette dissolution on peut retirer le
polonium et I'actinium : le premier est précipité par
I'hydrogéne sulfuré, le second se trouve dans les
hydrates précipités par 'ammoniaque dans la disso-
lution séparée des sulfures et peroxydée. Quant au
radium, il reste dans la portion Insoluble. Cette por-
tion est lavée a lI'eau, puis traitée par une dissolution
concentrée et bouillante de carbonate de soude. S'il
ne restait plus que peu de sulfates non attaqués, cette
opération a pour effet de transformer comptetemenj
les sulfates de baryum et de radium en carbonates.
On lave alors la matiére trés complétement a I'eau,
pul.s on l'attaque par l'acide chlorhydrique étendu
exempt d’acide sulfurique. La dissolution contient le
radium ainsi que du polonium et de l'actinium. On la
filtre et on la précipite par l'acide sulfurique. On
oblientdes sulfates bruts de baryum radifére conte-
nantaussi de lachaux, du plomb, du fer ayantentrainé
un peu d’'actinium.

La dissolution contient encore un peu d'actinium
et de polonium qui peuvent en étre retirés comme
de la premiére dissolution chlorhydrique.

On retire d’une tonne de résidu de 10 kg. a 20 kg.
de sulfates bruts, dont I'activité est de 30 a 60 fois
plus grande que celle de l'uranium métallique. On
procede a leur purilieation. Pour cela on les fait
bouillir avec du carbonate de soude et on les trans-
forme en chlorures. La dissolution est traitée par
I'hydrogene sulfuré, ce qui donne une petite quantité
de sulfures actifs contenant du polonium. On filtre
la dissolution, on la peroxyde par lI'action du chlore
et on la précipite par 'ammoniaque pure.

Les oxydes et hydrates précipités sont trés actifs,
et l'activité est due & I'actinium. La dissolution filtrée
est précipitée par le carbonate de soude. Les carbo-
nates alcalino-terreux précipités sont lavés et trans-
formés en chlorures.

Ces chlorures sont évaporés a sec et lavés avec de
I'acide chlorhydrique concentré pur. Le chlorure de
calcium se dissout presque entierement, alors que le
chlorure de baryum radifere reste insoluble. On
obtient ainsi, par tonne de matiere premiere, 8 kg.
environ de chlorure de baryum radiféere, dont l'ac-
tivité est environ 60 fols plus grande que celle de
I'uranium métallique. Ce chlorure est prét pour le
fractionnement.

Polonium. — Comme il a été dit plus haut, en fai-
sant passer I'hydrogéne sulfuré dans les diverses dis-
solutions chlorhydriques obtenuesaueoursdutraite-
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ment, on précipite des sulfures actifs dont l'activité
est due au polonium.

Ces sulfures contiennent principalement du bis-
mutli, un peu de cuivre et de plomb; ce dernier
métal ne s’y trouve pas en forte proportion, parce
qu'il a été en grande partie enlevé par la dissolution
sodique et parce que son chlorure est peu soluble.

L'antimoine et l'arsenic ne se trouvent dans les
oxydes qu’en quantité minime, leurs oxydes ayant
été dissous par la soude. Pour avoir de suite des sul-
fures trés actifs, on employait le procédé suivant ;
les dissolutions chlorhydriques trés acides étaient
précipitées par I'hydrogene sulfuré : les sulfures qui
se précipitent dans ces conditions sont trés actifs, on
lesemploie pour ia préparation du polonium; dans
la dissolution il reste des substances dont ia précipi-
tation est incompléete en présence d'un excés d'acide
clilorliydrique (bismuth, plomb, anlimoinei. Pour
achever la précipitation, on étend la dissolution
d'eau, on la traite a nouveau par I'hydrogéne sulfuré
et I'on obtient une seconde portion de sulfures beau-
coup moins actifs que les premiers et qui, générale-
ment, ont été rejetés. Pour la purification ultérieure
des sulfures on les lave au sulfure d’ammonium, ce
qui enléve les traces restantes d’antimoine et d'arse-
nic. Puis on les lave & l'eau additionnée d'azotate
d'ammonium et on les traite par l'acide azotique
étendu.

La dissolution n’est jamais compléte ; on obtient
toujours un résidu insoluble plus ou moins important
que I'on traite a nouveau si on le juge utile. La disso-
lution est réduite a un petit volume et précipitée soit
par 'ammoniaque, soit par beaucoup d’eau. Dans les
deux cas le plomb etle cuivre restent en dissolution ;
dans le second cas un peu de blsmutli a peine actif
reste dissous également. Le précipité d'oxydes ou de
sous-azotates est soumis a un fractionnement de
maniére suivante

la
: on dissous le précipité dans
I'acide azotique, on ajoute de l'eau a la dissolution,
jusgu’'a formation d’'une quantité suffisante de préci-
pité : pour cetteopération il faut tenir compte de ce
que le précipité ne se forme, quelquefois, qu’au bout
d'un certain temps. On sépare le précipité du liquide
surnageant, on le redissout dans l'acide azotique ;
sur les deux portions liquides aiusi obtenues on refait
une précipitation par l'eau, et ainsi de suite. — On
réunit les diverses portions en se basantsur leur acti-
vité et I'on lache de pousser la concentration aussi
loin que possible. On obtient ainsi une trés petite
quantité de matiere dont l'activité est énorme, mais
qui, néanmoins, n'a encore donné au spectroseope
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gue les raies du bismuth. On a malheureusement
peu de chances d’aboutir a I'isolement du polonium

par celte voie.

La méthode de fractionnement qui vient d’'étre
décrite présente de grandes difficultés, il en est de
méme pour dautres procédés de fractionnement par
'voie humide. Quelque soit le procédé employé, il se
forme avec la plus grande facilité des composés abso-
lument insolubles, dans les acides étendus ou con-
centreés.

Ces composés ne peuvent étre redissous qu’en les
ramenant préalablement a I'étal métallique, par la
fusion avec le cyanure de potassium, par exemple,
étant donné le nombre considérable des opérations
a effectuer, celte circonstance constitue une difficulté
énorme pour le progres du fractionnement. Cet
inconvénient est d’autant plus grave que le polonium
est une substance qui une fois retirée de la pech-
blende, diminue d’activité. Cettebaissed’activité est
d’ailieursiente: c’est ainsi qu’un échantillon denitra-
tes de bismuth a polonium a perdu la moitié de son
activité en onze mois.

Aucune difficulté analogue ne se présente pour le
radium. La radioactivité reste un guide fidele pour
la concentration; cette concentration elle-méme ne
présente aucune difficulté, et les progrés du travail
ont pu, depuis ie début, étre constamment cootru-
tés par l'analyse spectrale, quand les phénomeénes
de la radioactivité induite ontété connus, il a paru
naturel d'admettre que le polonium, qui ne donne
que les raies de bismuth et dont l'activité diminue
avec le temps, n'est pas un élément nouveau, mais
du bismuth activé par le voisinage du radium dans
la pecliblende. Je ne suis pas convaincue que cette
maniére de voir soit exacte. Au cours de mon travail
prolongé sur le polonium, j'ai constaté des effets
chimiques que je n'ai jamais observé ni avec le.
bismuth ordinaire, ni avec le bismuth activé, par
le radium. Ces effets chimiques sont, en premier
lieu, ia formation extrémement facile des composés
insolubles dont j'ai parlé plus haut (spécialement
sous-nilrates), en deuxieme lieu, la couleur et I'as-
pect des précipités obtenus en ajoutant de l'eau a la
solution azotique du bismuth polonifére. Ces préci-
pités sont parfois blancs, mais plus généralement
d’un jaune plus ou moins vif, allant au rouge foncé.

L'absence des raies, autre que celles du bismuth,
ne prouve pas péremptoirement que la substance
ne,contient que du bismuth, car il existe des corps
dont la réaction spectrale est peu sensible.
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Il serait nécessaire de préparer une petite quan-
tité de bismuth polonifere a I'étaf de concentration
aussi avancé quepossible, et d’en faire I'élude chimi-
que, en premier lieu, la détermination du poids
atomique du métai.

Cette recherche n’a encore pu étre faite a cause
des difficultés de travail chimique,signalées plus haut.

S'il était démontré que le polonium est un élé-
ment nouveau, il n’en serait pas moins vrai que
cet élément ne peut exister indéfiniment a I'état
fortement radioactif, tout au moins quand il est
retiré du minerai. On peut alors envisager la ques-
tion de deux maniéres différentes : i” ou bien toute
I'activité du polonium est la radioactivité induite par
le voisinage de substances radioactives par elles-
meme ; le polonium aurait alors la faculté de s'acti-
ver atomiquement d'une facon durable, faculté qui
ne seml)le pas appartenir a une substance quelcon-
que ; 2” ou bien [I'activité du polonium est une
activité propre qui se détruit spontanément dans
certaines conditions et peut persister dans certaines
autres conditions qui se trouvent réalisées dans le
minerai. Le phénoméne de l'activation atomique au
contact est encore si ma! connu que I'on manque de
base pour se former une opinion cohérente sur ce
qui toueheacetle question.

Tout récemment a paru un travail de M. Markwald
sur le polonium (1). .Markwald plonge une baguette
de bismuth pur dans une solution chlorhydrique du
bismuth extrait du résidu du traitement de la
pechblende. Au bout de quelque temps la baguette
se recouvre d'un dépdt trés actif, et la solution ne
contient plus que du b.smutli inactif. M. Markwald
obtient aussi un dépdt trés actif en ajoutant du chlo-
rure d’'étain a une solution chlorhydrique du bismuth
radioactif. M. Markwald conclut de la que I'élément
actifest analogue au tellure et lui donne le nom de
radlotellure. La matiére active de M. .Markwald
semble identique au polonium, par sa provenance et
par les rayons trés absorbables qu’elle émet. Le
choix d’'un nom nouveau pour cette matiere est cer-
tainement inutile dans I'état actuel de la question.

Préparation du chlorure de radium pur. — Le pro-
cédé que j'ai adopté pour extraire le chlorure de
radium pur du chlorure de baryum radifere con-
siste a soumettre le mélange des chlorures a une cris-
tallisation fractionnée dans I'eau pure d’'abord, dans
I'eau additionnée d’acide chlorliydrique pur ensuite.
On utilise la différence des solubilités des deux chlo-

(1} Berichte d. deulsch. Chem. Geaeill., juin 19Ret, diceui-
bre 1902.

rures, celui de radium étant moins soluble que celui
de baryum.

Au début du fractionnement 6n emploie I'eau pure
distillée. Ondissout le chlorure et Ton améne la dis-
solution a étre saturée a la température de Tébulli-
tion. puis on laisse cristalliser par refroidissement
dans une capsule couverte. Il se forme alors au fond
de beaux cristaux adhérents et la dissolution saturée,
surnageante, peut étre facilement décantée. Si Ton
évapore a sec un échantillon de cette dissolution, on
trouve que le chlorure obtenu est environ cinq fols
moins actif que celui qui acristallisé. On a ainsi par-
tagé lechlorure en deux portions; Aet B, la portion A
étant beaucoup plus active que la portion B. On re-
commence surchacun des chlorures Aet B la méme
opération, et I'on obtient avec chacun d'eux deux
portions nouvelles. Quand ia cristallisation est ter-
minée on réunit ejsemble la fraction la moins active
du ehiorure A et la fraction la plus active du chlo-
rure B, ces deux matieres ayant sensiblement la
méme activité. On se trouve alors avoir trois portions
que l'on soumet a nouveau au méme traitement.

On ne laisse pas augmenter constamment le nom-
bredes portions. A mesure que ce nombre augmente,
I'activité de la portion la plus soluble va en dimi-
nuant. Quand cette portion n’'a plus qu’'une activité
insignifiante, on I'élimine du fractionnement. Quand
on a obtenu le nombre de portions que l'on désire,
on cesseaussi de fractionner la portion la moins so-
luble 0~ plus riebe en radium) et on I'élimine du
fractionnement. On opére avec un nombre constant
de portions. .Aprés chaque série d’opérations, la solu-
tion saturée provenant d’'une portion est versée sur
les cristaux provenant de la portion suivante; mais
si, apres l'une des séries, on a éliminé la fraction la
plus soluble, aprés la série suivante on fera, au con-
traire, une nouvelle portion avec la fraction la plus
soluble, et I'on éliminera les cristaux qui constituent
la portion la plus active. Par la succession alterna-
tive de ces deux méthodes opératoires on obtient
un mécanisme de fractionnement trés régulier, dans
lequel le nombre des portions et I'activité de chacune
d'elles restent constants, chaque portion étant envi-
ron cinqg fois plus active que la suivante, et dans le-
quel on élimine d'un c6té (& la queue) un produit a
peu preés inactif, tandis que I'on recueille de l'autre
coté (a la téte) un chlorure enrichi en radium. La
guantité de matiere contenue dans les portions va,
d'ailleurs, nécessairement en diminuant, et les por
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lions diverses eontiennent d'autant moins de matiére
qu’elles sont plus actives.

Onopérait au début avec six portions, et I'activité
du chlorure éliminé a la queue n’était que 0,1 de
celle de l'urunium.

Quand on aainsi éliminé en grande partie la ma-
tiére inactive et que les portions sont devenues peti-
tes, on n'a plus intérét aéliminer a une activité aussi
aible; on supprime alors une portion a la queue du
fractionnement et I'on ajoute a latéte une portion for-
mée avec le chlorure le plus actif précédemment
recueilli.On recueillera donc maintenant unchlorure
plus riche en radium que précédemment.

On continue a appliquer ce systeme jusqu’a ce que
les cristaux de téte représentent du chlorure de
radium pur.

Si le fractionnement a été' fait d’'une fagon trés
compléte, il reste a peine de trés petites quantités de
tous les produits intermédiaires-

Quand le fractionnement est avancé et que la quan-
tité de matiere est devenue faible dans chaque por-
tion, la séparation par cristallisation est moins
efficace, le refroidissement étant trop rapide et le
volume de solution h décanter trop petit. On a alors
intérét a additionner I'eau d’une portion déterminée
d’aeide chlorhydrique; cette proportion devra aller
en croissant a mesure que le fractionnement avance.

L'avantage de cette addition consiste a augmenter
la quantité de la dissolution, la solubilité des chlo-
rures étant moindre dans l'eau chlorhydrique que
dans l'eau pure.

De plus, le fractionnement est alors tres efficace;
la différence entre ces deux fractions provenant
d’'un mdme produit est considérable; en employant
de I'eau avec beaucoup d’'acide, on a d’excellentes
séparations et I'on peut opérer avec trois ou quatre
portions seulement. On a tout avantage a employer
ce procédé aussitot que la quantité de matiere est
devenue assez faible pour que l'on puisse opérer
ainsi sans inconvénients. Les cristaux, qui se dépo-
sent en solution tres acide, ont la forme d’aiguilles
trés allongées, qui ont absolument le méme aspect
pour le chlorure de baryum et pour le chlorure de
radium. Les uns et les autres sont biréfringents.

Lescristaux de chlorure de baryum radifére se
déposent incolores, mais quand la proportion de
radium devient suffisante, ils prennent au bout de
quelques heures une coloration jaune, allant a
I'orange, quelquefois unebelle coloration rose. Cette
coloration disparait par la dissolution. Les cristaux
de chlorure de radium pur ne se colorent pas ou tout

au moins pas aussi rapidement, de sorte que. la
coloration parait due a la présence simultanée du
baryum et du radium. Le maximum de coloration
est obtenu pour une certaine concentration en radium
et i'on peut, en se basant sur celte propriété con-
troler les progres du fractionnement.

Tant que la portion la plus active se colore, elle
contient une quantité notable de baryum ; quand elle
ne se colore plus, et que les portions suivantes se
colorent, c’est que la premiéere est sensiblement du
chlorure de radium pur.

Jai remarqué parfois la formation d'un dépdt com-
posé de cristaux dont une partie restait incolore,
alors que l'autre partie se colorait. Il semblait pos-
sible de séparer les cristaux incolores par triage, ce
qui n'a pas été essayé.

A lafin du fractionnement, le rapport des activités
des portions sucessives n'est ni le méme, ni aussi
régulier qu'au début : toutefois il ne se produit aucun
trouble sérieux dans la marche du fractionnement.
La précipitation fractionnée d'une solution aqueuse
de chlorure de baryum radifére par l'alcooi conduit
aussi a l'isolement du chlorure de radium qui se
précipite en premier. Cette méthode que j'employais
au début a été ensuite abandonnée pour celle qui
vient d’étre exposée et qui offre plus de régularité.
Cependant, j'ai encore quelquefois employé la pré-
cipitation par l'alcool pour purifier le chlorure de
radium qui contient une petite quantité de chlorure
de baryum. Ce dernier reste dans ia dissolution
alcoolique légérement aqueuse et peut ainsi étre
enlevé.

M. Giesel, qui dés la publication de nos premieres
recherches s'est occupé de la préparation des corps
radio-actifs, recommande la séparatioiidubaryumet
du radium par la cristallisation fractionnée dans
I'eau du mélange des bromures. Jai pu constater que
ce procédé est en effet trées avantageux, surtout au
début du fractionnement.

Quel que soit le procédé de fractionnement dont
on se sert, il estutile de contréler par des mesures
d’activité, il est nécessaire de remarquer qu'un com-
posé de radium qui était dissous, et que I'on vient
de ramener a l'état solide, soit par précipitation,
soit par cristallisation, possede au début une activité
d’autant moins grande qu’il est resté plus longtemps
en dissolution. L’'activité augmente ensuite pendant
plusieurs mois pour atteindre une certaine limite,
toujours la méme. L'activité finale est cinq ou six fois
plus élevée que I'activité initiale. Ces variations, sur
lesquelles je reviendrai plus loin, doivent étre prises
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en considération pour la mesure de l'activité. Bien
que l'activité finale soit mieux définie, il est plus
pratigue au cours d'un traitement chimique, de
mesurer l'activité initiale du produit solide.

L' activité des substances fortement radioactives
est d'un tout autre ordre de grandeur que celte du
minerai dont elles proviennent (elle est 10 fois plus
grande). Quand on mesure cette radioactivité par la
méthode qui a été exposée au début de ce travail
[Revue de ChimiehidusUietle, 1904, janvier)on ne peut
pas augmenter, au dela d'une certaine limite, la
charge que I'on met dans le plateau du quartz. Cette
charge, dans nos expériences, était de 4.000 g. au
maximum, correspondant a une quantité d’électricité
dégagée égale a 85 unités électrostatiques. Nous pou-
vons mesurer des activités qui varient, dans le
rapport de 1 a 4.000, en employant toujours la
méme surface pour la substance active. Pour étendre
les limites des mesures, nous faisons varier cette sur-
face dans un rapport connu. La substance active
occupe alors sur le plateau C une zone circulaire
centrale de rayon connu. L'activité n’'étant pas, dans
ces conditions, exactement proportionnelle a la sur-
face, on détermine expérimentalement des coel'li-
cients qui permettent de comparer lesactivités a sur-
face active inégale.

Quand cette ressource elle-méme est épuisée, on
est obligé d’avoir recours a I'emploi d’'écrans absor-
bants et a d’autres procédés équivalents sur lesquels
je n'insisterai pas ici.

Tous ces procédés, plus ou moins imparfaits, suf-
fisent pour guider les recherches.

Nous avons aussi mesuré le courant qui traverse le
condensateur quand il est mis en circuit avec une
batterie de petits accumulateurs et un galvanometre
sensible. La nécessité de vérifier fréquemment la sen-
sibilité-du galvanomeétre nous aempéchés d’employer
celle méthode pour les mesures courantes.

Détermination du poids atomique du radium (1). —
Au cours de mon travail, j’ai, a plusieurs reprises,
déterminé le poids atomique du métal contenu dans
des écliantillons de chlorure de baryum radlfére.

Chagque fois qu'a la suite d'un nouveau traitement
j'avais une nouvelle provision de chlorure de ba-
ryum radlfére a traiter, je poussais la concentration
aussi loin que possible, de tacon a obtenir de 0 gr. 1
a 0 gr. S de matiére contenant presque toute I'acti-
vité du mélange. De cette petite quantité de matiére
je précipitais par I'alcool ou l'acide chlorhydrique

(1) Mme Curie, Comptes rendus, 13 novembre 1809. ao(t
1900 et 21 juillet 1902

quelques milligrammes de chlorure qui étaient des-
tinés a I'analyse spectrale.

Grace a son excellente méthode, Demarcay n’avait
besoin que de cette quantité minimede matiére pour
obtenir la photographie du spectre de I'étincelle.

Sur le produit qui me restaitje faisais une déter-
mination de poids atomique.

J'ai employé la méthode classique qui consiste a
doser, a I'état de chlorure d’argent, le chlore con-
tenu dans un poids connu de chlorure anhydre.
Comme expérience de controle, j'ai déterminé le
poids atomique du baryum par la méme méthode,
daos les mémes conditions et avec la méme quantité
de matiére, Ogr. S d'abord O gr. 1 seulement en-
suite. Les nombres trouvés étaient toujours compris
entre 137 et 138, J'ai vu ainsi que cette méthode
donne des résultats satisfaisants, méme avec une
aussi faible quantité de matiére.

Les deux premiéres déterminations ont été faites
avec des clilorures, dont I'un était 230 fois et I'autre
600 fols plus actif que l'uranium. Ces deux expé-
riences ont donné, a la précision des mesures pres,
le méme nombre que I'expérience faite avec le chlo-
rure de baryum pur. On ne pouvait donc espérer de
trouver une différence qu’en employant un produit
beaucoup plus actif. L'expérience suivante a été
faite avec un chlorure dont l'activité était environ
3.500 fois plus grande que celle de I'uranium ; cette
expérience permit, pour la premiere fois, d'aperce-
voir une différence petite, mais certaine; je trou-
vais pour le poids atomigue moyen du métal con-
tenu dans ce chlorure, le nombre 140, qui indiquait
gue le poids atomique du radium devait étre plus
élevé que celui du baryum. En employant des pro-
duits de plus en plus actifs et présentant le spectre
du radium avec une intensité croissante, je consta-
tais que les nombres obtenus allaient aussi en crois-
sant, comme on peut le voir dans le tableau suivant
(A indique l'activité du chlorure, celle de I'uranium
étant prise comme unité; M le poids atomique

trouvé'! :
A M i 'e spectre du radium est
3. 000 trés faible.
4.700
Le spectre du radium est
7.500 145.8 fort, mais celui du baryum
domine de beaucoup.

Ordre Les deux spectres ont une im-
de 173,8 portance a peu pres égale.
grandeur Le baryum n'estprésentqu a

10 225 I'état de trace.
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Les uombres de la colonne A ne doivent étre con-
sidérés que comme indication grossiére. L'apprécia-
tion de I'activité des corps fortement radio actifs est
en effet difficile, portr diverses raisons, dont il sera
question plus loin.

A la suite des traitements décrits plus haut j’'ai
obtenu en mars 1902, 0 gr. 12 d'un chlorure de ra-
dium, dont Demarcay a bien voulu faire I'analyse
spectrale.

Ce chlorure de radium d'aprés lI'opinion de De-
marcay était sensiblement pur ; cependant son spec-
tre présentait encore les trois raies principales du
baryum avec une intensité notable.

Jai fait avec ce chlorure quatre déterminations
successives dont voici les résultats ;

Chlorure Chlorure
de radium d'argeul M
anhydre
I 0,11%p1130 220,7
1 0,11481119 223
11 0,11185.086 222,8
v 0,109280645 223.1

Jai entrepris alors une nouvelle purification de ce
chlorure, et je suis arrivé a obtenir une matiére
beaucoup plus pure encore dans le spectre de la-
quelle les deux raies les plus fortes du baryum sont
trés faibles. Etant donnée la sensibilité de la réac-
tion spectrale du baryum, Demarcay estime que ce
chlorure purifié ne contient que « des traces mini-
mes de baryum incapables d’influencer d’'une fagon
appréciable le poids atomique ». Jai fait trois déter-
minations avec ce chlorure de radium parfaitement
pur. Voici les résultats :

Chlorure Chlorure
de radium d'argent M
anhydre
1 . 0,09192 0,08890 2253
1 . 0,08936 0,08627 225.8
11 . 0,08839 0,08589 224,0

Ces nombres donnent une moyenne de 225, ils
ont été calculés, de méme que les précédents, en
considérant le radium comme un élément bivalent,
dont le chlorure a la formule RaCl-, et en adoptant
pour l'argent et le chlore les nombres Ag= 107,8;
Cl= 354.

Il résulte de ces expériences que le poids atomi-
que du radium est Ra= 225. Je considére ce nom-
bre comme exact a une unité pres.

Les pesées étaient faites avec une balance apériodi-
que Curie, parfaitement réglée, précise auvingtleme

de milligramme. Cette balance, a lecture directe,
permet de faire des pesées tres rapides, ce qui est
une condition essentielle pour la pesée des chlorjjres
anhydres de radium et de baryum, qui absorbent
lentement do l'eau, malgré la présence des corps
desséchants dans la balance. Les matieres a peser
étaient placées dans un creuset de platine ; ce creu-
set était en usage depuis longtemps, et j'ai vérifié
que son poids ne variait pas d'un dixieme de milli-
gramme au cours d'une opération.

Le clilorure hydraté obtenu par cristallisation
était introduit dans le creuset et chauffé a I'étuve
pour étre transformé en chlorure anhydre.

L'expérience montre que lorsque le chlorure aété
maintenu quelques heures a 100", son poids ne varie
plus, méme lorsqu’on fait monter la température a
a0i)" et qu’'on I'y maintient pendant quelques heures.
Le chlorure anhydre ainsi obtenu constitue donc un
corps parfaitement défini.

Voici une série de mesures relatives a ce sujet ; le
chlorure (1 dg.) est séché a I'étuve a 55» et placé
dans un exsiccateur sur de l'acide phosphorique
anhydre ; il perd alors du poids trés lentement ce
qui prouve qu'il contient encore de l'eau ; pendant
12 heures la perte a été de 3 mg.

On reporte le chlorure dans I'étuve et on laisse la
température monter a 100". Pendant celte opération,
le chlorure perd 6 mg. 3. Laissé dans I'étuve pen-
dant 3 heures la minutes, il perd encore 2 mg. 5.
On maintient la température pendant 45 minutes
entre iOO»et 120»,ce qui entraine une perte de poids
de 0 mg. 1. Laissé ensuite 30 minutes a 125", le
chlorure ne perd rien.

Maintenu ensuite pendant 30 minutes a 150» il
perd 0 mg. 1. Enfin chauffé pendant 4 heures a 200»
il éprouve une perte de poids de 0 mg. 15. Pendant
toutes ces opérations, le creuset a varié de 0 mg. 05.

Apreés chaque détermination de poids atomique,
le radium était ramené a I'état de chlorure de la
maniere suivant : la liqueur contenant aprés le do-
sage l'aiotate de radium et l'azotate d’'argent en
exces était additionnée d’'acide chlorhydrique pur;
on séparait le chlorure d'argent par filtration; la
ligueur était évaporée e sec plusieurs fois avec un
exceés d'acide chlorhydrique pur : I'expérience mon-
tre gu’'on peut ainsi éliminer completement l'acidé
azotique.

Le clilorure d’argent du dosage était toujours ra-
dioactif et lumineux. Je me suis assuré qu’il n'avai.t
pas entrainé de quantité pondérable de radium, en
déterminant la quantité d’'argent qui y était conte-
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nue. A eet effet, le chlorure d’argent fondu contenu
dans le creuset était réduit par I’hydrogéne résultant
de la décomposition de I'acide chlorhydrique étendu
par le zinc; apreés lavage, le creuset était pesé avec
I’argent métallique qui y était contenu.

Jai constaté également dans une expérience que le
poids du chlorure de radium régénéré était retrouvé
le méme qu’avant I'opération.

Dans d’autres expériences, je n’attendais pas, pour
commencer une nouvelle opération, que toutes les
eaux de lavage fussent évaporées.

Ces vérifications ne comportent pas la méme pré-
cision que les expériences directes; elles ont permis
toutefois de s’assurer qu'aucune erreur notable n'a
été commise.

D'apres ses propriétés chimiques le radium est un
élément de la série des alcalino-terreux.

li est dans cette série I'homologue supérieur du
baryum.

D'apres son poids atomique, le radium vient se
placer également dans le tableau de Mendeleeff, a la
suite du baryum dans la colonne des métaux alca-
lino-terreux et sur la rangée qui contient déja I'ura-
nium et le thorium.

Caractéres des sels de radium. — Les sels de radium
chlorure, azotate, carbonate, sulfate, ont le méme
aspect que ceux du baryum, quand ils viennent
d’étre préparés a l'état solide, mais tous les sels de
radium se colorent avec le temps.

Les sels de radium sont tous lumineux dans I'obs-
curité.

Par leurs propriétés chimiques, les sels de radium
sont absolument analogues aux sels correspondants
de baryum.

Cependant le chlorure de radium est moins soluble
que celui de baryum ; la solubilité des azotates dans
I'eau semble étre sensiblement la méme.

Les sels de radium sont le siege d’'un dégagement
de chaleur spontané et continu.

Le chlorure de radium pur est paramagnétique.
Son coefficient d’aimantation spécifigue K a été me-
suré par MM. P. Curie et C. Ghéneveau au moyen
d'un appareil établi par ces deux physiciens (1). Ce
coefficient a été mesuré par comparaison avec celui
de l'eau et corrigé de Il'action du magnétisme de
I'air.

On a trouvé ainsi :

K= 1,03.10-®

en admettant que lI'on a pour l'eauK = — 0,79.101-6

(1) Soc. Phys., 3 rvril 1903.

Le chlorure de baryum pur est diamagnétique et

son coefficient d’aimantation spécifique est ;
K= — 0,40.10-®

On trouve d’ailleurs, conformément aux résultats
précédents, qu'un chlorure de baryum radifére, con-
tenant environ 17 pour 100 de chlorure de radium
et 83 pour 100 de chlorure de baryum est diama-
gnétique et possede un coefficient d’aimantation spe-
cifiqgueK = — 0,20.10-®.

Mme Sklodowska CurtiE.

L’INDUSTRIE DE L’ACIDE CITRIQUE

Par I'aui VOIGNIER, ingénieur-cliimisto.

L'industrie de l'acide citrique, sceur de celle de
i’acide tartrique, est comme cette derniére une indus-
triefrancalse,qui. depuis trente ans. at'ait également
de tres grands progrés. Bienque les matiéres premie-
resviennent presque exclusivementd’'Espagne et dTta.
lie c’est en Angleterre, et surtout en France que se
sont montées les premieres usines pour la fabrication
de ce produit : I'Allemagne a suivi également et de
nos jours, les Etats-Unis commencent a produire
aussi l'acide citrique.

Cet acide se rencontre en quantité notable dans la
plupart des fruits acides : groseilles, framboises,
tomates, mais principalement dans les oranges et les
citrons. C'est du reste du jus de citron que I'acide
citrigue est presque entierement extrait actuelle-
ment. La culture du limonier ou citronnier est main-
tenant faite en grand pour lafabrication de Faclcie
citrique. L'exploitation se fait en Italie, en Sicile, en
Algérie et en Espagne. Les fruits sont récoltés alors
gu'ils ne sont pas completement mdadrs, c’est-a-dire
encore verts. lls contiennent U ce moment le maxi-
mum d’acide citrique, soit 45 a fil grammes par litre
de jus.

Apres la récolte, les citrons sont immédiatemeni
pelés ; I'écorce est utilisée pour la fabrication de
I'essence de citron qui est obtenue par pressoirs et
distillation.

Les citrons sont alors pressés dans des pressoirs
analogues a ceux qui servent pour le raisin. Le jus
qui s’écoule, n'est pas trés concentré, aussi doit-il
étre évaporé avant d'étre envoyé aux fabriques. La
concentration s'opére de la fagon suivante : on fait
couler lentement le jus de citron sur des piles de
fagots, ou batiments de graduation, ou il s’évapore
au contact de l'air. Cette concentration, ne pouvant
étre poussée tres loin, est terminée par un chauffage
au bois dans degrandes marmites en terre vernissée.
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Le jus est généralement concentré de cette fagon
jusqu’a peser 28 a 30 degrés Beaumé. 11 contient alors
de 330 a 430 grammesd’acide citrique par litre. Cer-
tains producteurs, pour diminuer encore les frais
de manutention et de transport de cette matiére
premiere, transforment le jus encitrate de eliaux.en
saturant I'acide citrique par de la craie et de lacliaux
eten séchant ie précipité ainsi obtenu. Cette facon de
procéder est d’autaut plus indiquée qu’elleest lapre-
miéere opération que subit le jus de citron ason arri-
vée a I'usine. La précipitation doit se faire a cliaud,
avec un léger exces de chaux, alin de ne pas laisser
d'acide citrique ou de citrate en solution, ce citrate
étant insoluble a chaud, un peu soluble afroid. La
pierre d'achoppement de celte maniere de faire
réside principalementen ce que les citrates préparés
par les producteurs contiennent un trop grand exces
de carbonate de chaux et de chaux, qui entrainent
par la suite une plus forte dépense d'acide danssa
décomposition ultérieure ; la valeur du citrate
diminue donc d’autant.

Aussi, nombre de producteurs ont-ils renoncé a ce
systeme et envoient le jus concentré aux fabriques en
pipes de 600 a 700 kgs.

Analyse des Jus de citron

Cette analyse a pour but de déterminer la valeur
du jus de citron par le dosage de Il'achie citrique y
contenu.

Le jus de citron est bien agité pour étre rendu
homogéne, puis on en préleve dans une fiole jaugée
30 ou 100 centimetres cubes que I'on verse dans un
ballonjaugé de 500 cc. ou un litre, avec les ringages
a I'eau distillée. Levolume estcomplété parde I'eau,
puis on fait sur le liquide bien mélangé la prise d’es-
sai pour l'analyse de fagon a avoir 1 ou 2 centimeétres
cubes du jus concentré. On ajoute alors a cet échan-
tillon de la potasse ou de la soude caustique en solu-
tion alcoolique, jusqu’'a légere acalinité ; puis on
fait bouillir et on verse lentementScentimétres cubes
de chlorure de calcium pur en solution concentrée
(20* Bé). Aprés une ébullition de quelques minutes,
le liguide bouillant est Jeté sur un filtre sans plis pour
séparer le citrate de chaux précipité qui est lavé
immédiatement avec de I'eau distillée bouillante jus-
qu'a ce que le filtrat ne précipite plus par le nitrate
d'argent en solution nitrique. Ce précipité est mis a
I'étuve a iI0OO-HO* ; le filtrat et les eaux de lavage sont
réunis et sont concentrés jusqu’a occuper un volume
total de 10 centimétres cubes environ. Ceseaux sont
filtrées bouillantes sur un second filtre o0 reste un

léger précipité de citrate de chaux, qui, aprées lavage
rapide al’eau distillée bouillante, estjoint au premier.

N est bon de concentrer une deuxieme fois le fil-
trat et les eaux de lavage et de voir si la solution con-
centrée bouillante est bien claire pour s'assurer que
tout le citrate de chaux a bien été précipité. Dans le
cas contraire, c’est que les filtrations et les lavages
auraient été faits a trop basse température ou trop
lentement et il vaut mieux refaire une nouvelle pré-
cipitation sur une autre prise d’'essai. Les deux filtres,
une fois séchés, sont calcinés avec leur contenu dans
une capsule de platine jusqu’a blancheur parfaite, ce
qui indique que les filtres sontbien brdlés et le citrate
bien décomposé soit en chaux, soit en carbonate de
cliaux, suivant la température de lacalcination. Quoi
qu’il en soit, le résidu de la calcination est mis dans
un vase avec un exces d’acide décinormal en quan-
tité connue. L'excés d’acide employé est dosé par la
soude caustique décinormale. On en déduit directe-
ment la quantité de citrate de chaux précipité et par
suite la quantité d’acide citrique.

Celte analyse, bien conduite, doit étre faite en
deux heures.

Les citrates de chaux du commerce soumis a I'exa-
men analytique comportent un dosage de l'acide ci-
trigue et un dosage de la chaux totale.

Fabrication de l'acide citrique
1. — Ohtentioii du citrate de oliau.x.

Lesjus de citron, arrivés a l'usine, sont versés
dans une grande citerne en magonnerie ou ils peu-
vent subir une premiére purification. Le jus est dilué
avec de I'eau froide, de trois acing fois son volume.
Dans ces conditions, a basse température, une grande
partie des matieéres muciiagineuses précipite. On fa-
vorise cette précipitation par I'addition de faibles
quantités de tannin. Dans cette purification, adop-
tée par quelques usines, on précipite ainsi des subs-
tances qui souilleraient le citrate de chaux par la
suite. Mais ce précipité entraine de l'acide citri-
que et est difficile a laver. Aussi nombre de fabri-
cants préferent-ils précipiter directement par la
chaux pour éviter celte grande dilution des jus de
citron. Quoi qu'il en soit le jus est passé au filtre-
presse et se rend dans une autre citerne maconnée F
(fig. 7), Les eaux de lavage du filtre-presse servent a
la dilution d’autres jus entrant eh fabrication. De I3,
au moyen d'une pompe P, le liquide monté dans
une cuve en bois munie d'un agitateur mécanique
représentée en A, et dans laquelle toute partie mé-
talliqgue est exclue, a l'exception d'un barboteur
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de vapeur en.pioiTib durci. Le liquide est chauffé
jusqu'a i'ébullitioD, puis on y ajoute lentement du
carbonate de chaui naturel, mais d'une fagon conti-
nue pour avoir un dégagement régulier d'acide car-
bonique et éviter une trop grande effervescence. On
arréte l'introduction de lacraie en poudre lorsque
celle-ci n'est plus attaquée et on termine la précipi-
tation au moyen d'un lait de chaux a 20“ Bé jusqu’a

alors dans la cuve de I'eau chaude et le mélange est
reporté al'ébullition; puis le tout est]envoyé autiltre-
presse D oh le lavage est terminé a I'eau chaude tres
rapidement.

Fig. 2. —Concentration et cristallisation de I'acide citrit]ne.

Dans certaines usines, on envoie encore le citrate
de chaux dans des bacs-filtres a faux fond couvert
d’'une surface filtrante. Mais le citrate se lave ainsi
plus difficilement, la température du mélange se
refroidit vite et du citrate de chaux se redissout.

disparition compléte d’'acide citrique soluble. L'opé-
ration se fait a I'ébultltlon pour obtenir un citrate
bien lavable. Lorsque la précipitation est terminée
on laisse reposer une heure et on décante le liquide
clair qui, avant d’'étre rejeté, est passé sur un filtre
en grosse toile B qui retient le citrate de chaux qui
pourrait étre entrainé. Les eaux s'écoulent dans un
caniveau G qui les entraine au dehors. On remet

11. — Obtentiou de l'acide citrique liquide.

Le citrate de chaux, au sortir des filtres-presses,
est alors placé dans une cuve en hois I, doublée de
plomb semblable a la premiére, munie également
d’un agitateur mécanique et d'un barboteur de va-
peur. Dans cette cuve, le citrate est délayé avec de
I'eau tiede ; on fait alors couler de faeide sulfurique
en quantité suffisante pour décomposer le citrate de
chaux. Le mélange est porté a I'ébullition pour ter-
miner I'attaque. On laisse ensuite déposer le sulfate
de chaux formé et on soutire I'acide citrique en solu-
tion. Les boues de sulfate de chaux sont envoyées au
moyen d'un robinet de vidange dans des caisses de
bois a double fond garnies de matiere filtrante M.
Elles sont lavées jusqu’a neutralité: les eaux de
lavage sont regues dans une citerne en magonnerie N
d’ou une pompe les renvoie dans une cuve d’attaque
ouelles serviront a diluer le citrate dans une opé-
ration suivante. Le liquide fort contenant I'acide
citrique est envoyé du bac d’attente G dans les appa-
reils de concentration. Il contient un excés d’acide
sulfurique de S “/o environ et est d'une couleur
jaune trés foncée.

I1l. — Concentration et cristallisation.

La concentration ae faisait autrefois a l'air libre.
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dans de grands bacs en bois doublés de plomb. Mais
cette concentration était tres lente, latempérature ne

devant jamais dépasser 70 a 75® pour éviter un com-
mencement d'altération de I'acide citrique qui don-
neraitlieu aunecolorationjaune brunatre tresfoncée.
Aujourd’hui, on fait I'’évaporation dans le vide. Le
liquide est amené dans un appareil d’évaporation R
ou il estconcentré jusqu’'a 30® Baumé a une tempé-
rature de 60 a 65®. Puis le liquide passe dans un
second évaporateur ou sa température ne dépasse
plus 50®. Ces appareils d’évaporation sont en plomb
durci qui résiste bien a l'acide citrique. A cause
de ladépression, on donne a ces appareils des épais-
seurs trés fortes.

La concentration est menée dans le second appa-
reil S jusqu’a consistance sirupeuse épaisse. On en-
voie alors le sirop dans des erislallisoirs en bois T
doublésde plomb a I'intérieur ou il estabandonné au
refroidissement. Apreés refroidissement, la massen’a
pas laissé cristalliser tout I'acide citrique cristalli-
sablc; aussi doit-on laisser encore deux jours de re-
pos au sirop pour que le maximum d'acide se dé-
pose. On obtient ainsi une cristallisation abondante
appelée « granulé l® | > Le granulé rm® 2 s’obtient
par I'évaporation des eaux meres du granulé n®i.
Onfait aussi un granulé n® 3 dont les eaux méres sont
précipitées par la craie et la chaux. Ce granulé m®3
est redissous dans le liquide de décomposition du
citrate de chaux par l'acide sulfurique et renvoyé a
I’évaporation.

Los granulés 1 et2 sont essorés a la turbine et lavés
pendant le turbinage avec des eaux meres de raffi-
nage.

Dans le but d’avoir une cristallisation plus fine, et
donnant apreés turbinage un granulé plus propre, on
fait depuis quelques années la cristallisation en mou-
vement. Le sirop est conduit au sortir de lappareil
dans un bac en plomb durci de forme-semi-cylin-
drique.

Un agitateur en bois, monté sur un axe horizontal
est disposé au-dessus de ce bac, et les bras de cet
agitateur, en tournant, viennent brasser le liquide
pendant son refroidissement. On eonstruitégalement
des erislallisoirs en fer revétus de plomb a l'inté-
rieur. Ces erislallisoirs sont placés dans des bacs en
bois et dans I'espace libre entre les erislallisoirs et
les bacs circule de Teau froide. De cette facon, la
cristallisation est rapide. En outre, des ouvriers
viennent brasser le sirop toutes les heures pendant
cing minutes avec des spatules de bois tres solides.

Apreés son passage a la turbine, legranulé aune colo-
ration brun clair.

Le granulé n®l peut étre lavé avec des eaux-meres
de raffinage, puis avec un peu d'eau pure, il est
alors presque blanc et peut servir a faire I'acide
citrique « premier choix a en subissant un simple
raffinage.

Iv. — Kaffluage.

Les granulés 1let 2 sont redissousdans I'eau bouil-
lante 'se maniere a former une solution & 30-31®
Baumé. On ajoute a cette solution du noir animal
préalablement lavé a I'acide muriatique et a Teau.
Le liquide est filtré dans de grandes poches de toile
serrée emprisonnées dans des gaines en plomb per-
cées d’'une grande quantité de petits trous sur toute
leur surface. On fait aussi la filtration dans des filtres-
presses munis de plateaux de bois et dans lesquels
toutes les parties métalliques en contact avec le
liquide acide sont couvertes de plomb. Le sirop ainsi
obtenu est envoyé de nouveau dans un évaporateur
semblable aux précédents ou on Ié concentre jusqu’'a
35» Baumé. A ce moment, on envoie le liquide dans
des cristallisoirs. On préfere, au lieu de cristalli-
soirs en plomb, prendre des terrines en terre vernis-
sée intérieurement..Elles ont une contenance d’envi-
ron 40 a 50 litres etoiit I'avantage sur les cristallisoirs
en plomb de donner un acide plus pur et se déta-
chant trés facilement des parois. On abandonne la
solution citrique a la cristallisation pendant deux
jours, puis OQ décante alors que la température est
encore de 30 a 35®. Les cristaux sont placés sur une
table cannelée inclinée ou ils sont brisés légerement
et arrosés d'un peu d’'eau froide qui les débarrasse
des eaux meéres. Lorsque ces cristaux sont égouttés,
ils sont placés daos une étuve u 35® ou ils achevent
de se sécher.

Lorsque les eaux du raffinage deviennent trop colo-
rées, on les envoie a la concentration pour faire le
granulé M® 1. et on se sert d’eau nouvelle pour faire
le raffinage.

Note sur la fabrication du noir animal
dans le four a cornues verticales
Par N. CIIERCUEFFSKY, ingénieur-chimiste.

Le noir animal ou noir d'os, employé dans l'indus-
trie de la fabrication du sucre, pour le filtrage, la
décoloration, la fabrication des couleurset une foule
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d’autres applications a besoin d'une grande régula-
rité de cuisson. Il faut donc un four facile a surveil-
ler, d’un service commode et économique au point
de vue du combustible employé.

Bien des systéemes de fours ont été essayés.

Primitivement, on calcinait les os de la maniére
suivante : les os, préalablement dégraissés étaient
renfermés dans plusieurs marmites en fonte qui
apres avoir été soigneusement lutées étaient empi-
lées dans des fours de capacité moyenne cliau ffés par
un ou plusieurs foyers. L'opération durait environ
24 heures. Une fois les foyers éteints, on laissait le
four refroidir pendant le double du temps de la cuis-
son afin que les ouvriers pussents’y introduire, reti-
rer les marmites, les décharger et procéder au triage
des matiéres calcinées.

Bien souvent dans ces diverses manipulations suc-
cessives des marmites se brisaient, d’autres se fen-
daient, de telle sorle, qu'aprés chaque opération on
était presque toujours obligé d’en remplacer un cer-
tain nombre, ce qui occasionnait des frais.

On adonc été amené a chercher un moyen plus
pratique donnant des résultats plus sdrs et surtout
plus réguliers. En outre, I'un des gros inconvénients
du systeme amarmites provenaitde I'emploi de réci-
pients en fonte. L'on a pu constater, en effet, que le
noir revivifié dans la fonte n'avait pas la méme pro-
priété décolorante que le noir revivifié dans des cor-
nues en terre réfractaire. Cela provient de ce que le
noir se sature d’'oxyde de fer pendant son séjour dans
les marmites ou pots en fonte. Cet avantage a lui seul
suffit pour fixer au plus haut degré I'attention sur le
four a cornues réfractaires, systéme Lesobre. Voici
en quelques lignes la description de ses principaux
organes et les avantages qu'’il présente pour la calci-
nation des os, la revivification, comme d’ailleurs
beaucoup d'autres applications telles que la calcina-
tion des engrais, phosphates, terre végétale, bois
pour la poudre, bleu d'outre-mer, déchets de cuir,
déchets d’abattoirs, du platre, etc.

Le four se compose d'une série de cornues plus ou
moins nombreuses, suivant que I'on veut donner plus
ou moins de puissance de production a l'appareil.

Lescornues en terre réfractaire ordinairement de
forme ovale sont ouvertes & leurs deux extrémités
et d'une capacité d’environ deux hectolitres.

Elles sont placées verticalement dans le four et j ux-
taposées de fagon a laisser entre elles un espace libre
qui permet a lajflamme et aux gaz chauds de lécher
en les chauffant vivement, les parois de chaque
cornue.

Il n'y a que la partie centrale des cornues qui soit
engagée dans l'intérieur du four, de sorte que leurs
extrémités supérieures et inférieures sont en dehors
de i'aetion de la chaleur, ce qui permet d'y accéder
commodément. La charge des cornues s’effectue par
le haut ; quand l'opération est terminée et que la
matiére a calciner a subi l'action de la chaleur au
degré voulu on décharge les cornues par le bas au
moyen d’'un registre ou d'une soupape a contrepoids.

Les produits sont recus dans un étouffolr placé
dessous chaque cornue ; aussitot apres, I'on peut re-
charger immédiatement par le haut, lacornue, de
sorte que le four est continu, e'est-a-dire qu'il n'y a
jamais la moindre interruption dans le fonctionne-
ment de I'appareil.

Dans le cas qui nousoccupe, les os sont donc intro-
duits dans les cornues qui une fois remplies sont
fermées au moyen d'un couvercle. Une fois la mise
en marche, toutes les trois ou quatre heures (au lieu
de 24 heures, dans le procédé a marmites), lescor-
nues sont déchargées dans les étouffoirs, puis rechar-
gées par le haut pour I'opération suivante.

La calcination des os durant de trois a quatre
heures on peut renouveler plusieurs fois par jour
I'opération. Un four de dix cornues, par exemple,
peut calciner en 24 heures environ iSO hectolitres
d'os.

Un ou deux hommes suffisent amplement au ser-
vice du four et au point de vue du combustible, un
four de dix cornues, par exemple, ne consomme
guére que SCOkilos de houille par Jour.

Ainsi I'emploi du four a cornues verticales per-
met un travail continu et facile, trés économique
au point de vuede la main-d’ceuvre etdu combustible
et n'occasionne aucune fausse manceuvre ni aucune
détérioration du matériel.

Comme la régularité de cuisson est parfaite, on
obtient des produits de beaucoup supérieurs a ceux
obtenus par les autres systémes.

Un autre avantage considérable, c’est qu’avec ce
four il est possible de recueillir les gaz, et notam-
ment lI'ammoniaque qui se dégagent pendant la cal-
cination des os. Il suffit, pour cela, d’adapter une
simple tubulure a la partie supérieure de la cornue.
On peut également ramener et brdler dans le foyer
les gaz d'ojeur désagréable qui se dégagent pendant
I'opération et qui sont si nuisibles et si insalubres
pour le voisinage.
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BREVETS DINVENTION *

NOUVEAUX PRODUITS ET PROCEDES
RECEMMENT BREVETES

Iriilcatlon du xautliatc de cellulose en
vue de la préparation de la tlscosc
(Société la VISCOSE)

Le marissement de la viscose, c'est-a-dire sa trans-
formation en corps plus condensés susceptibles
d’'applications industrielles, saccomplit jusqu’a pré-
sent par I'action seule du temps aia température am-
biante.

Cette action est fort lente ; pour des masses con-
sidérables, elle exige 6 a 7 jours.

Pratiqguement, ce long- magasinage est trés cod-
teux et souvent préjudiciable a la qualité du produit
qui, tout en se polymérisant, s'altere au contact des
sous-produits avec lesquels lecorps pur est mélangé.

Le nouveau procédé de mdrissement qui fait I'ob-
jet de cette invention est plus rapide et beaucoup
moins onéreux que le procédé actuel, et conduit au
méme résultat.

On part de la viscose a la température de 45® a
00“ et on détermine la coagulation compléte de la
masse, ce qui ne demande que quelques heures. La
matiere agglutinée est divisée dans un appareil ap-
proprié, puis lavée a l'aide d'une solution saline
susceptible de dissoudre les sous-produits sans ame-
ner l'insolubilisation du xanthate dans les lessives
alcalines.

A cet effet, on peut se servir indifferemment de
sel marin, de sulfate d’alumine, d’alun, de bicarbo-
nate de soude, etc., etc.

Le xanthate en C* ainsi purifié est dissous dans la
soude caustique pour reconstituer une viscose ren-
fermant une proportion minimum de corps sulfurés
solubles, et par conséquent, susceptible de recevoir
de nouvelles applications.

Extraction de!» acides giras de
éthers
CHEMISCHE WERKE, Aktiengcsellscliaft

La présence des ferments dédoublant les corps
gras, dans les graines contenant de I'huile a été ob-
servée par Green (Proceedings of the Royal Society,
20 septembre 1890 ; « les Enzymes n par Green-
Windiseh, Berlin, 1901, page 230) et par Sigmund
(Monatshefte fir Ghemie, 1890, page 268, Sitzungs-
berichte der Wiener Akademie der Wissensehaftet,

(1),Note de 1A Rédaciion. — Cette publication n'implique U
aucun point do vue une appréciation de la Rédaction N. Gn.

lears

1891, 1"'juillet), dans leurs recherches scientifiques
sur certaines questions de physiologie végétale. Ces
auteurs ont établi qu'en malaxant dos graines avec
de l'eau on provoquait la formation progressive
d’'acide, phénomeéne qu'ils attribuaient a la présence
préalable dans les graines d'un ferment dédoublant
en partie, en acide gras libre eten glycérine, le corps
gras neutre qui se trouve également dans les graines.
Us admettent que la présence de petites quantités
d'alcali ou d'acides rendent le ferment inactif.
D'apreés les conditions expérimentales observées par
Green et Sigmund, et comme les auteurs le spéci-
fient eux-mémes, le dédoublement ne peut se pour-
suivre que jusqu'a un degré déterminé, de sorte
gu'il est impossible de réaliser un dédoublement in.
dustriel d<;s éthers des acides gras en opérant dans
les conditions fixées par ces auteurs.

Mais nous avons observé que le dédoublement des
corps gras peut étre obtenu d'une maniére absolu-
ment industrielle au moyen des ferments qui sont
présents dans un grand nombre de plantes, notam-
ment dans les euphorbiacées, et, plus spécialement,
dans la famille des ricins, si, contrairement aux re-
marques de Green et Sigmund, on fait agir les fer-
ments en solution acide au lieu de les faire agir en
solution neutre.

En procédant de la sorte, on obtient non seule-
ment un dédoublement approximativement théori-
que de I'éther, mais encore de meilleurs résultats.

En solution acide ies éthers élevés les plus impor-
tants des acides gras sont surtout attaqués, tandis
qu’en observant les conditions fixées par Green et
Sigmund, seuls les éthers peu importants des acides
gras inférieurs sont en partie dédoublés.

L'application des observations ci-dessus exposées
au dédoublement industriel des éthers des acides
gras peut étre pratiguement réalisée en faisant agir
les ferments des plantes sur les corps gras a dédou-
bler en présence d'une certaine quantité d'acide,
d’'acide sulfurique par exemple, ajouté des le début.
Les conditions les plus favorables a observer et a
maintenir sont les suivantes :

lo Maintien d'une température pas trop élevée,
par exemple de 10 a 40® C.

2®Présence d'une petite quantité d'acides a I'état
dilué.

I'expérience nous a démontré que l'acide sulfuri-
gue aun dixieme de sa concentration normale et
I'acide chlorhydrique convenaient trés bien, mais
on peut également faire usage d'acides organiques.
Ces derniers peuvent étre ajoutés artificiellement au
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corps gras dés le début, ou on peut les laisser se for-
mer d’eux-méines dans le cours du processus de dé-
doublement. Cest ainsi que, si I'on n'ajoute pas des
le début une certaine quantité d’acide au corps gras,
il se produit peu a peu un léger dédoublement des
éthers des acides gras inférieurs, mais alors ce n’est
qu'aprésune attente de plusieurs jours que ce pro-
cessus donne naissance a une quantité suffisante
d’acide libre pour provoquer un dédoublement éner-
gique des éthers des acides gras plus élevés. Un
exemple rendra plus clair le procédé décrit : Si l'on
malaxe o gr. de graines de ricin décortiquées avec
de Teau froide, on peut déja obtenir, aprés environ
une demi-heure, un degré d'acidité tel qu'il faille
1 cent., 2 cube d’'une solution normale de soude
pour le saturer; apres deux jours, l'acidité a envi-
ron doublé (2 cmc. S de solution de soude); entin,
apres quatre jours, l'acide qui s'est séparé lente-
ment et peu a peu, a atteint une concentration sul'li-
sante pour provoquer un dédoublement vigoureux et
énergique des éthers des acides gras plus élevés; et
I'on voit la quantité d’acide monter rapidement, de
sorte qu’au quatrieme jour il faut 30 centim. cubes
de lessive de soude a 1/10' pour le saturer. Mais ce
résultat aurait été atteint en quelques heures au lieu
de quatre jours, si I'on avait ajouté des le début une
certaine quantité d’'acide sulfurique au 1/10® a
I’émulsion aqueuse de graines de ricin.

Dans leurs recherches, Green et Sigmund sont ar-
rivés a des résultats aussi défavorables, parce qu'ils
sont partis de ce point de vue erroné que les acides
nuisaient a leur ferment, et parce qu’'ils ont arrété
leurs expériences au moment ol une action énergi-
que ne pouvait pas encore commencer par suite du
manque d'acide.

3“ La présence d'eau, au moins en quantité théo- .

rique, telle qu’elle est donnée par la formule con-
nue :
R COO R' H=0— RC 00 HR"' OH.

4® 11 est tres important, pour la réalisation de ce
procédé, que les corps gras a décomposer se pré-
sentent a I'état d’émulsion.

Celte émulsion peut étre obtenue par tout moyen
connu, en malaxant, par exemple, les corps gras a
traiter avec les graines et de I'eau.

En observant trés soigneusement ces prescriptions,
il est facile d'obtenir, en 24 heures, un dédouble-
ment approximativement théorique du corps gras
neutre en mélangeant 6 kilogrammes de graines de
ricin, contenant de I'huile, 100 kilogrammes de suif

{huile de palme), huile de baleine ou autre corps

gras neutre, 20 kilogrammes d’'eau et 100 grammes
d’'acide sulfurique concentré, en agitant le tout jus-
qu’a en faire une émulsion, puis en le laissant repo-
ser. Les produits de ce dédoublement (acides gras et
glycérine) isolés de la maniére ordinaire, par exem-
ple par compression, filtration, etc., sont par suite
aussi purs que lorsqu’ils ne sont obtenus que par
I'emploi de procédés de purification tres colteux.

Nous avons encore trouvé que, dans ce procédé,
I'addition d’aeide n'était pas absolument nécessaire,
car OR peut, d'une maniéere générale, les remplacer
en provoquant une réaction acide. Une condition
pour la réalisation de ce procédé est que les fer-
ments agissent dans un milieu a réaction acide, mais
il n'est pas nécessaire que cette réaction acide soit
due a la présence préalable d’'acides libres. On uti-
lise cette nouvelle observation, dans le présent pro-
cédé, en faisantagir les ferments sur les corps gras
en émulsion en présence de sels acides,par exemple
de bisulfate de soude, de phosphate acide de
soude, etc. Dans ce cas, le mode de réalisation du
procédé est exactement le méme que dans le cas ci-
dessus décrit, ou I'on fait usage d’aelcles.

Les sels acides peuvent étre ajoutés en solution.
Mais on peut aussi les ajouter sous forme solide, de
sorte que lasolution ne se produit que peu a peu.
La concentration la plus convenable est 1/10“ de la
concentration normale.

Anbjdrides et clilorua*ea d’acldcr.
cai'lioTxyléa
BADISCIIE-ANILIN et SODAFABRIK

La elilorhydrine sulfurique agit sur les acides or-
ganiques en produisant entre autres des dérivés sul-
foniques ; les chlorures acides correspondants ne se
forment pas, ou en quantité insignifiante seulement.
Les expériences de Baumstark, lleumann et Koeehlin
en font foi (voir aux de Liebig, 140, p, 75, et
aux Bei'ich(e, 1882, p. 1116).

Or, en remplacant la elilorhydrine sulfurique par
ses sels, nous avons réussi a produire de la fagon la
plus simple les anhydrides d’acides carboxylés, ou
bieu les chlorures correspondants. En faisant agir
I'un sur l'autre, en proportions approximativement
moléculaires, les sels respectifs de la chlorliydrine
sulfurique et des acides carboxylés, suivant I'équa-
tion :

2RCODMO -h CISO'Me = (RCO)=0
-|-Me*SO'-1-MeCl.
on obtient, en rendement parfait, les anhydrides en
question. Les seisdes acides carboxylés peuvent étre
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remplacés par les acides libres. D'autre pari, les
chlorures correspondants se forment en présence
d’un exces de sel de chlorliydrine sulfurique. Il suf-
fit, parfois, pour amorcer la réaction, de mélanger
les sels, sans les chauffer.

Exemple 1. - L'anbijdride ncélique.

Mélanger intimement ;

150 kilogrammes de chlorhydrosulfile de sodium

avec

170 kilogrammes d’acétate sodique anhydre, puis

chauffer. La réaction se produit a 70®envi-
ron. avec un fort dégagement de chaleur ;
une partie de I'anhydride distille; on ter-
mine en chauffant & 200-260".

Exemple Il. - Le chlorure d'acéhjle.

Chauffer un mélange intime de :

180 kilogrammes de ehlorhydrosullile de sodium

et
80 kilogrammes d’acétate sodique déshydraté.

La chaleur dégagée par la réaction esttres forte et
la majeure partie du chlorure d’'acétyle distille; on
fuit passer le reste en chauffant.

Exemple I11. — Le chlorure d'ace'tyle.

Mettre en pate :

300 kilogrammes de chlorhj'drosulfite de sodium

avec

tOO kilogrammes d’acide acétique cristallisable,

aussi exempt d’eau que possible. On chauffe;
le chlorure d’acétyle distille.
Exemple IV. - L'anhydride benzo'ique.

Faire un mélange intime de :

180 kilogrammes de chlorhydrosulfite de sodium

et

300 kilogrammes de benzoate de sodium sec, puis

chauffer.

L'anhydride benzoique passe.

Exemple V. - Le chlorure de benzoyle.

Chauffer un mélange intime de :

170 kilogrammes de chiorhydrosulfite de sodium

et

160 kilogrammes de benzoate de sodium ; on peut

agiter.

Le chlorure de benzoyle distille.

Exemple VI. — Le chlorure de benzoyle.

Faire un mélange intime de :

200 kilogrammes de chlorhydrosulfite de sodium

et

100 kilogrammes d'acide benzoique déshydraté,

puis chauffer, en agitant au besoin, jusqu’'a
ce que la totalité du chlorure de benzoyle
soit distillée.

Procédé fioiir rendre le cotou-collodlou
Noluble dans l'alcool

Par EISENMANN et BENDIX

Pour augmenter la solidité des manchons a incan-
descence en vue d'un transport pluscommodeonuti-
lise une solution alcoolique du coton-collodion (cel-
lulose tétranitrique) ; afin d’éviter le rétrécissement
des manchons, au moment du séchage, on ajoute a
la solution différentes substances, comme par exem-
ple du camphre, de I'huile de ricin, etc. Mais puis-
gue la pyroxyline dont il s'agitn’est pas soluble dans
I'alcool, il est indispensable d’ajouter a I'alcool une
forte proportion d’élher, pour arriver a préparer la
solution alcoolique susmentionnée. L'emploi de
I'élher toutefois présente l'inconvénient tres grand
de rendre trés inflammable le liquidea tremper; les
fabricants de mandions a incandescence sont consé-
quemment soumis a des reéglements de police trés
rigoureux.

un a bien déja proposé diverses substances pour
remplacer i'étlier, dans les solutions de trempage,
mais sans grand succes au point de vue de la solidité
des manchons. La présente invention maintenant a
pour objet un procédé pour rendre le coton-collo-
dion soluble dans I'alcool et pour préparer un liquide
de trempage alcoolique qui ne présente aucun des
inconvénients ci-dessus signalés et qui, additionnéde
substances appropriées, donne aux manchons en
guestion une trés grande solidité.

La cellulose tétranitrique fcoton-eollodion) insolu-
ble dans l'alcool seul, est soluble au contraire dans
I'acide acétique cristallisable. Pourtant, dans le but
spécial visé jusqu'ici, le pouvoir dissolvant de cet
acide n’est pas suffisant ; il s’agit en effet d'obtenir
une solution composée en plus grande partie d'al-
cool et ne contenantgu’une faible proportion d’acide
acétique cristallisable ; si I'on mélange maintenant
le coton-collodion avec tres peu d’acide etavec beau-
coup d'alcool, il en résulte non pas une solution ho-
mogéne, mais une masse contenant en suspension
encore de nombreuses parties de coton-collodion
sous forme de petits grumeaux gélatineux. Mais si
I'on ajoute au mélange en question une tres faible
propoi tion d’acétone, et que l'on agite le liquide on
obtient rapidement une solution claire, qui avec les
additions ordinairement employées a cet effet, con-
vient par excellence au trempage des manchons a
incandescence et reste absolument neutre vis-a-vis
des terres rares ce qui est un point trés important.

Voici un exemple d’exécution du procédé :
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Ou dissout 10 parties de coton-collodion dans en-
viron 65 parties d’acide acétique eristailisable, con-
tenant 13 parties d’acétone ; a cette solution on
ajoute environ 250 parties d’alcool dénaturé (a
93 0/0), et on agite le mélange énergiquement
pendant quelque temps.

On peut obtenir des résultats tout aussi satisfai-
sants en remplacant I'acétone ordinaire par d’autres
acétones. N la place de l'alcool éthyliqgue on peut
utiliser égalementd’autres alcools, commeparexem-
ple I'alcool métliylique.

mmrocéilé «le fahi'icalion de l'aiuidon
«oluhlc.

Parw. WOfUER-SPOON

On fait usage, pour amener l'amidon a un état de
solubilité permanente, de plusieurs procédés qui con-
sistent a le traiter par des acides, des alcalis ou des
sels. Mais la marche de la plupart de ces procédés
est difficile a régler et le produit final renferme géné-
ralement les réactifs employés, soit a leur état pri-
mitif, soit sous forme de dérivés, avec des produits
solubles plus ou moins complexes dérivés de I'ami-
don.

« Le Dictionnaire de Chimie » de Henry Watts,
volume V, page 410, ligne &, fait mention de ce que
I'acide acétique glacial, chauffé en tube scellé avec
I’amidon, convertit ce dernier en amidon soluble. Ce
fait parait ne pas avoir attiré I'attention et ne semble
pas avoir été consigné dans aucun autre ouvrage.
Dans le passage cité on n’indique pas comment on
pourrait appliquer la réaction énoncée d’'une maniére
satisfaisante; il n'y a rien non plus qui puisse faire
supposer que I'amidon soluble ainsi obtenu soit un
produit différent de ceux que fournissent les autres
méthodes.

La présente invention a trait ala production d’a-
midon soluble au moyen de certains acides organi-
ques monocavboxylés. On n’ignore pas qu'il a déja
été proposé d’employer certains acides organiques
pour remplacer les acides minéraux dans les procé-
dés bien connus qui consistent a hydroUser I'amidon
en le chauffant avec de I'eau et une faible quantité
d’acide ou d’aleaii. Toutefois, la présente invention
ne porte en aucune fagon sur I’'hydrolyse aqueuse de
I'amidon: en fait elle se réalise mieux en I'absence
de I'eau, bien que la présence de cette derniere ne
nuise pas sensiblement a la réussite du procédé. Il a
été reconnu qu’avec certains de ces acides organiques
monocarboxylés on peut obtenir un produit différant,
chimiquement pariant, de I'amidon soluble obtenu

jusqu’ici, se dlssolvantcomplétement dansl’eau bouil-
lante sous forme d'un liquide clair et ne se gélalini.
sant pas ou ne se séparant pas, méme apres un cer-
tain temps. Voici maintenant, a titre d’exemples,
quelques modes do réalisation du procédé.

1 On fait sécher, aune température de 80 a 100® C.,
de I'amidon, et de préférence de la fécule ou amidon
de pommes de terre en poudre fine; on [lintroduit
dans un récipient, un convertisseur rotatif a enve-
loppe de vapeur, par exemple, et on y ajoute de
I'acide acétique glacial dans la proportion de 1/2 a
1/3 environ en poids de i'amidon. On peut réduire
la proportion d’acide et n'en employer que 10 a
2i) 0/0 seulement du poids de I'amidon, si on l'en-
voie en pluie, au moyen d’'un pulvérisateur convena-
ble, sur I'amidon contenu dans un mélangeur cylin-
drique, puis qu'on charge le mélange dans le conver-
tisseur. On ferme alors le récipient eton le fait tour-
ner lentement, ou bien on remue le mélange au
moyen d’un agitateur, aprés quoi on envoie la vapeur
dans I'enveloppe et on continue a chauffer pendant
1a 2 heures, durant lesquelles le récipient ou I'agita-
teur doivent continuer a tourner lentement. Pendant
cette opération, ou bien une fois qu’elle est achevée,
on peut faire communiquer le récipient avec uncon-
denseur pour permettre d'éliminer par distillation
I'aeide acétique en exces en vue de son usage ultérieur.
On laisse alors refroidir I'amidon et on le lave a I'eau
froide. Il ne difféere pas comme apparence de I'ami-
don ordinaire; le séchage et le finissage peuvent se
faire d’'une maniere quelconque.

Au lieu d’employer l'acide acétique de la maniéere
indiquée plus haut, on peut Tutiliser a I'état de va-
peur, tel qu'on I'obtient en traitant un acétate par
un acide non volatil dans un récipient séparé, et l'a-
mener a cet état dans un mélangeur contenant I'ami-
don sec, jusqu’a ce que celui-ci en ait absorbé 10 a
20 0/0 de son poids. Le mélange estensuile introduit
dans le convertisseur qui est chauffé de la maniére ci-
dessus indiquée.

2® Dans un mélangeur cylindrique gn mélange au
moyen d'un pulvérisateur, de I'amidon sec avec en-
viron 10 0/0 de son poids d’'acide formique a 60 a
90 0/0 environ. Onintroduit ce mélange dans le con-
vertisseur, puis on le traite comme il a été indiqué
pour l'exemple précédent, de 1 a 4 heures, suivant
le degré de transformation désiré, c’est-a-dire sui-
vant le degré de solubilité de I'amidon dans l'eau
chaude que lI'on veut obteuir. Une fois le produit re-
froidi on le lave a I'eau froide, puis on le séche; ou
bien encore, on neutralise I'acide retenu dans I'ami-
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don en raditionnant d’'un alcali convenable, tel
le borax ou un carbonate alcalin.

Lorsqu’on fait usage d’'acide formique, on remar-
que quelquefois que I'amidon gonfle considérable-
ment. Dans ce cas, on peut ajouter un déshydratant
neutre; c'est ainsi qu'on peut, per exemple, mélan-
ger l'acide formique ci-dessus mentionné avec un
égal volume d'alcool du commerce.

Dans les procédés qui viennent d’étre décrits il est
fait usage de corps anhydres ou sensiblement tels.
Si I'on n'attache pas d’importance ala durée de la
transformation, on peut faire usage des acides orga-
niques aqueux de la catégorie indiquée, pourvu que
I'acide se trouve en quantité suffisante pour que son
action spécifique I'emporte sur l'action hydrolysante
de I'eau. Dans ce cas. le mode opératoire est le méme
dans la pratique. Si, par exemple, I'on mélange un
exces d'une solution aqueuse d'acide lactique d'une
teneur de 20 a 30 0/0 d’'acide réel avec I'amidon, si
I'on élimine ensuite le liquide en excés al'aide d'une
turbine et que I'on séche le mélange dans une étuve,
latransformation peut se. faire de ,40 a 0O heures en-
viron. On obtient un résultat analogue si la quantité
d’acide aqueux est limitée a ce qu'il en est nécessaire
pour produire une poudrehumide et si le mélange
est fait al’aide .d’un pulvérisateur. On peut remplacer
I'acide lactique par de I'acide acétique a 20 ou 40 0/0
ou de l'acide formique a 10 ou 20 0/0.

Lorsqu’on ne fait pas usage d'un acide absolu, le
diluant employé n'est pas nécessairement I'eau, qui
en se chauffant, provoque le gonflement des grains
d'amidon; ce peut étre l'alcool ou un autre liquide
volatil qui n'occasionne pas le gonflement de ces
grains a la température a laquelle se fait le traite-
ment. Dans ce cas on peut opérer en vase clos et
recueillir le diluant par distillation. Quand on fait
usage d'un acide aqueux, on peut ajouter certaines
dissolutions salines concentrées, telles qu'une disso-
lution de chlorure de sodium pour éviter le gonfle-
ment des grains. Toutes les fois qu’il sera fait usage
d’'alcool ou d’une dissolution saline, I'opération pourra
étre conduite a des températures plus élevées et exi-
gera par conséquent moins de temps.

que

Les nouveaux progres de la séparalion
magnétique des minerais

La technique de la préparation des minerais a fait,

grace a l'application du procédé Wetherill, de nou-
veaux progres dans la séparation magnétique, et le

mineur de profession qui ne faisait autrefois qu’'une
distinction sommaire entre les minerais magnétiques
tels que la magnétite, la pyrite magnétique, Ote., 6t
les minerais non magnétiques comprenant tous les
autres, reconnait aujourd’hui possible la séparation
de toute une catégorie de minerais dits « de faible
susceptibilité magnétique ».

Sans revenir sur les difftTrents types (le séparateur
Witherill. je crois utile devons signaler les nouveaux
types construits par la Metallurgisclie Gesellschaft,
A.'G. de Frankfurt a. M. et présentant les derniers
perfectionnements. Le type VI (ftg. t. qui jouit en
Allemagne d'une grande faveur a les poles de ses
électro-aimanls placés d'une fagon particuliére. Au
centre, se trouve le pole principal Net Adroite et a
gauche de ce dernier les deux autres pbles S, comme
I'indique le croquis ci-dessous. On obtient par ce fait
un centre de magnétisme trés concentré et les lignes
de force magnétiques agissent ainsi sur une grande
longueur.

Le minerai a séparer s'écoule de la trémie, tombe
sur un tambour qui tourne continuellement et ali-
mente la bande B placée au-dessous Celle-ci porte
le minerai vers le centre méme du magnétisme. Elle
tourne autour du tambour R, ou le minerais'échappe
de la bande. Alors qu'’il est en suspension dans l'air
pendant sa chute le minerai est soumis a l'action ma-
gnétique. Les parties non magnétiques tombent tout
de suite de la courroie apres avoir passé devant le
centre d’effet des péles, tandis que les autres parties
sont attirées par les électro-aimants. Lacounoie B
qui tourne autour des tambours N et M passe directe-
ment au-dessous des poles de I'aimant et suivant leur
perméabilité magnétique, les particules de minerai
sont plus ou moins entrainées et tombent dans I'un
des trois réservoirs inférieurs. Il est a noter que dans
la séparation, il arrive presque.toujours que des
grains assez gros ne présentent pas une parfaite ho-
mogénéité ; ce sont ces parties qui occupent le com-
partiment médiane entre les grains magnétiques et
ceux quimanquentdemagnétisme. Elles peuvent étre
travaillées a nouveau en vue d'une deuxiéme sépa-
ration,

Ce séparateur est trés énergique, car on peut em-
ployer une grande vitesse pour le déplacement de la
courroie ; mais son rendement dépend toujours de
la qualité magnétique des minerais et de la grosseur
des grains. Pour une courroie d'un centimétre de
large, I'effet est de 80 kilos par heure, ce qui fait
pourune simple largeur de pdle de 0 ra.SO, 1.500 kilos
par heure. L'usure des bandes est trées minime dans
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eeséparatpur ;unegarnuiire suffit,d’ aprésexpérience,
pourtrentejournées de travail de vinsllieures. ce qui
représente une dépense deOh. OH pour 1.000 Kkilos
de minerai traités. La force motrice,, seulement
nécessaire pour le mouvement des tambours, est de
0,6 cheval-vapeur. Les minerais plus magnétiques

exigent pour leur séparation plus d’énergie électri-
que que ceux qui le sont moins. Pour la séparation
du fer spathique de la blende, il faut un liectowalt-
lieure pour 1.000 kilos de minerai travaillés, c’est-a-
dire un peu moins de ce qu'exige une lampe éleclri =
que de 32 bougies par licure. La surveillance de ce

a»

Fig. 2. — Séparateur Withorill. Nouveau type.

séparateur est tres facile et il suffit d’un seul ouvrier
pour une série de six machines de ce type.

Un autre séparateur dont le rendement est moindre
et qui néanmoins fournit une séparation bien exacte
est figuré ci-dessous. Dans le type précédent, I'on a
vu que les minerais magnétiques étaient détournés
horizontalement, dans celui-ci (fig. 3y, ils sont com-
pletement enlevés et entrainés en sens contraire a la
direction primitivement prise. Le minerai tombe par
les orifices de la trémie sur un tambour inférieur
tournant d’une fagon continue et il est ainsi bien éga-
lement distribué sur la courroie sans fin B. Norma-
lement a celle-ci se meuvent entre les poles de Il'ai-

mant les bandes B'etC’',. Le systéme magnétique
consiste en deux électro-aimants en forme d'D,
séparés l'un de l'autre et dont les poles sont respeeti-
ment placés l'un au-dessus de l'autre (fig. 4). Les
pbles magnétiques supérieurs sont cunéiformes, tan-
dis que les poles inférieurs sont plats. De cette con-
formité, il résulte que lorsque la courroie sans tin B
est épaisse les minerais magnétiques sont assez rap-
prochés des pbles pointus et subissent par consé-
quent une attraction tres efficace. Le méme avantage
se présente pour les bandes minces B' normales a B
et grace auxquelles le minerai magnétique attiré vers
les pdles supérieurs est séparé et entrainé.
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Le rendement de ce nouveau type de séparateur
dépend naturellement de la couche de minerais
magnétiques se trouvant sur la courroie et aussi de

"t

Fig. 3. — Sepurnieui- cylliKlre.

la vitesse des deux bandes. La New-Jersey Zinc Cie,
en vue de la séparation de lu frankiinite et de la wil-
lenite a installé trois systémes d'aimants placés I'un
a la suite de l'autre avec une seule counoie de
transport. La quantité dejminerais ainsi traités s’est
considérablement augmentée grace a celte sextuple
séparation. Cest untrés grand avantage pour la sépa-

ration de minerais trés difféeremment magnétiques
que de pouvoir placer un certain nombre d'aimants
les uns ala suite des autres. Un séparateur peut trai-
ter 3.000 a 4.000 kilos par heure, avec une largeur
de pole de quarante-cing centimetres environ etavec
un ouvrier pour surveiller le travail. On obtient avec
ce type nouveau des produits séparés d'une tres

rLvV -'st#¢

Fis. 4. — Coupu longituflinalo.

Fig. 5, — Détails. Coupe transversale par I'axe
du cylindre.

grande propreté et aussi doit-on le préconiser pour
le traitement des minerais précieux. Dailleurs, cette
machine est employée aux mines de la « Société De
Beers Consolidated Mines a Kimherley, pour le trai-
tement des minerais diamantiféres. Dans ces mines,
tombe une matiére contenant du diamant et du fer en
présence de magnétite, fer chromé, fer tilané, etc.
Par I’'emploi de ce nouveau trieur, le produit magné-
tique séparé ne contient plus trace de diamant.

Il en est de méme pour la séparation du sable
raonazité qui contient les terres rares : thorium,
cérium, zircone, trés importantes pour la technique
de I'éclairage a incandescence et qui est accompagné
de fer tilané, d'acide tanlalique, de quartz, de
rutile, etc. Ce séparateurprend a chaque péle d’abord
le minerai de titane, le rutile, la monazite propre-
ment (lUe et le quartz reste comme produit non
magnétique. Dans ces derniers cas, il est naturelle-
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ment besoin d’avoir des aimants relativement puis-
sants et par ceia méme une tres grande énergie élec-
trique, ce qui n'a pas lieu avec (les minerais doués
de propriétés magnétiques trés actives.

Dans un nouvel appareil dit « séparateur cylin-

dre Oet basé sur un principe analogue, la séparation
s'effectue sur la surface d’'un cylindre tournant et uti-
lise les phénomeénes d’'induction. Le séparateur pos-

Fig. 6. — \tclier d’essai pour la séparation magnétique Soeiélé Hunibolt, il Kalk, par Cologne.

sede un systéeme d’électro-aimants dont les piéces
polaires sont placées vis a-vis lI'une de l'autre et
entre celles-ci tourne, & la facon de I'induit d'une
dynamo, un cylindre constitué par une série d an-
neaux juxtaposés Idg. 7) faits en métaux plus ou
moins magnétiques, pour obtenir une grande divi-
sion eu égard aux courants de Foucault et des con-
centrations locales nécessaires pour une séparation
énergique.

Le minerai estalimenté dans la trémie Z et s’écoule
dans le distributeur en zigzag. 11 tombe sur la sur-
face latérale du cylindre, qui, une fois constitué, a
été soigneusement tourné et poli. Les parties non
magnétiques tombent du cylindre en décrivant une
grande courbe, tandis que les autres restent adhé-

rentes a la surface du cylindre et sont entrainées par
lui. Elles s’en détaclieut plus ou moins rapidement
suivant leur perméabilité magnétique et la chute des
particules relativement magnétiqne est favorisée par
le fait que — comme pour ce qui se passe dans les
dynamos — elles se trouvent entre les deux pdles
dans deux zones du cylindre neutres ou a lieu le
changement de polarité.

Dans les pieces polaires N et S, les lignes de force
magnétiques allant d’un pble a I'autre créent sur le
cylindre des péles inducteurs — toutcomme pour
les dynamos — et suivent le tracé de la figure 6. Le
minerai qui court continuellement sur le cylindre
est attiré par les pbdles inducteurs et par suite des
concentrations locales des lignes magnétiques, les
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particules magnétiques adherent a la surface exté-
rieure du cylindre pour tomber ensuite en arrivant
dans la zone neutre.

Par suite de la différence constitutive des matiéres
magnétiques ou non. la séparation se fait suivant un
angle diiiérent, nettement défini pour chat-une et uti-
lisé spécialement pour obtenir une exacte séparation.

Jdg. 7. — Liupc longitudinale du séparateur « a cloche ».

Les expériences faites par I'atelier de construction
Humbolt, & Kulk, prés de Cologne, ont établi que la
séparation humide magnétique est applicable avec
cet appareil-cylindre et I'on a pu voir a I'exposition
de Dusseldorf un séparateur de ce type extraire du
fer spathique contenu dans une boue liquide de
blende.

Un séparateur nouveau, de moindre importance
que le précédent, mais trés intéressant pour I'élec-
trotechnicien a cause du systéme unipolaire de ses
aimants est représenté figures 7et8;il n'a été jusqu’a
ce jour employé que pour le triage de matiéres trés
magnétiques, telles que magnétites, sable magnéti-
que, pyrites de fer grillées, etc.

La piece polaire M a l'aspect d'uno cloche et la
bobine concentrique qui excite les aimants est entou-
rée par les bords métalliques de lacloche. En I, prés

de la surface extérieure cylindrique du systéme des
aimants se trouve un étroit passage par lequel les
lignes magnétiques sont obligées de passer et de
s'incurver vers l'axe du séparateur. Comme on le
voit, il s’est créé une large zone dont I'intensité dimi-
nue en haut et en bas et dans laquelle le minerai est
recu. Le minerai atimenté dans la trémie supérieure

Fig. 8. — Photographie de I'appareil en marche.

est distribué en nappe mince sur le cone K et tombe
dans l'espace annulaire R ou il subit I'influence ma-
gnétique. Les parties non magnétiques tombent sans
avoir été influencées tandis que les matiéres magné-
tiques suivent le profil de I'aimant, s’incurvent radia-
lement vers i'axe du systéme des aimants, comme
I'indique la photographie faite avec I'appareil en
plein fonctionnement. Des résultats trés intéressants
ont été obtenus dans l'atelier d'essai de la Société
Humboldt (fig. 10), pour la séparation des blendes
grillées et menues de la Haute-Sllésie. En voici les
résultats :

Comme on peut le voir, un petit séparateur annu-
laire d’'un diameétre de 0 m. 40 pour la piéce polaire
esten état de travailler 1.000 kilos par heure. Avec
un minerai grillé a 34,00 0/0 de Zn en moyenne,
I'on obtient un produit magnétique moyen a6,27 0/0
de Zn, tandis que le produit non magnétique en con-
tient 50,17. On a extrait 93,21 0/0 du zinc contenu
dans le minerai primitif. Quant a la poussiere obte-



Minerai grillé

Grosseur des grains I'oids u/u Teneur en zn
en mm. dechaque classe 0/0
de 4 a 24 30,29 34.25
de 2,4a 1,2 33,05 34,15
de 1.2a 06 14,18 35.25
de 0,6a 0,0 22.48 32.69
100.00 34 00

nue par la monture et travaillée avec les grains de
la classe 1V, il esta noter qu’elle a une influence dé-
favorable sur la production traitée et sur la qualité.
L’on ne peut guére traiter que 400 kilos qui fournis-
sent apres triage une blende a 47,3 0/0 de Zn. ce
qui faitdescendre le rendementdu zinca 92,86. L'on
a donc avantage a traiter les minerais de la grosseur
des classes I, 1let 111 et éviter la production de pous-
siére trop fine.
L. Fabre.

Sur un nouvel accumulateur électrique

Note de n. Tommasi.

Les plaques de cet accumulateur (fig. 1et 2) se
composent d'un cadre en plomb contenant un tres
grand nombre de lamelles également en plomb trés
rapprochées, les unes des autres, destinées a retenir
la matiere active et a amener le courant dans ses dif-
férents points.

Fig. 1

Ces lamelles, par groupe de 7, sontdisposées alter-
nativement suivant deux directions rectangulaires ;
les unes sont verticales, les autres horizontales. Par
cette disposition, la dilatation de la plaque se fait a
la fois dans les deux sens et, par suite, elle est
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Qnanlilc Produit Blonde Rendement

travaillée magnéu(|ue non magnétique on sine
par heuro Poids 0/0 Zn 0/0 Poids 0/0 Zn 0/0 0/0

1.000 10,18 6,1 20,11 48.5 94,01
1.050 13,23 6,0 19,82 52,6 92,37
1.000 5,34 5,7 8,84 53,1 93,91
400 8,05 6,0 14.43 47,3 92,86
36,80 0,27 63,20 50,1 93,21

beaucoup moins sensible. Chaque plaque renferme
81 cases de la mm' contenant, ainsi qu'il a été dit,
7 lamelles. Au centre clechaque case, la lamelle cor-
respondante porte une petite bague de plomb desti-
née a permettre ie passage de I'électrolyte et sadiffu-
sion dans la matiere active.

Fig. 2

La plaque est munie sur ses deux faces d’'une lame
diagonale en plomb permettant au courant de se
rendre directement dans tous les points de la plaque,
assurant ainsi une répartition uniforme du courant.

La matiére active qui obstrue les petites bagues
placées au milieu de chaque case est ensuite enlevée
de facon que I'électrolyte puisse venir facilement en
contact avec tous les points de la matiére active.

Cette disposition évite ainsi la formation de ecl-
rants de concentration, par suite de la diffusion par-
faite de rélectrolyte dans les différentes parties de la
masse active.

Les constantes de cet accumulateur du type T 5
peuvent se résumer ainsi :

Nombre de plaques. . . ; n
Nombre des positives n
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Longueur des plaques en mm
Largeur des plaques en m m

EPaiSSEUN it

Poids des plaques en grammes...

Poids de 2 positives et 2 négatives . . . . 1.GOO
purée de ta décliarcge en heures............ S
Différence de potentiel en volts.... 1,9

Débiten am peres....cccocveevveeeeeiieee e 6
Débit en amperes par Kkig. de plaquesutiles (1)

Capacité en ampeéres-heure... 28
Capacité en ampeéeres-heure par Kkg. de plaques

.......................................................................... 17.7S
Puissance en WattS....coooeevvvviiiieeiiieeennenn. 11,4
Puissanite en watts par kg. de plaques. . . 7,1
Energie en watis-heure........ccceeveiicieeecicieenens 34,lo
Energie en watts-heure par kg. de plaques. . 33,7

Aurégime d'unampérepar kg. depiaquesonarrive
cmirammenta une capacité de 36 a 38 amperes-heure,
soit 22 fl 24 ampeéres-heure utilisables, toujours par
kg. de plaques.

Electrolyseur D. Tommasi pour la prépa-
ration du plomb spongieux

Cet électrolyseur (hg. 3) se compose d'une cuve
rectangulaire contenant une solution d’acétate double
de plomb et de sodium additionnée de certains com-
posés qui ont pour but de diminuer la résistance
éleclrolyfique du bain et d’empécher la formation
du peroxyde de plomb.

Dans ce bain plongent deux anodes en plomb ; au
milieu de ces anodes est disposée la cathode, laquelle
est constituée par un disque métallique pouvant étre
animé d'un mouvement de rotation. Le disque ne
plonge pas entierement dans le bain, mais seule-
ment d’'un segment de telle sorte que chaque portion
de la zone plongeante du disque se trouve alternati-
vement dans I'air et dans le liquide qui sert d’élec-
trolyte. La partie du disque qui émerge du liquide
de lacuve passe par suite de son mouvement de rota-
tion, entre deux frotteurs en forme de racloirs, les-
quels ont pour but non seulementd’enlever le plomb
spongieux au fur et a mesure de sa production, mais
encore de dépolariser la surface du disque.

Des rigoles convenablement disposées recoivent le
métJl détaché du disque et 'amenent dans un réci-
pient ou il est recueilli.

(1) Lorsque lo plomb renferme de I'argent, ce métal étant
insoluble dans le bain, se dépose au fond de la euve dans un

récipient perfco destiné a le recueillir.
(2) 2 posilivos et a négatives.

Le plomb électrolytique se présente sous l'aspect
d’'une matiére spongieuse composée d'une multitude
de petits cristaux trés légers et trés plastiques. Le

Fig. 3

plomb, en cet état, constitue une excellente matiére
active pour les accumulateurs de n'importe quel
systeme et particulierement pour Il'accumulateur
D. Tommasi dont nous venons de parler.

En effet, la grande plasticité de ce plomb rend fa-
cile son application sur les électrodes des accumula-
teurs et son extréme état de division en fait une
substance éminemment propre a se transformer rapi-
dement en peroxyde de plomb sous l'influence du
courant électrique.

REVUE
DES PERIOWQDES FRANCAIS & ETRANGERS

Pulvérisation économique des scories Thomas, par
MOLCEII {Slahl il Eisen, 1903, 1045).

D'apres le nouveau procédé, le concassage él la moulure
des scories, opérations colteuses, ne sont plus nécessaires.
On introduit ces scories dans une vieille chaudiéere a vapeur
et les soumet a llaclion de lu vapeur sous forte pression ;
au bout de quelques heures, la chaux des scories estéteinte
et ces dernieres tombent en une tres fine poussiére. Par une
disposition particuliére, on peut obtenir le produit pulvé-
risé completement sec. La teneur en acide phosphorique
soluble au citrate est dans la poudre ainsi obtenue de 2 a
2 1/2 0/0 plus élevéeque dans le produit concassé et pulvé-
risé ; ce qui provient de la solubilisation d'une grande
partie de Il'acide phosphorique par le nouveau procédé.
Essayé dans la pratique, le produit ainsi obtenu a douné
des résultats supérieurs a ce qu'on pouvait espérer.

11
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Nouvelle méthode de dosage de l'acide sulfurique,
par R. SILBERQKR {Ber. d. Deut. Ckcm. Ges., 1903,
2755).

L’auteur préconise pour ce dosage, la précipitation par
le chlorure de slrontium en solutioo alcoolique, ce qui pré-
sente I'avantage de donner des précipités exempts de fer et
de chlore. Le procédé convient particulierement au dosage
rapide et exact du soufre dans les pyrites.

Verres : « Aventurine » bleus, rouges et verts, par
Atexander (Sprechsaal, 1903, 1485).

Apres une série d'essais, I'auteur est arrivé aux formules
suivantes comme étant les meilleures:

Vert Bleu
Sable......coooiiiiiiie 100 100iul.
Soude....ooooiiiieiee, 35 n 35 »
SpaUifluoT........ccccveevnenee. 15 » 15 »
Feldspath.... 30 » 30 » '
Carbonate debaryum_ 25 n 25 »
Bichromate depotassium. 12 « 10 »
Manganese..........cccveeenees 7 » 5 »
Oxyde de cobalt............... — 05 =

Il faut éviter d'introduire un exces de feldspath et de
spalhfluor pour éviter l'opacité qui entraverait totalement
le role des cristaux. En excluant totalement ces produits,
on ne peut obtenir un verre aussi beau. Pour Il'avenluriae
rouge employer une teneur moyenne de spathfluor, éviter
la teneur trop élevée en oxyde de plomb ; quant au reste,
il faut que le mélange contienne de nombreux produits et
une forte teneur en chaux. Un mélange de :

Sable.... 100 Kil. Minium.................. i kil
Soude... 32 « Oxyde cuivreux.. . 6 »
Potasse.. 8 » Oxyde ferreux........ 3»
Chaux... 32 » Oxyde de finc......... 3»

a fourni un rouge opaque ou aussi un rouge foncé trans-
parent, des fois méme incolore, ce dernier redevient rouge
sealemenl par réchauffage-

Sur le Sésamol, par Hans Kreis {Nitth. aUs d. lechn.
ckem. Lab. der Univers. Basei).

L'auteur a découvert dans Thuile de sésame, comme
coDstiluant permanent et non comme une impureté acci-
dentelle, une substance de nature phénolique, dénommée
par loi sésamol, qu'il a séparée et caractérisée. Toutefois il
n'‘a pas élucidé Télat dans lequel cette substance existe
dans I'huile (et la graine), s'étaut borné dans son intéres-
sant travail a signaler comme nécessaire, un traitement
par les acides pour en faire ressortir les réactions chroma-
tiques.

Cest a la présence de ce composé, qu'est attribuable la
réaction de Behrens, ainsi que celle de Bishop et de
Bishop-Kreis.

L'auteur préconise également une nouvelle réaction
chromatique de I'huile de sésame, qui n'esl qu’ une modiQ-
catioD de celle de Hauchécome, fondée sur I'emploi de I'eau

oxygénée.pour.rechercher I huile de sésame dans les huiles
d’'olive, réaction abandonnée depuis par I'auteur.

Kreis agite 5 cc. de sésame avec 5 ce. d'acide sulfurique
{a750/6) et 0,3 cc. deau oxygénée (a2 ou 3 0/0). Au
bout de peu de temps, il se développe une coloration vert
olive et par addition d’eau, Tacide devient jaune clair avec
une fluorescence verte. La réaction est encore perceptible
en présence de 5 0/0 d’buile de sésame. Les huiles de
coton, d'olive, d'arachide, de pavot, d’amande, de noyaux
de péche, de linet de ricin ne donnent pas cette réaction.
Cette réanlion ressemble par sa nature et la coloration
produite a celle de Bellier (acids vanadique et acide sulfu-
rique).

Sur les tentatives de reproduction du diamant, par
M. Charles Combes (Mon. Sc., 4903, novembre,p.786).

L’auteur aprés avoir cité les travaux de Hannay (chauf-
fage d'hydrocarbures avec métaux alcalins en tubes scellés)
et ceux de Marsden (chauffage d’'un mélange d’argent et de
charbon de sucre, suivi d’'un refroidissement lent), critique
les conclusions de Moissan au sujet de ses recherches, puis
conteste Tioterprétation de ce dernier au sujet des résultats
obtenus, en citant une expérieoce faite en grand ala
Société électro-métallurgique La Praz.

Combes conclut en affirmant:

1) Que lafonte en passant de I'état liquide a I'état solide
diminue de volume ;

2) Que la pression ne joue aucun role dans les expérien-
ces de Moissan.

Sur le pétrole et l'asphalte saghaliens {Pelr. Rev.
and Mining News, 1903, 230).

Des échaalillons d’huile brute saghalienne, examinés
dans le laboratoire de la Société Impériale Technique
Russe, ont donné lieu aux observations suivantes : de
couleur brun-foncé, transparente en couches minces, elle
était exempte de fractions bouillant au-dessous de 120 C.
La distillation fractionnée a produit :

Distillat au-dessous de :

270® C, de densité 0,8562 28,2 0/0 en volume

270» a4 300» C, — 0,880 45,9 0/0 —
-300» & 360» C, - 0,8977 8,9 0/0 —
Résidu, — 08992 334 0/0 -

L’huile se trouve prés de Alexandrovsk ou elle suinte a
la surface du sol, et toute la région est couverte dune
couche épaisse d'asphalte naturel. VVu I'absence de fractions
légeres, I'huile brute convient comme combustible.

Le roc asphaltique est fragile, plus dense que l'eau, con-
tenant 75 0/0 de substances bitumineuses solubles dans
I’éther, 24,6 0/0 de substances insolubles, 0,5 0/0 de cen-
dres, donc plus riche en substances désignées en premier,
que les produits de la Trioidad (qui u'en contiennent que
57 0/0), et de Syrie (44 0/0).

La teneur en soufre est seulement de 0,80 a 0,85 0/0.
L'asphalte a un point de fusion élevé, le ramollissement ne

| se produisant qu'a 160» C, tandis que le bitume naturel
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fond a C.Bien que trop cassant pour étre utilisé,
tel que au pavage, on peut néanmoins Tutiliser dans ce
but, par incorporation de I'huile qu'on trouve dans la
région.

Hydrolyse des corps gras au moyen de Steapsine,
par J. Lewkowitsch et I. J. R. Macleto (Proc. Royal
Soc., 1903, 31).

Lewkowitsch a, dans une communication précédente,
démontré que I'action hydrolytique de la lipase sur i huile
de coton n'excédait pas 3 0/0.

Des expériences analogues ont été entreprises avec la
steapsine sur I'huile de coton et le lard. Les solutions
d'enzyme ont été préparées en triturant 200 gr. de pan-
créas frais de boeufou de porc avec un double volume
d'eau. Dans les deux premiers essais, I'extrait a été con-
servé par addition de chlorure mercurique ou de thymol et
incubé a37» C.

On a omis l'incubation dans les 2 essais suivants, ayant
constaté Talfaiblissemenl ou méme la suppression du pou-
voir stéatolytique, probablement par suite de I'aclion de la
trypsine sur la steapsine. La filtration a été opérée sur de
la mousseline, le papier retenant la steapsine.

Dans les essais, on a pris 100 gr. d'huile de coton ou de
lard et on a agité ou trituré avec des volumes déterminés
(10 a 80 cc.) d'extrait ci-dessus eli'énulsion a été conservée
dans des fioles bien bouchées, a la température ordiuaire,
en veillant ace qu'il ne se produisepas de séparation endeux
couches. Aubout de quelques jours on a constaté les effets
de I'hydrolyse par le durcissement de la masse dd a la mise
en liberté des acides gras.

Dans chaque cas, la saponification produite a élé mesu-
rée en fonction des acides gras libérés, calculés en acide
oléique.

Dans les premiers essais, I'hydrolyse produite a élé au
bout de 4 jours, de 22,9 a 32,8 0/0 dans une expérience et
de 31 237 0/0 dans une autre.

Au bout de 7 nouveaux jours, elle s'est élevée respecti-
vement a 46,3 0/0 et a 44,3 0/0.

L'effet maximum couslalé a été de 86,7 et 83,8 0/0 au
bout de 56 jours.

Dans un essai, Teffel produit croissant avec la quantité
de sléapsine en présence; ceci N'a point élé observé dans
le second essai. L'addition d'acides ou d'aloals dilués ne
parait pas exercer dinfluence sensible sur Il'action de
I'enzyme.

L'hydrolyse du lard a été beaucoup plus lente et la quan-
tité des acides gras libérés n'a été que de 1/3 de ceux con-
statés plus haut pour I'huile de coton et cela au bout d'un-
lemps égal.

Dans @D cas l'addition de soude caustique {1 cc. d'une
solution décinormale), parait tout d'abord activer le dédou-
blement, puis le ralentit.

L'auteur conclut de ces expériences, que la stéapsine
n'exerce pas d'action réversible, comme certaines autres
enzymes.

Titrage de la formaldéhyde, par G. Lemwe
{Chem. Zeit., 1903, p. 896)

Lorsqu'on fait agir la formaldéhyde sur une solution
neutre de sulfite de sodium, il y a formation de soude
caustique et du composé bisulfitique du formol. On neutra-
lise i0O cc. d'une solution de 250 gr. de sulfite de sodium
(Na*SO® -j-7H’0) dans 750 gr. d’ eau, avec quelques gouttes
d'une solution de bisulfite de sodium eo se servant de
phénolphtaléine comme indicateur; puis on ajoute 5 cc.
de la solution de formaldéhyde a examiner, qui produit une
coloration rouge.La soude caustique formée est titrée avec
une solution normale d'acide sulfurique, jusqu'a décolora-
tion. La différence entre deux titrage peut différer de 1/10
a2/10 de cc.; mais comme 5cc. de formol a 40 0/0
exigent environ 75 ce. d'acide sulfurique normal, I'erreur
est inappréciab'e.

Chaque ce. de solution acide normale, correspond a
0,03 gr. de formaldéhyde.

Fabrication des sels de baryte, par Rancon- (Bull.
Teohn. Soc. Ane. EL Ec. A. etM. 1903).

L'auteur décrit son procédé de fabrication des sels de
baryte (chlorure de baryum cristallisé, chlorure de baryum
desséché, sulfate de baryte ou blanc fixe).

La premiére partie est consacrée a I'exposé du procédé
et il est rappelé que le chlorure de baryum est en général
préparé par l'attaque du carbonate de baryum naturel ou
du sulfure de baryum brut ou bien encore par le chauffage
d'un mélange intime et équimoléculaire de sulfate de
barvum et de chlorure de calcium.

Dans la 2«partie, l'auteur étudie la transformation du
sulfate de baryte naturel en baryte brute, avec le tableau
d’une série de sulfates de baryte utilisés pour la fabrication
des trois produits ci-dessus mentionnés.

La 3" partie est consacrée a la transformatiou dela baryte
brute en chlorure de baryum, des lavages successifs, de la
puissance du délayeur, de la main-d'ceuvre, avec un tableau
d’'analyses, etc.

La 4° partie traite de la fabrication du chlorurede baryum
cfLstalisé et des chaudiéres a feu direct ou s'opére cette
cristallisation.

La 5* partie est consacrée au chlorure de baryum
desséché.

La6' partie comporte le sulfata de baryum précipité.

Préparation industrielle de la caséine, par V. Hoodet
(Le Lait. 1903, p. 163).

Les divers procédés d'extraction de la caséine sont basés
sur la précipitation par les acides.

L’ auteur décrit le procédé employé dans une beurrerie trai-
tant 18.000 litres de lait parjour. Aprés écremage et passage
au centrifuge, le lailesl envoyé au moyen de pompes dans
de grandes cuves métalliques ou des caisses en bois de
5 metres cubes de capacité environ. Amené par un courant
de vapeur a la température de 47“-480, on introduit pour
5.000 litres de lait écrémé, 10 litres d'acide sulfurique a



60 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE

66» étendu de 50 litres d’eau, et brasse continuellement.
La coagulation est immédiate et la caséine se précipite en
flocons assez épais. Apres dépdt, siphonnage du petit lait
et lavage du caillé a I'eau froide pour enlever toute trace
d’acide, la caséine mise en sacs est pressée. Elle se pré-
sente alors sous I'apparence d une masse blanche, molle,
semblable & du coton Iégerement humide et tassée. Broyée
et réduite en fragments minces, elle est étendue sur des
tamis et) fil de fer, disposés dans une étuve a air chaud, a
la température de 50®. La dessicoalion est compléte en
24 heures. Les grains secs sont broyés, tamisés ou blutés.

Selon J.-H. Just, aux Etats-Unis, on coagule le lait au
moyen d'acide acétique, neutralise avec du carbonate de
sodium, decante le petit lait, étend la masse visqueuse
résiduelle sur plagues mélahiques postées a I'éInve a 120»,
on la verse en nappes de faible épaisseur sur des cylindres
chaulTés a celle température et obtient ainsi une masse
friable, qu'on pulvérise pour la livrer au commerce.

Dans l'industrie la caséine sert dans la fabrication du
papier, pour le collage des vins, pour préparer le « cheese
paint » américain, sorte de peinture a base de caséine,
chaux ou ciment, remplagant le badigeon & la colle et
constituant un enduit tres résistant. Fortement comprimée,
la caséine rentre dans la composition de substances desti-
nées a la tabletterie et remplagant en les imitant : I'ivoire,
I'os, la corne et le celluloid. On essaie aussi d utiliser la
caséine dans l'alimentatloo des hommes et animaux,
sous forme de biscuits, pain, pales, fourrages mélassés et
elle constitue la base des produits vendus sous les noms :
plasinon, caséon, protone, nutrose, sanatogéoe, encasine,
galactogene, enlactol, albumine hygiénique, etc.

Reclierches sur I'absorption du « non-tannin » par
la peau, par le En. Nihoul tjiull, Ass. B, d. Chitn,
1903. p. 5, 6, 7).

Apres la description des recherches elTectuées, I'auteur
est amené aux conclusious suivantes : ce qui est désigné
comme non-tannin est absorbable par la peau, au moins
partiellement et influe par conséquent sur le rendement.

Ces matieres absorbables ne sont pas décelées par la
méthode de I'Association internationale des chimistes des
industries du cuir ; donc les résultats obtenus tout en ser-
vant de base aux transaciioQS commerciales, ne sont pas
I'expression fidéle des rcsullals industriels. L'auleur est
par conséquent d'avis d'abandoncer pour les essais de con-
trole la méthode orficielle cl de ne se servir que dela méthode
des chimistes américains (Shake-Method) ou de celle de
von Sohroeder.

l.a rapidité d'absorption du non-tannin varie avec la
matiére tannante. Ainsi le pin I'abandonne rapidement, I¢
sumac lentement ; d'autres substances au contraire parais-
sent par le non-tannin diminuer le rendement, phénomene
explicable par I'nypothése de la dissociation de la peau
tannée, admissible en envisageant la théorie de Koenersur
la constitution du cuir. Une étude comparée des diverses
substances tannaotes au point de vue de la rapidité d'ab-

sorption parla peau du non-tannio est intéressante a faire,
en tant qu'ulilisation dans les divers procédés de tannagé
rapide employés aujourd'hui, étude pouvant étre faite a
I'usine par le procédé Cariai, a la balance hydrostatique.

Dosage volumétrique du manganése dans le fer
et l'acier, par H. E. Waltebs (P-oc. Eng. Soc.,
vol. XIX, p. 43].

On pese 0 gr. 2 de l'acier a essayer et d'un acier type de
teneur en manganese connue et les introduit dans des tubes
a essais appropriés, puis les additionne de 10 ec. d'aeide
nitrique rie densité 1,20. On chaulfe jusqu’'a dissolution
compléte et disparition des vapeurs nitreuses, puis ajoute
aux deux solutions 15 cc. d'une disFoluilon contenant
0 gr. 02 de nitrate d'argent (1 gr. 33 de sel pour 1 litre
d’eau) et 0 gr.5 environ de persull'ate d’ammonium, chauffe
jusqu'a ce que l'oxydatiuri soit commencée depuis 1/2 mi-
nute environ. Pour le fer, I'auteur a dissous 1gr. de métal
dans 30 co. d'acide nitrique de eJeusité = 1,20, étendu
apres filtration a 100 cc.

On prélevait 20 r.c. de celle solution, ajoutait un peu
de persulfale d’ammonium pour oxyder le carbone combiné,
puis 5 cc. ds solution de nitrate d'argent a 4 gr. pour
1.OUO cc. d'eau, et encore un peh de persulfale eu conti-
nuant Topéralioa comme pour ies aciers. La manganese a
été ainsi transformé en permanganate et sa teneur a été,
apres refroidissement estimée coiorimélriqguement. D autre
pari, I'argent a été précipité a I'état de chlorure et les
solutions titrées au moyen d'arsénite de sodium, jusqu'a
disparition de la coloration rose ; troisiemement les solu-
tions ci-dessus ont été titrées a l'arseoile sans précipita-
tion préalable de l'argent et enfin le titrage a été opéré
avec de I'eau oxygénée sans précipitation d'argent.

L’auteur a constaté que les résultats étaient concordants
dans le cas ou on opérait la précipitation de I'argent ou
qu'on ne le faisait pas.

Dans ce dernier cas il faut opérer le titrage rapidement,
car la coloration se reproduit par I'action simultanée du
persulfale et du nitrate d’argent en présence.

Fabrication du ciment a l'aide de marne et d’ar-
gile, parHexbv S. Spackman (Proc, of the Eng, Club of
Philadelphia, avril 1903).

La marne est d’origine organique, les gisements figurant
dans les pays bas, les marais elles lils des lacs. De cou-
texture tendre, 90 QO environ passent a travers un tamis
n» 100. Dans le nord de I'Ohio, la marne provient d’eaux
calcaires et est plus dure. En général la marne se rencontre
dans les eaux peu profondes et est presque pure lorsque la
profondeur de l'eau atteint deux pieds. Souvent elle est
mélangée de sable et de matiéres organiques, qu'il est
facile de séparer soit par combustion, soit mécaniquement ;
par contre le sable, lorsque sa teneur dépasse 3 O\O est
préjudiciable, méme étant finement moulu. La composition
de la marne pour ciment de Porlland varie entre les limites
suivantes :
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Silice..comiiiiiiieeeeeeee e, 0,00a 3,00
Alumine et oxyde de fer... 0,00 a 3,00
ChauX.....cooveeevieeeeeeiieeens 45,00 a 56,00
Magnésie.........cccvvveviieeeennnnnn. 0,00a 1,30
Anhydride sulfurique......... 0,00 a 1,00
Matiére organique................. 0,00a 3,00

L'argile a utiliser doit étre éxempte de silice libre. Dans
les usines importantes la marne est extraite par dragage
ou chaines a godets, contenant environ 50 0/0 d'eau.
On cherche aoluellemenl a sécher la marne avant son
emp'oi dans la fabrication du ciment. Les opérations méca-
niques sont les suivantes : 1) Dragage, si la couche se
trouve au-dessous de l'eau ou exploitation en carriére, si
elle se trouve dans le sol sec ; 2) Pompage ou transport par
wagonnets a l'usine; le pompage se faisant le mieux par
doubles cylindres au moyen d'air comprimé ; 3) Broyage
au moulin ; 4) Emmagasinage dans des réservoirs ; 5) Mé-
lange dans réservoirs mélangeurs ; 6) Broyage dans mou-
lins ou au moyens de meules ; 7) Emmagasinage de la boue
provenant de la mouture; 8t introduction directe dans
fours rotatifs, avec la teneur de SO a 60 O\O d'eau ; 9) Re-
froidissement du produit calciné ; 10) Mouture. Tout I'ou-
tillage est commandé par des moteurs électriques. Le char-
bon utilisé généralement oomine combustile est passé au
tamis n“ 100. Les principaux avantages de la marne sont
(Il'abord sa facile extraction, puis les mélanges intimes
qu'on peut obtenir.

Les inconvénients sont : la manipulation de grandes
quantités d'eau, la quantité plus grande (de 50 0/0 environ)
de combustible a employer, la diminution du rendement,
la difficulté d’opérer par les temps froids, I'obligation de
maintenir les produits continuellement en mouvement.

Les nouvelles usines préferent fabriquer le ciment de
Porlland avec de I'argile et des calcaires, plutét qu'avec un
calcaire argileux ou de la marne.

Méthode pour la recherche des sulfures, sulfites,
sulfates et hyposulfites, par L. Dobuin {Cltevt. and
Druggisl, 1903, 520).

L'auteur préconise la modification suivante du procédé
de Aulenrieth et Windaus. La solution neutre ou légére-
ment alcaline est essayée pour les sulfures, 'par addition
de nitrate de cadmium eten cas de production de précipité
jaune, on introduit un excés de carbonate de cadmium. On
filtre le sulfure de cadmium, agile le filtrat avec du chlorure
de slronliutn, abandonne 15 minutes au repos, filtre et lave
le précipité avec de I'eau. On chauffe une partie du filtrat
avec de l'acide chlorhydrique étendu, ce qui détermine en
cas (le présence d’hvposulfites un précipité de soufre. Le
resle du filtrat est dilué, légerement acidulé avec de l'acide
cliloihydrique et essayé pour les sulfates a I'acide de chlo-
rure de baryum. Le précipité obtenu avec le chlorure de
slroiiiium est traité par I'acide chlorhydrique étendu ; la
présence des sulfites est caractérisée par un dégagement
d'ucide sulfureux, tandis qu’un résidu insoluble indiquerait
la présence de sulfates. La solution filtrée est traitée par le

chlorure de baryum, abandonnée au repos pendant 5 minu-
tes, filtrée et le filtrat additionné d'une solution d'iode
dans I'iodure de potassium, jusqu’a producti(iii d'une If-gére
coloration jaune; la production dun précipité blanc,
démontrera la présence de sulfates.

Huiles d’olive et succédanés, par L. M. Tolman et
L. S. Munson (fouim. Amer. Chem. Soc., 1903, 954).

Les auteurs mentloonenl en détail les constantes de
38 échantillons d'huiles d'olive de Californie et de 18 échan-
tillons d’ huiles pures d'olive italiennes.

Les indices d’'iode ont varié entre 78,5 et 89,8, ce qui
laisse une large marge ala fraude. Les indices de Hubldes
huiles californiennes présentent une moyenne de 83.1 et
sont plus élevés que ceux des huiles italiennes, dont la
valeur moyenne est de 81,5. Dans 57 echanlillons d Italie,
prélevés dans le commerce, qui n'ont présenté aucun
caractére de fraude, l'indice de Hubl a été en movenne
de 80,3.

Enfio les auteurs citent les caracteres analytiques de
diverses huiles (fraichement exprimées) qui servenldesuc-
cédanés ou d'adultérauts & I'huile d'olives.

Nouvelle méthode de dosage du vanadium,
par E. Campagne {Ber., 1903, 3169).

La méthode repose sur la réduction de I'acide vanadique
par I'acide chlorhydrique et oxydation avec du perman-
ganate en solution acidulée avec de Tacide sulfurique :

V2Q=-I- 6CIH= VIiQ*CU+ 3H-0+ QO
VNONCI* -j- 2SO*H = VV20*{SO')2-1- 4CIH
5V20*(S0*)® -1- 2KMnO* 8SO*H*= 5V20=(S0')=+
K2SO* -1- 2MnS0‘ + 8H2Q.

Le vanadate contenant environ 0 gr. 1 de vanadium
métallique, est chauffé avec un grand exceés (50 cc.) d’acide
chlorhydrique de densité 7,17, jusqu’a réduction a un faible
volume et recommence deux fois celte opération.

Au résidu, on ajoute 3 ce. d’acide sulfurique concentré
et continue I'évaporation jusqu'a apparition de fumées
blanches d’acide sulfurique,o’est-i-dire lorsque tout I'acide
chlorhydrique a été chassé. Le liquide est abandonné au
refroidissement, étendu avec de I'eau a 300 cc. et chauffé
a 60°, puis titré au permanganate, dont on emploie une
solution aenviron 1 gr. KMiiO* par litre.

Pour doser le vanadium dans l'acide, on dissout 5 gr.
de métal dans de I'acide nitrique de densité 1,20; apres
évaporation a sec, au bain de sable, on continue le chauf-
fage, jusqu’a transformation des nitrates en oxydes. Ces
derniers sont alors dissous dans 50 & GO cc. d'acide chlor-
hydrique et la solution évaporée a 40 ce., on introduit
celte solution dans I’entonnoir a décantation de Carnot, en
ringant la Mble ou a été opérée la dissolution de I'acier,
avec 20 cc. d'acide chlorhydrique de densité 1,12 etjoi-
gnant ce dernier au contenu de I'entonnoir a décantation,
puis y introduit 100 cc. d'éther.

L’entonnoir est vivement agité, puis refroidi par immer-
sion dans l'eau froide. On introduit alors la solutioo
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aqueuse, dont presque tout le fer a été séparé dans la Sole
d'attaque, réduit par évaporation a un faible volume,
reprend le résidu pur avec 30 ce. d'acide chlorbydrique,
I’évapore de nouveau a un faible volume, puis recommence
ce traitement.

Le résidu est chauffé avec de l'acide sulfurique et titré
comme plus haut.

Si unaciercoDtiealplusde20\0 de vanadium, on n’opere
que sur 2 gr. o au lieu de S gr., comme ci-dessus men-
tionné.

Des procédés légerement modifiés sont ensuite décrits
pour appliquer la méthode a l'analyse du ferro-vanadium,
du cuprovanadium et alumino-vanadium.

Les minerais de fer vanadiféres sont traités comme I'acier
eu opérant sur 10 gr. et séparant le fer a I'aide de I'éther.

Le vanadium n’exerce pas d’'influence sur la détermiua-
tioti de la plupart des autres constituants de I'acier, pas plus
que ces derniers, sauf le chrome, n'entravent I'application
de la méthode ci-dessus.

Dosage du soufre dans les charbons et le coke,
par R. Nowick] {Staht u. Eisen, 1903, il-il).
L’auteur propose la modification suivante du procédé .de
Esehka :

On mélange 1 gr. de charbon ou de coke finement
pulvérisé, avec 2 gr. de carbonate desoude ou de magnésie,
dans un creuset en platine, a l'aide d'un fil de platine,
établit iin.canal vertical au milieu de la masse et chauffe la
partie inférieure du creuset au rouge sombre, introduit de
Toxygene par le couvercle du creuset (creuset de Rose),
mélange la masse toutes les cing minutes en rétablissant
chaque fois le canal central. Aprés 20 a 30 minutes, la com-
bustion est terminée, on traite le contenu du creuset par de
I'eau, chauffe, filtre, acidifie Iégerement, précipite par le
chlorure de baryum et déduit la teneur eu soufre.

Durée de I'essai 3 heures & 3 heures i/2.

De [Il'influence des métaux étrangers dans le
plomb, au point de vue de la fabrication de la
céruse et du minium, par O. 1lernhno {Ckem. Zeit.,
1903, 923).

L'auteur traite surtout de l'influence de traces de métaux
étrangers dans le plomb, dans les applications de ce
dernier.

Le bismuth exerce l'influence la plus considérable, plus
de 0,018 0)0 le rendant inutilisable pour la fabrication du
miuium ou des nitrites ; mais, méme avec une plus forte
teneur, on peut l'utiliser dans la fabrication de la céruse.
L’'étain, I'arsenic et I'antimoine ne se renconlreut guere
qu’a I'état de traces infinitésimales et cela dans certains
échantillons seulement. Le plomb contenant du cuivre
donne une céruse plus ou moins verdatre, tandis que la
présence de beaucoup d’'argent tend a donner a la céruse

une coloration rouge.
N. Ch

BREVETS D’INVENTION

SOVMOIHE DES BREVETS DINVENTION LES PLUS
HECEMVENT DELIVRES.

FUAIVGE
Produits et procédés chimiques

333 819. — 13 juillet 1903. — Schilling et Kremer. —
Obtention continue d’'ammoniaque des eaux perdues des
villes. n

333 972. — iSjuillel 1903. — Leslie. — Fabrication, ré-
cupération et purification de I'acide carbonique ga-
ZEeUX. ,

333 824. — 15juillet 1903. — Société Eisenmann et Ben-
dix. — Procédé rendant le colon collodion soluble dans
I'alcool.

328 iOl. __ 9 octobre 1902. — Vereinigle Chemische
Werke. — Extraction des acides gras de leurs éthers.

334 1S4. — 37 juillet 1903. — Woterspooa. — Fabrica-
tion de I'amidon soluble.

323 998. — 27juillet 1903. — Vincent. — Production du
sel enblocs ; perf. au brevet.

334 205. — 11 juillet 1903. ~
I'air liquide.

334 205. — |1 juillet 1903. ~ Loumiet. — Add. Fabrica-
tion de l'air liquide.

328 120. — 27 octobre 1903. — Badisclie Anilin et Soda
Fabrik. — Production danbydrides et de chlorures
d'acides carboxylés.

334 525. — 8 ao(t 1903. — Chemische Fabrik Ladenberg.
__Séparateur des phénols contenus dans le goudron
minéral de ses éléments constitutifs au moyen de la
chaux.

334 563. — 17 juillet 1903. — Ogier. — Lessives pour in-
dustries cotonniéres et blanchissage du linge.

334 636. — 14 ao(t 1903. — Société Francaise de la Vis-
cose. — Purification du xanthate de cellulose pour pré-
parer la viscose.

333 094. — 5 aolt 1903. — Laibin. — Add. Extracl on du
soufre par travail continu.

335 092. — 8 septembre 1903. — Déchaux. — Appareil
pour la production d'air ou d’'oxygene fortement ozone.

335 207._n aolt 1903. — Bellol de Miniéres. — Fabri-
cation de I'ammoniure de cuivre.

Loumiet. — Fabrication de

Matiéres colorantes. Couleurs. Encres

333 851. — 16juillet 1903. — Montgomery. — Fabrica-
tion du blanc de plomb.

334 005. — 20 juillet 1903. — Brosseaud. — Peinture pour
« Cimentol ».

329 841. — 16juillet 1903. — A. G. fOr Anilin Fabrika-
tion. — Add. Production de colorants soufrés jaunes.
334 110.— 25 juillet 1903. — Société Bayer et Cie. —
Production de nouvelles matiéres colorantes et produits

intermédiaires pour leur préparation.



HEVL' E DE CHIMIE INDUSTRIELLE 63

328 ilO- — 20 octobre 1902. — Compa”ie Parisienne de
Couleurs d'Aniline. — Matiere colorante soufrée. <

328 1U. — 23 octobre 1902. — Kollinger. — Fabrication
de couleur blanche.

328 122. — 28 octobre 1902. — Compagnie Parisienn'e de
Couleurs d’Anilioe. — Colorant bleu soufré.

334 576. — 11 ao(t 1903. — Bayer elCie. — Préparation
de nouveaux acides nilro-antbraquinine sulfoniques.

334 649. 17 ao(t 1903. — Armbruster et Morton. — Fa-
brication de couleurs.

334 CdO. — 17 aolt 1903. — Arcnbrusler et Morton. —
Couleur et sa fabrication.

321 122. — 4 ao(t 1903. — Manufacture Lyonnaise de
Matieres colorantes. ~ Add. Production d'un dérivé de
la matiére toluyléoe diaraine et de colorants soufrés tei-
gnant directement le coton en jaune.

321 183. — 4 ao(t 1903. — Manufacture Lyonnaise de
Matieres colorautes. — Add. Production décolorants sou-
frés brun-orangés.

335 115. — 10 septembre 1903. — Armsbrusler. — Cou-
leurs.

335 204.— 10aolt 1903. — Société The Clayton Aniline.

— Fabrication de bases aromatiques.

Produits et procédés chimiques.

137 160. — 7 février 1901. — Germot et Fiévet. — Trans-
formation des sulfures métalliques en sulfates parTozone
ou l'air ozonisé.

137 057. — 22 aodt 1901. — Monnig. — Procédé pour
préserver les objets des gerces.

137 060. — 22 novembre 1901. — Bernegau. — Rouge de
kola.

136 547. — 10 septembre 1901. — Walter. — Procédé de
mélange et de triage du soufre et corps facilement inflam-
mables.

136 995. — IOjanvier 1902. — Ricklefs. — Carbonisation
de substances animales et végétales avec ou sans récu-
pération des produits secondaires.

135 549. — 5 juillet 1900. — Tehisen. — Distillation et
vaporisation des liquides.

137 300, — 28 septembre 1901. — Lamp et Krohn. —
Papiers buvards pour réaliser des réactions chimiques.
136 679. — 11 juillet 1901. — Gultmann. — Coudensa-

teur pour vapeurs d'acide nitrique.

137 494. — 6juin 1901. — Farbwerke v. Meistec Lucius.
— Préparation directe d’hydrosulSte de zinc solide difD-
chement soluble dans I'eau.

137 453 2 avril 1901. — Knublauch. -- Récupération
d'ainmoniaque du limon de mer.

136 873. — 9 octobre 1901. — Farbenfabnken v. Rayer.—
Préparation d'un produit de condensation de la p-tolui-
dine et de l'acide autbraquinone-~-monosulConique.

136 680. — 22 février 1901. — Farbenfabriken v. Bayer.
— Préparation d’alcool nilrooxybenziliques ou de leurs
éthers alcoylés.

137 585. — 26 février 1902. — Farbenfabriken v. Bayer.
— Ethers alcoyloxyméthyliques de I'acide saticylique.
137 100. — 28 mars 1902. — Pictet. — Préparation

d’anhydrides mélangés d'acides nitrique et acétique.

137 118. — Sljuillet 190). — Badische Anilin et Soda
Fabrik. — Préparation dacide p-chlor-o-amidosalicy-
-lique.

129 736. — 6juin 1901. — Streckeiseu. — Appareil a
chauffer ou refroidir les liquides.

130 102. — 2 mai 1901. — Raabe. — Aliment pour bes-
tiaux & base de mélasse et de déclietsde bois.

130 743. — Sjuin 1901. — Massé. — Traitement chimi-
que des fibres de ramie vertes ou seches.

130 361. — 23 février 1901. — Popper. — Aliments pour
bétail, secs et durables a base de mélasse.

129 569. — 25 juillet 1900. — Ludloff. — Appareil cen-
trifuge pour séparer des liquides de différentes densités.

131 302. — 8 mars 1901. — Waegener. — Procédé aug-
mentant le pouvoir de germination des graines de bette-
raves.

131 022. — 16 mai 1901. — Raabe. — Aliment pour bé-
tail & base de cellulose et de mélasse.

137 556. m- 28 septembre 1900. — Berlin Anbaltische
Maacbinenbau, G. — Laveur pour gaz.

151 932. — 26 septembre 1901. — Scbwerin. — Appareil
a retirer I’eau ou la séve ou jus des substances minérales,
végétales et animales.

132 264. — O mars 1901. — Tinim. — Séparation de
I'oxygéne de de l'air.

132 706.— 14 juin 1900. — Joubert. — Préparation du
peroxyde de calcium hydraté.

132 294. — 20 avril 1901. — The British Cyanides Go. —
Préparation des cyanures alcalins par les composés cya-
nogénés métalliques.

132 423. — 16 mai 1901. — Badische Anilin et Soda Fa-

brik. — Acide p-chlor-o-amidophénoi-o-sulfonique.

130 850.— iar février 1900. — Blaozek. — Traitement
mécanigue de substances solides et liquides.

132 623. — 13 juin 1900. — Howard. — Production
d'acide carbonique pur et de bisulfite parle carbonate-de
sodium.

132 999. — 24 mars 1901. — Grinwald. — Préparation
d’acide prussique ou de cyanures alcalins.

132 915. — 19 juillet 1901.— Zabel. — Production de
surfaces de séchage et de récipients d’'eau saline imper-
méable.

132 916. — 18 octobre 1900. — Vita. — Production si-
multanée de sulfure de zinc et de cyanure d’ammonium
par les solutions de zinc ammoniacales.

132 222. — 31 octobre 1900, — Haarmann et Reimer. —
Production d'ionone.

132 422. — 10 mars 1900. — Farbenfabriken v. Bayer. —
Esters ou éthers composés acétylpbénylglycine-o-carbo-
niques neutres.

132 605. — 11 novembre 1900. — Kessler. — Prépara-
tion d'anhydrides sébaciques notamment d anhydride
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acétique par les sels sébaciques et le chlorure de soufre.

132 322. — 19juillet 1901. — Kalle et Cie. — Sels alca-
lins des produits de séparation obtenus dans I'hydrolyse
alcaline de la caséine.

t32 703. — 20 mars 1901. — Theisen. — Procede et ap-
pareil de pulvérisation des liquide?.

132 606. - 20 juin 1901. — Merck. — Préparation du
cinéol ou cucolypléol par I'essence d'eucalyptus.

133 000. — 23 novembre 1901. — G. fur Chemische In-
dustrie in Basel. — Préparation de I'o-chlorotoluol.

133 542. — 28 avril 1901.— .Merck. — Préparation de

ditnelhyl et diethyl sulfate.

132 310. — 26 octobre 1900. — Sterii. — Produit conte,
nant une combinaison de tanin, d'hémoglobine et de chlo-
rhydrate de pepsine.

Matieres colorantes

130 362. — 2 mars 1901. — Rusz. — Colorants soufrés
teignant directement le coton.

130 079. — 23 mai 1901. — Biikslager. — Récipientpour
cirages.

132 266. — 16 mai 1901. — Badische Aniliii et Sodafa-
brik. —Préparation de dérivés bromés de I'indigo.

132 477. — 23 aolt 1901. — Fabwerke v. Meister Lucius.
— Préparation de I'indigo et de ses homologues, par
les arylhydantoines.

132 SH. — 11 mai 190t. — Farbenfabriken v. Bayer. —
Préparation de colorants substantifs pour coton par
I'acide p-amidonaphtol sulfonique.

132 537. — t2 ao(t 1900. — Farbenfabriken v. Bayer.
— Préparation de colorants substantifs pour coton par
les dérivés de quanidine.

132 968. — 10 septembre 1901. — Badische Anilin et S.o-
dafabrik. Préparation d'un colorant monoazoique
rouge par Facide 4 chlor*3-nitro-aniline 6-sulfonique el
le N-naphtol.

133 043. — 13 aolt 1901. — Basler chemische Fabrik. —
Préparation de colorants soufrés verts.

133 686. — 6 septembre 1901. — Badische Anilin et So-
dafabrik. — Colorantjaune de ia série de I'anthracene.

134 029. — 23 novembre 1900. — Badische Anilin et So-
dafabrik. — Préparation de colorants substantifs bleus
disazoiques.

134 162. — 8 juin 1900. — Farbwerke v. .Meister Lucius.
Préparation par les pyrazolones de colorants de mor-
dancage allant du jaune orange au rouge.

134 163. — 26 février 1901. — Farbwerke v. Meister Lu-
cius. — Préparation par les pyrazolones de colorants de
mordancgage allant du jaune orange au rouge.

134 164. — 12 avril 1901. — Fabverker v. Meister Lucius.
— Préparation par les pyrazolones de colorants a mor-
dancage allant du jaune orange au rouge. '

135 015. — 19 juillet 1901. — Casella. — Colorants mo-
nozaiques alcoyiés pour laioe.

134 932. — 22juillet 1900. — Farbenfabriken v. Beyer.
— Préparations de colorants disazoiques par ia m.-dia-
midodiphenylurée.

134 962. — 25 octobre 1900. — Farbenfabriken v, Beyer.
— Produits de substitution de colorants soufrés.

135 017. — 22 octobre 1901. — Kalle. — Colorants disa-
zoiques primaires a ra-pbenylénediamine dans ia position
moyenne.

136 616. — 27 novembre 1901. — Farbwerke v. Meister
Lucius. — Préparation d’auramines alcoylées et aralcoy-
lées.

136 729. — 5 mars 1902. — Farbwerke v. Meister Lucius.
— Colorants de la série de I'acridine allant du jaune au
jaune orange.

AIICM"KIETEKRI:
Produits et procédés chimiques

99 982. — 14 mai 1901. — Gathmann. — Purification des
liquides par-déeantation des impuretés.

9 999, — 14 mai 1901. — Farbenfabriken v. Bayer. —
Préparation de mononitromonalphyiamido-anthraqui-
noues.

10 177. — 16 mai 190t. — Bach. — Soluliou pour net-
toyer les métaux.

10 316. — 18 mai 1901. — Smith. — Composition mau-
vaise conductrice de ia chaleur.

10 332. — 18 mai 1901. — Snowden. — Alambic & distil-
ler les liqueurs ammoniacales.

10 412. — i8 mai 1901. — Schroeder. — Préparation de
substances poreuses pour la production catalytique
d’anhydrique sulfurique.

10 453. — 20 mai 1901. — Grossmann.
d'acide citrique pour nettoyer et détacher.

10 632. — 22 mai 1901. — Tunin. — Production en grand
de I'O.

10 699. — 23 mai 1901. — Spry. — Pr."'pai'ation pour les
cheveux.

10 729. — 23 mai 1901. — Badische Anilin et Soda Fa-
brik. — Produclion de corps catalytiques pour la fabri-
catioD de l'oxyhydride sulfurique.

10 962 et 10 963. — 28 mai 1901. — Cobman Internatio-
nal Ship G». — Revétement imputrescible pour surfaces
métalliques immergées.

«10 710. — 23 mai 1901. — Lawson. — Matiére mauvaise
conductrice de la chaleur.

H 033. — 29 mai 1901. — Hancock. — Utilisation des
germes de grains de malt comme diastose.

11 074. — 29 mai 1901. — Dangoix. — Séparation de la
glycérine des huiles et matiéres grasses.

Il 082. — 29 mai 1901. — Scoot. — Appareil a distiller
les ligueurs ammoniacales.

11 191. — 31 mai 1901. — Shakespear. — Solution pro-
tégeant les moulons, chiens, chats, contre les dartres.

li 312. — 3juin 1901. — Leamer. — Traitement des ré-

sidus chlorés des appareils a élamer.

— Solution

Le directeur gérant : Bernard TIGNOL.
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