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LE celluloid et SA FABBICATION

(Suik)

2“Blanchiment de ta nitro-cellulose. — La pyroxyline
aprés un trempage suffisant est déchiquetée dans une
pile analogue a celles de I'on emploie pour le raffi-
nage de la pale a papier. On fait d’abord arriver de
I’eau dons l'auge de la pile jusqu’a la moitié de la
hauteur, puis on introduit progressivement le
papier nitré. On traite dans une pile le produit dela
nitration de 150 kgr. de papier. Le tambour déchi-
queteor est abaissé peu a peu jusqu’a ce quela ma-
tiere soit réduite en une pulpe presque défibrée. Il
n'y a pas avantage a pousser ce défibrage trop loin
car il y aurait une perte sensible de matiére lors des
lavages subséquents. L'opération dure 2 a 3 heures
compris le chargement et la vidange de la pile.
La pulpe ainsi obtenue est amenée au moyen d'une
pompe centrifuge dans la cuve de blanchiment.
Celte cuve, en bois, et munie d’agitateurs a chica-
nes est d'une capacité de 8 29.000 litres. On emploie
aussi des cuves en ciment doublées de plomb ; ces
cuves sont divisées en deux compartiments jumeaux
et rectangulaires réunis a une de leurs extrémités
par une partie semi-circulaire;
deux compartiments sont
hélices puise

les pentes de ces
inverses. Une pompe a
ia pulpe a I'extrémité de I'un des
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canaux qui constitue la partie la plus basse de la
cuve et la rejette a I'’extrémité de I'autre qui est plus
élevée.

La circulation de la péte dans
continue.

la cuve est donc

Le fond des cuve.s est dans les deux cas garni de
carreaux égoutteurs qui permettent de faire écouler
Teau par une vanne de vidange apréschaque lavage
ou chacune des phases du blanchiment qui sont les
suivantes ;

1“ On égoutte Teau provenant avec la pulpe de la
pile rafflneuse ;

20 On remplit d’eau la cuve et on ajoute du per-
manganate de potasse (300 a 600 grammes par
400 kgr. de papier).

Le sel a été préalablement dissous dans une petite
quantité d'eau et la solution filtrée sur du coton de
verre.

On met enroute la pompe a hélices de facon a bien
répartir la solution de permanganate dans la
masse ; on ajoute alors de I'acide chlorhydrique (A a
6 kgr. p. 100 kgr. de papier). Aprés une heure de
contact, on arréte la pompe et on vidange l'eau de la
cuve.

S" On remplit d’eau, on met la pompe en route,
on fait ainsi un lavage. On évacue Teau et on recom-
mence les lavagesjusqu’a ce que celle ci soit inco-
lore.
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Afin d’'éviter Ja coloration inteose des eaux rési-
duaires par le permaoicanite, on fait écouler dans
I’égout en méme temps que celles-ci une solution
de sulfate ferreux qui réduit le permanganate en
exces.

4° On remplit d’eau et on ajoute une solution
d’hypochlorite de sodium (3 a 3 kgr. pour 100 kgr.
de papier); on fait tourner la pompe une heure ou
deux et on laisse en contact aussi longtemps que
possible, ordinairement une nuit.

5% On vide ie bain d'hypochlorite ; on remplit
d’eau, on met la pompe en route et I'on ajoute du
bisulfite de soude en solution saturée (3 a 4 kgr.
pour 100 kgr. de papier). On laisse tourner une
heure et on vide.

6“ On remplitd'eau et on fait des lavages succes-
sifs jusqu’a neutralité parfaite des eaux constatée a
a la phtaléine et une goutte de soude décime-nor-
niale.

Ces différents traitements chimiques ont pour but
de débarrasser la nilro-ceihilose des matieres colo-
rantes d'origine organique et surtout de I'oxyde de
fer provenant de I'attaque des appareils servant a la
nitration, impuretés qui donneraient plus tard au
celluloid une teinte jaunatre désagréable a I'ceil.
Toutefois on peut se dispenser de ces traitements et
se contenter de simples lavages a I'eau pour la fabri-
cation de certaines matiéres communes qui n’exigent
pas une transparence parfaite. 11y a lieu cependant
de bien débarrasser le papier nitré de toutes traces
d’acides libres avant son passage aiapile raffineuse,
car c'est principalement dans cette machine ou,
par suite de l'attaque des couteaux, il se charge
d’usyde de fer dont il est tres difficile de le débar-
rasser plus tard.

La pulpe blanchie ou non est envoyée a l'aide
d’une pompe a hélices ou d'une pompe centrifuge
dans la pile laveuse. Celle-ci est constituée par une
cuve oblongue en ciment divisée en trois comparti-
ments communiquant a l'une de leurs extrémités
par une partie semi-circulaire. A la partie inférieure
du compartiment médian est adaptée une pompe a
hélices qui aspire lapiUe et larejette par deux canaux
supérieurs dans les deux compartiments latéraux
dans lesquels, par suite de pentes convenables, elle
circule puis revient dans ie compartiment médian.
Au milieu de celui ci tourne un cylindre constitué
par un arbre muni d’'aubes ou palettes enveloppées
par une toile métallique tres fine. Ce cylindre qui
plonge a moitié dans le liquide enléve a chaque
rotation, en méme temps qu'une partie de l'eau, le

papier non ou insuffisamment nitré qui par suite des
opératipns précédentes se trouve réduit a l'état de
farine et qui nuirait plus tard a !'a transparence du
ceiluloid. Le liquide et la farine entrainés par les
aubes du cylindre sontrejetés al’égout par une tubu-
lure pratiquée dans I'axe. Un robinet placé a I’extré-
mité de la cuve entretient une circulation d'eau con-
tinue dans I'appareil.

Lorsque le lavage est jugé suffisant, on ferme, au
moyen de papillons, I'orifice des deux canaux distri-
buteurs et, ai'aide de la méme pompe a hélices, la
pale est élevee par une conduite verticale dans le
sablier.

Cet appareil consiste essentiellement en un plan
incliné formé d’une série de rigoles en bois placées
cote a cdte, chaque rigole ayant une de ses parois
mitoyenne avec sa voisine ; les pentes de ces rigoles
sont alternées deux a deux et la cloison médiane qui
les sépare s’arréte a 20 centimétres de chaque extré-
mité de sorte que le liquide tenant en suspension lu
nitro-cellulose est forcé de parcourir chaque rigole
avant d'arriver a I'extrémité de I'appareil. De plus,
sur le parcours de ces canaux sont disposés de
place en place de petits barrages s’arrétant a la moi-
tié de la hauteur et qui retiennent les corps lourds
(graviers, clous, etc.) qui souillent ordinairement
la pulpe. Aprés chaque opération on débarrasse le
sablier de ces impuretés en le lavant a grande eau
apres avoir enlevé les barrages mobiles.

La pate ainsi nettoyée tombe dans des bacs égout-
teurs en pitch-pin dont le fond est garni de carreaux
en grés percés de petits trous. Apres égouttage suffi-
sant, on essore dans une turbine dont le panier percé
de trous de 2 mm. est animé d’une vitesse giratoire
de 1.800 tours a la minute. La pulpe n’est pas mise
directement dans Je panier de I'essoreuse mais placée
dans des sacs en étamine.

Aprés un essorage, cette pulpe contient encore
35 a 40 0/0 d’eau environ.

30Broyage etdessiccation.— On passe alors la nitro-
cellulose dans un moulin désagrégeur qui brise les
mottes formées par I'essorage et divise les petits bou-
chons susceptibles d’avoir pris naissance par suite de
I’'agglomération de plusieurs fragments de pulpe,
bouchons qui comprimés par la suite formeraient
des parties trés difficilement solubles dans I'alcool
camphré et seraient la source de nombreux points
blancs dans le celluloid. Ce broyage est donc une
opération trés importante et que cependant certains
fabricants négligent a tort ne se rendant pas suffi-
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sarament compte que de la proviennent les imperfec-
tions de leurs produits.

La pulpe broyée est mise en galettes rectangulaires
de 43 X 57 centimétres environ, soit par moulage a
I’aide d'une presse hydraulique dont le piston porte
un plateau muni d’'un cadre en fer dans lequel on
étale la matiere que vient presser uo piston rectan-
gulaire fixé au sommier de la presse; soit plus sim-
plement en enveloppant la pulpe dans des toiles
minces de coton ou mieux de lin de fagon a en for-
mer des paquets rectangulaires contenant la quan-
tité de pulpe nécessaire pour une galette.

On empile une certaine quantité de ces paquets
sur un chariot muni de 4 liges perpendiculaires en
fer formant guides. Entre 10 ou 13 de ces paquets on
intercale un plateau en zinc ou mieux en cuivre de
2 a 3 mm. d'épaisseur, puis amenant le chariot sur
le piston d’une presse hydraulique qui vient affieurer
le sol, on comprime le tout, les guides du chariot
passant par des ouvertures pratiquées a cet ell'et dans
le sommier de la presse. Tandis qu'un chariot est
sous presse, on charge d’autres paquets de pulpe sur
un deuxiéme chariot qui viendra prendre ensuite la
place du premier.

Une certaine quantité d’eau est exprimée par cette
premiére pression, les galettes obtenues sont alors
placées avec leur toile enveloppe entre des doubles
de toile de coton épaisse et absorbante et pressées
de nouveaux sous une pression de 33 kilog. environ
par centimétre carré de matiére. On abaisse la presse,
on remplace les toiles humides par de nouvelles
toiles séches et on renouvelle cette opération juqu’a
ce que la nitro-celhisole, ayant cédé presque toute
son eau aux toiles, n’en renferme plus que 5 0/0 en-
viron, ce qui exige 14 a lo pressages. Les toiles qui
ont servi a ces opératins sont séchées au fur et a
mesure dans une étuve /id hoc formée d’'une chambre
en maconnerie dans laquelle elles sont étendues sur
des batons; une circulation de vapeur entretient dans
cette étuve une température de 60 a 70». Ce mode de
séchage est long et colteux exigeant une main-d’ceu-
vre considérable, on y substitue dans certaines
usines allemandes le séchage a I'alcool.

La pulpe essorée, c'est-a-dire contenant encore
33 a 40 0/0 d'eau, est lavée dans un cylindre ver-
tical garni a la base d'une toile métallique par un
courant d'alcool a 94°. L’alcool dénaturé au méthy-
lene a I'inconvénient de dissoudre partiellement la
nitro cellulose aussi ce procédé n’est-il guére compa-
tible en France avec les exigences de la régie qui
obligerait I'industriel désireux d’employer un mode
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de dénaturation autre a se soumettre a des formali-
tés et a une surveillance onéreuses et génantes. En
Allemagne, I'alcool industriel servant a la fabrica-
tion du celluloid est dénaturé par
d’essence de térébenthine.

On fait couler I'alcool sur la pulpe jusqu’a ce que
le liquide sorte de I'appareil limpide. L’alcool addi-
tionné d’essence de térébenthine a en effet lu pro-
priété de se troubler en présence d'une petite quan-
tité d’eau. La pulpe estalors soumise a I’action d’une
presse hydraulique dans un panier en cuivre percé
de petits troua. L’alcool ainsi exprimé et celui pro-
venant du lavage sont soumis a la rectification dans
un alambic ordinaire. On congoit qu'on peut, par ce
procédé, amener la nitro-celiulose a ne plus renfer-
mer que laquantiléd’eauréglementaire, c’est-ii-dire

une addilion

5 0/0 environ, et une certaine quantité d'alcool a'J4®
qu’il est facile de déterminer par un dosage.

Nous verrons tout a I’heure que la nitro-celiulose
ainsi préparée est, par la suite, travaillée différem-
ment de celle séchée par le procédé ordinaire.

Quel que soit son mode de préparation, la nitro-
celiulose obtenue et qui va servir de base a la prépa-
ration du celluloid doit renfermer de 10, 8 a It 0/0
d’'Az ; cest-a-dire qu’on peut la considérer comme
un mélange d’'éthers bepta et octonitriques de la
cellulose :

C**H.,(NO7),0D et C2HA>AN02)80io

Un trop haut degré de nitration donnerait des pro-
duits qui se dissoudraient mal dans I’alcool camphré
et ne présenteraient pas la plasticité désirable pour
étre convenablement mélangés et laminés. Au con-
traire une diminution dans la teneur en azote don-
nerait une nitro-ceilulose friable, en partie solublea
I'eau — ce qui causerait une notable diminution du
rendement — et formant avec I'alcool camphré une
pale molle, sans nerf et sans élasticité, dormant un
celluloid louche et incomplétement transparent.

Les nitrations doivent donc étre surveillés atten-
tivement et controlées fréquemment par l'analyse
chimique tantdes bains de nitration que de In nitro-
celiulose obtenue. Le rendement du papier en nitro-
celiulose estde 13a a 140 0/0.

4" Mouillage et gélalinisalioyi. — Les galettes de
nitro-celiulose séche sont concassées en fragments
de 4 & 5 centimetres par passage entre deux cylindres
en bronze armés de dents et lournant en sens con-
traire. Toutefois ce mode de broyage, quoique
employé dans la plupartdes usines n’est pas exempt
de dangers. Uo corps dur peutse trouver par hasard
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dans la matiére et déterminer par frottement I'in-
flammation du produit. Nous avons été témoins
d’un accident de ce genre. Aussi préfere l-on quel-
quefois déchiqueter les galettes a la main. Ce pro-
cédé n'est pas non plus sans inconvénients car les
ouvrieres préposées a ce travail absorbent des pous-
sieres qui, indépendamment d’une action chimique
possible, sont physiquement trés irritantes pour les
organes respiratoires, et, si le danger est moins pa-
tent, il n'en n est peut-étre pas moins grave.

75 a 80 kgr. de cette nitro-cellulose concassée
sont placés dans une boite évasée en bois doublé de
zinc ou mieux en tole étamée puis arrosée avec tiu6
a 710 0/0 d’alcool camphré.

L'aicooi camphré a été préparé préalablement en
faisant dissoudre, dans des réservoirs de 1.300 litres
de capacité environ, 320 kgr. de camphre dans
400 litres d’'alcool dénaturé a 94“,

Sous Il'influence de l'alcool camphré ajouté, la
nitro-cellulose est partiellement dissoute, gélatinisée
plutdét et les fragments s’agglutinent les uns avec
les autres de fagon a constituer, aprées i2 ou 2-i heu-
res de trempage, une masse assez semblable a un
pain de nougat. Les portions périphériques seules
sont gélatinisées et transparentes et le centre des
fragments est resté sec et blanc.

5» Laminage. — Le pain est divisé a I'aide de cou-
teaux et de pinces en fragments de 5 a 6 kg. et porté
entre les deux cylindres légérement chaulfés d’un
laminoir. On maintient la température entre oO et
600 au moyen d'une circulation de vapeur. Peu a
peu sous l'influence de la chaleur etdu travail méca-
nique, la matiere se ramollit, les fragments non
pénétrés s’écrasent et s’imbibent a leur tour du dis-
solvant de fagcon a former bientét une masse homo-
géne, translucide et plastique. On charge 20 kgs de
matiére environ sur un laminoir. Si I'on se propose
d’obtenir du celluloid coloré, la matiere colorante
est ajoutée a l'alcool camphré lors du mouillage s’il
s’agit d’une couleur soluble dans ce véhicule ; s’il
s’agit d’une couleur en poudre (blanc de zioc, noirs,
ocres, etc.) elle est ajoutée sur le laminoir délayée
dans un peu d’alcool camphré faible ou méme d’al-
cool dénaturé.

Dans les deux cas, on malaxe en retournant la
feuille de matiere sur le laminoir jusqu’a parfaite
homogénéité de la masse, c’est-a-dire jusqu’a ce que
tous les fragments de nitro-ccllulose soient dissous
et que la matiére ait acquis une teinte uniforme, ce
qui exige 35 a 40 minutes environ.

On retire la matiere du laminoir en feuille de 20
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a 23 millimétres d’épaisseur, on la dépose sur une
table et on la découpe en plaques rectangulaires aux
dimensions du coffre de la presse a blocs, c’est-a-
dire 135 X 65 centimétres environ ; dimensions qui
varient dans chaque usine.

Au moment du coupage on tient ces dimensions
un peu plus fortes spécialement sur la longueur a
cause du retrait que subit rapidement la matiere
laminée en se refroidissant, dans le sens ou elle a été
étirée principalement.

80 kgr. de nitro-cellulose mouillés avec 106 a
108 0/0 d'alcool camphré donneot environ 140 kgr.
de matiére laminée.

On voit que pendant le laminage une notable pro-
portion d alcool et de camphre s’évaporent en pure
perte. On peut précisément diminuer la quantité
d'alcool et surtout de camphi'e inutilisés quand on
seéche la nitro-cellulose par le procédé a I'alcool dont
nous avons parlé plus haut. Nous avons vu que la
nitro-cellulose contient encore aprés expression une
certaine quantité d’alcool dont elle est intimement
pénétrée, on y ajoute alors la quantité de camphre
en poudre strictement nécessaire pour obtenir la
plasticité désirable et on mélange Je tout dans un
malaxeur clos du systéme Werneret Pfieiderer.

Cet appareil se compose d’une auge en fonte for-
mée de deux demi-cylindres ayant une génératrice
commune. Dans cet auge, munie d'une double enve-
loppe dans laquelle on peut faire circuler de la
vapeur, tournent deux palettes hélicoidales forées
intérieurement et chauffées également par une circu-
lation de vapeur. Ces palettes peuvent étre action-
nées alternativement dans les deux sens au moyen
d’'un appareil de réversion. Le malaxeur est fermé
pendant la marche au moyen d’un couvercle her-
métique.

On peut méme y adapter une tubulure d’'aspira-
tion communiquant avec une pompe a vide qui
entraine dans un réfrigérant les vapeurs d’alcool
produites pendant I'opération. A I'aide de cet appa-
reil, la nitro-cellulose se trouve pénétrée par le dis-
solvant d’'une facon rapide et parfaite et avec le
minimum de pertes, ce qui est a considérer si on
songe au prix actuellement élevé du camphre.

La matiére sortant du malaxeur doit cependant
étre passée au Jaminoir pour étre mise en feuilles ou
pour subir les différentes manipulations ayant pour
but l'obtention de dessins variés tels que les imita-
tions d’écaiiie jaspée, ambres veinés, onyx, etc... ;
mais la durée de cette opération est alors considé-
rablement réduite ; aussi I'introduction du séchage
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a I'alcool et I'emploi du malaxeur constituent-ils un
intéressant progrées apporté a I'industrie du cellu-
loid .

Méme dans les usines qui emploient le séchage
ala presse et aux toiles, le malaxage, a froid d’abord,
puis a chaud et en vase clos permet une notable
économie de temps et de dissolvant pour la gélatini-
sation dela nitro-cellulose ; aussi compte t-on les
trés rares usines dans lesquelles la routine triom-
phante — cette vertu ? bien fancaise— s’estopposée
jusqu'ici a son adoption.

La matiere sortant du laminoir est criblée d'une
multitude de petites cavités formées par |I’évapora-
tion d’'une partie du camphre et de I'alcool; c'est
pour combler ces lacunes et souder parfaitement
les molécules entre elles qu’on fait subir au celluloid
I’opération suivante.

0“ Compression a chaud. — T7es feuilles de matiére
laminée sont empilées les unes sur les autres jusqu’a
concurrence de 130 a 140 kgr. — ce qui fait 6 a 7
feuilles — dans le coffre d’'une presse hydraulique
spéciale. Celle machine se compose d'un cadre en
fonte de 135 centimétres de longueur, sur 6o de large
et 30 de hauteur intérieurement.

Ce cadre, a doubles parois espacées de 20 centi-
metres, forme un tube prismatique creux fixé sur les
deux colonnes de la presse a mi-hauteur dé celles-ci.
Un plateau fixé sur le piston et pénétrant dans ce
cadre en forme le fond, tandis que le chapeau pou-
vant étre a volonté élevé ou abaissé a Il'aide d’un
mouvement hydraulique, vient le clore en haut Le
plateau du fond et le chapeau sont forés, de fagcon a
pouvoir étre chauffés Comme le cadre lui-méme par
une circulation de vapeur ou mieux d’eau chaude.

La matiére étant introduite dans la presse, on blo-
que celle-ci en montant le piston inférieur aprées
avoir abaissé le chapeau et l'avoir fixé au moyen
d’écrous et on chauffe sous pression pendant 7 heures
environ a une température voisine de 80®.

La pression effective est de 17 a 20 kgr. par centi-
metre carré sur la matiere.

Apreés ce temps on substitue a I'’eau chaude une
circulation d'eau froide qu’on laisse subsister 7 autres
heures, toujours sous pression. On débloque alors.

Le celluloid n'a pas été placé directement sur le
plateau de la presse, mais sur une plaque mobile en
fonte, striée de rainures dans lesquelles s’introduit
un peu de matiére en sorte que le bloc de celluloid
fait corps avec elle.

7" Débitage el dessiccation. — Le bloc sortant de
presse est abandonné quelque temps au repos dans
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un endroit frais, de préférence sous un mince filet
d'eau courante, afin de permettre a la matiére de se
raffermir suffisamment. 1l est ensuite fixé, par lin-
termédiaire de la plaque en fonte qui le supporte,
sur le plateau de la machine a découper ou rabo-
teuse. Cette machine est assez semblable h la rabo-
teuse a métaux ordinaire ; elle en difféere par la
substitution au chariot porte-outil d’'une lame trans-
versale devant laquelle 1é bloc de celluloid vient pré-
senter sa tranche, l.a table de la raboteuse, el par
suite le bloc qu’elle supporte, sont animés d'un
mouvement de va-et-vient obtenu par une vis sans
fin tournant alternativement dans un sens et dans
I'autre. On congoit qu’a chaque voyage la lame fixe
découpe dans le bloc une feuille dont I'épaisseur
dépend del’abaissement plus ou moinsgrand de celte
lame. Si a chaque voyage on abaisse la lame de
1 millimétre, on obtient des feuilles de 1 millimetre
d’épaisseur, etc...

On continue ainsi jusqu’a découpage complet du
bloc Au fur et a mesure du découpage, les feuilles
sont étalées entre des claies afin d'éviter qu’elles .ne
se collent entre elles car la matiere est encore molle,
contenant un excés d'alcool camphré.

Lorsque aprées 24 heures elles sont suffisamment
raffermies, on les suspend dans une étuve chauffée
a 40® ou on les laisse 8 a 15 jours el mdéme plus sui-
vant leur épaisseur.

Les feuilles de celluloid sortant du séchoir ont
subi un certain retrait et se sont légerement défor-
mées par suite de la dessiccation, on les redresse en
les pressant entre les plateaux d’une presse hydrau-
lique dite presse d redmser.

- Cette presse comporte 5, 6 ou 8 plateaux perforés
pouvant étre chauffés par un courant de vapeur ou
refroidis par circulation d'eau froide.

Lorsque le piston de la presse est abaissé, ces pla-
teaux sont maintenus a un écartement convenable
par 4 supports a crémaillére. On introduit alors les
feuilles de celluloid entre ces plateaux dont on a soin
de les séparer par des feuilles de laiton. On monte
la presse et on chauffe vers 80®. Les feuilles de cel-
luloid se ramollissent sous l'influence de la chaleur
et s'aplanissent sous celle de la pression, on fait
alors circuler de l'eau froide dans les plateaux et
lorsque l'on juge la matiére suffisamment raffermie
on abaisse le piston et on retire les feuilles de cellu-
lotd qui sont prétes a étre livrées au commerce.

Si on désire obtenir le celluloid en baguettes, on
substitue au couteau transversal de la raboteuse un
chariot porte-outil en tous points semblable a celui
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d'une raboteuse a métaux. Ouy adapte un emporte-
piece en acier profil circulaire et de diamétre con-
venable.

Pour les feuilles, comme pour les baguettes ou
joncs, on découpe la matiére suivant une épaisseur
un peu plus forte que celle qu’on se propose d'oblenir
en tenant compte du retrait qui se produit fatalement
pendant la dessiccation.

On peut aussi obtenir te celluloid sous forme de
tubes en comprimant la matiére sortant du laminoir
dans un cylindre en bronze muni d’une double enve-
loppe et chaiilTé a la vapeur.

Ce cylindre porte a l'une de ses extrémités une
filiere au centre de laquelle une broche détermine
I’épaisseur a donner aux parois du tube ; le tube
sortant de la filiere est sectionné suivant les lon-
gueurs commerciales courantes, puis ses parties éta-
lées sur des claies et séchées a basse température
pour éviter qu’elles ne se déforment ; on les man-
drine au besoin aprés dessiccation en ramollissant
d’abord la matiere dansl’eau chaude.

On redresse de mdme les joncs ou baguettes en
les trempant dans de I'eau chaulfée vers et
les roulant par cing ou dix sur une table froide.

Telle est rapidement esquissée la fabrication du
celluloid, fabrication susceptible encore de nombreux
perfectionnements dont I'exposé comporterait la
matiére d'un volume que nous oous proposons de
publier a son heure.

Louis Aimond.
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Méthode rapide pour la détermination des
métaux du groupe de l'arsenic (or et
platine non compris).

Par 0. MATERNE, Pliannacien,
Assislanl a I'Ecole supérieure des Textiles, Verviers.

La séparation de l'arsenic, de I’'antimoine et de
I’étain, exige parfois un temps assez long pour étre
faite avec exactitude, surtout quand il faut séparer
totalement l'antimoine de I'étain par précipitation
par le fer.

J'ai tAché de séparer plus rapidement les sulfures
de ces métaux par I'emploi de dissolvants acides,
employés A des concentrations différentes. Ainsi
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faite la séparation n’était pas suffisamment tran-
chée.

J'examinai alors I'action des alcalis caustiques et
des sels alcalins. Les sulfures arsénieux, antimo-
nieiix et slanneux sont difféeremment solubles dans
la solution d’hydrate sodique a 10 0/0. Le sulfure
arsénieux est tres soluble a froid, le sulfure antimo-
nieux l'est un peu moins, et le sulfure stanneux I'est
trés peu, davantage a chaud.

La solution de carbonate sodique a 5 0/0 dissout
il chaud les sulfures d’arsenic et d’antimoine. La dis-
solution du premier est stable, tandis que celle du
second se précipite par refroidissement. Le sulfure
d'étain ne se dissout pas a froid, mais légérement a
chaud. 11y a donc gradation dans ce pouvoir dissol-
vant, c’'est-a-dire, que le sulfure dont le métal est le
plus métalloidique, soit le plus négatif, réagit le plus
rapidement avec l'alcali, et inversement.

Il n'était guére pratique d'appliquer cette propriété
a la séparation. Mome en employant des solutions
d’'alcalis a des concentrations et températures difié-
renles, la dissolution totale de I'un des sulfures
amene toujours la dissolution partielle des autres.

J'ai alors songé a utiliser pour ces sulfures des
dissolvants a alcalinité différente ; ceux dont l'alca-
linilé est la plus faible conviendraient au métal le
moins positif, et ceux dont l'alcalinité est la plus
forte s’appliqueraient au métal le plus positif.

Sur chacun de ces sulfures j’ai essayé, a diffé-
rentes concentrations et températures, les solutions
de chromates et bichromates alcalins, silicate sodi-
que, borate sodique, bicarbonates et carbonates
alcalins, 'ammoniaque et enfin différents sels alcalins
d'acides organiques. Mon choix s’est arrété comme
suit :

La solution de borax (pyroborate sodique) a
2 0/0, comme dissolvant de As-S® ;

La solution de carbonate sodique sec a 5 0/0,
comme dissolvant de Sb"S® ;

La solution d'hydrate sodique a 10 0/0, comme
dissolvant de SnS.

La solution do borax a 2 0/0 dissout le sulfure d’ar-
senic a la température voisine de I'ébullition ; la
dissolution obtenue, colorée en jaune pale, est stable
méme apres refroidissement. Elle précipite son sul-
fure en jaune pur, floconneux, par addition d’'un
acide. Celte précipitation qui n’est que partielle,
devient totale par l'action de l'acide sulfhydrique.
Le sulfure d’antimoine peu soluble a chaud dans le
borax, I'est encore moins a froid.

La solution de carbonate sodique sec, a5 0/0 dissout
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le sulfure d'antimoine a ébullition naissante. La
solution obtenue est incolore et précipite du sulfure
orange-brun par refroidissement. On peut en préci-
piter du sulfure rouge-orange pur, par addition
directe a la dissolution chaude, d’un acide ou méme
simplement de chlorure ammonique. Cette précipi-
tation partielle devient totale sous I’action de l'acide
sulfhydrique. Le sulfure d'étain est insoluble dans
la solution froide de carbonate.

La solution d’hydrate sadique a 10 0/0 dissout le sul-
fure stanneux a ébullition vive, la solution obtenue
est .stable. On en précipite le sulfure floconneux,
brun, rougeflfre par transparence, par addition d’un
acide ou de chlorure ammonique. La précipitation
est partielle et devient totale par l'acide sulfliy-
drique.

En général, l'addition de chlorure ammonique
favorise le dépot des précipités de sulfures obtenus
par reprécipitation de leur solution alcaline. Il rend
les sulfures voisins plus insolubles dans le dissolvant
spécial a chacun d’eux. Enfin il empéche la transfor-
mation du sulfure stanneux grenu en sulfure col-
lo'idal passant au travers du filtre.

Les sulfures obtenus sont floconneux et suffisam-
ment caractérisés par leur coloration. On peut toute-
fois pousser plus loin I'identification en appliquant
les réactions connues.

A. — Détermination qualitative

Procédé. — Les sulfures des métaux du groupe
de I’arsenic sont obtenus d'aprés la méthode ordi-
naire, par précipitation par I'acide sulfhydrique, et
séparés de ceux du groupe du cadmium par le sul-
fure ammonique. Apres reprécipitation par I'acide
chlorhydrique, ces sulfures,| misau filtre, sont lavés a
I'eau tiéde pour enlever la majeure partie de I'acide
minéral qui les imprégne.

Séparation de lI'arsenic. — On en place une
portion dans un tube U réaction ou un petit matras,
et on traite par un exces de la solution de borax a
2 0/0. On chauffe & commencement d’ébullition, on
ajoute quelques gouttes de chlorure ammonique a
dO0/0, on agite et laisse refroidir pour insolubiliser
les traces des sulfures d’antimoine et d’étain qui
auraient pu se dissoudre,

Le filtrat obtenu renfermant I'arsenic est coloré
enjaune clair et est traité pat un excés de solution
d’acide tartrique, mélangée de chlorure ammonique:
il se forme un précipité jaune vif de sulfure arsé-
nieux. Dans le cas ou celte coloration de sulfure
serait altérée par de petites quantités de sulfure
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d’antimoine ou d’étain, on précipite une autre por-
tion de la solution boracique par un léger exces
d’acide chlorhydrique concentré ; ce dernier dissout
les sulfures étrangers et laisse intact celui d'arsenic
avec sa coloi’alioo jaune franc.

Séparation de rantimoine. — Le précipité des
sulfures d’antimoine et d'étaln laissé sur filtre par
la filtration a froid, de la solution du sulfure d’ar-
senic dans le borax est purifié par lavage avec la
solution bouillante de borax chargée de chlorure
ammonique, de plus en plus diluée. Recueillir et
examiner séparément ces eaux de lavage pouvant
contenir outre l'arsenic, un peu dos sulfures d'anti-
moine et d’étain.

Ainsi lavé, le précipité est traité par la solution
bouillante de carbonate sodique a 5 0/0 adilionnée
de chlorure ammonique, jusqu’a enlévement de la
coloration orangée du filtre.

Le filtrat chaud et limpide précipite du sulfure
d’antimoine rouge-orangé pur addition d'un acide
dilué ou de chlorure ammonique, et de préférence
par un excésde solution d'acide tartrique et de sel
ammonique.

Si le précipité est terni par du sulfure stanneux,
on peut le purifier par faction de l'acide chlorhy-
drique dilué et chaud,

Séparation de I'étain. — Le précipitéde sulfure
stanneux, noir, laissé sur filtre par les traitements
successifs aux borax et au carbonate sodique, est
lavé par le carbonate a chaud, et dissous a I'ébulli-
tion dans un excés d’hydrate sodique en solution a
10 0/0. Sur la solution alcaline, on fait trois essais.

1. Par addilion de la solution tartrique et chlo-
rure ammonique, il se forme un précipité flocon-
neux,brun-rougeatre de sulfure stanneux. Ce sulfure
est stable.

2. Par addition de la solution d’acide chlorliy-
drique dilué, on obtient le méme précipité de sulfure
stanneux qui, par ébullition du mélange, se trans-
forme de suite en un précipité jaune clair, parais-
sant étre du sulfure slannique dont il présente les
réactions.

Si par un trop fort excés d’acide on obtenait une
dissolution, on peut en reprécipiler le méme sulfure
jaune par l'acide sulfhydrique,

3. Par aildilion d’'un léger exceés d'acide chlorhy-
drique concentré, on dissou lie précipité brun obtenu,
on cbautfe un instant a I'ébullilion pour éliminer
I'acide sulfhydrique formé, on dilue et effectue la
réduction a chaud du chlorure mercurique en mer-

cureux et mercure réduit. Une autre partie de la



us REVUE DE CHIMtE INDUSTRIELLE

solution, traitée par I'acide siilfhydriqiio, donne un
précipité hrnn-noir de sulfure stanneus

Les réactions sont tres rapides et le résultat com-
plet de la détermination de ces trois métaux peut
s’obtenir dans I'espace de 15 minutes enTiroii.

Observations. — 1. Le sulfure d’arsenic en solu-
tion dans le borax peut se précipiter partiellement,
mdme a chaud, si on l'additionne de trop de chlo-
rure ammonique. Pour éviter cet inconvénient, il
est préférable d’employer la solution de borax ren-
fermant au préalable le sel ammonique. Jai obtenu
de bons résultats en utilisant la solution obtenue en
mélangeant :

20 ¢’ de solution de chlorure ammonique a100/0 a
500 = a 20/0
2, La méme remarque s'appliquant a la dissolu-

tion du sulfure antimonieux dans la solution du car-
bonate sodique, il est avantageux d utiliser le
mélange formé de :

10 ¢’ de solution de chlorure ammonique a 10 0/0
et de 500 ¢’ de solution de carbonate sodique a50/0.

3. Pour obtenir rapidement un précipité flocon-
neux des différents sulfures, lors de la reprécipita-
tion des solutions alcalines, il convient d’employer
une solution d’acide tartrique, additionnée d’'une
forte proportion de chlorure, soit :

150 ¢’ de solution de chlorure ammonique a 10 0/0,
pour 300 ¢’ de solution d’acide tartrique, a 20 0/0.

Cet acide a en outre l'avantage de maintenir en
solution le sulfure d'étain qui pourrait accompagner
ceux d'arsenic et d’antimoine. Il conserve en outre a
chaque sulfure sa coloration particuliéere.

1. 1 ne faut jamais prolonger [I'ébullition des
sulfures avec leur dissolvant alcalin au dela de
quelques secondes, car le plus souvent I'ébullition
n’est pas nécessaire et fait entrer en solution un .peu
de sulfures voisins.

Quand la dissolution ne se fait pas rapidement a
chaud, c’'est qu'il y amanque de dissolvant ou excés
de chlorure ammonique.

B. Détermination quantitative

La dissolution des sulfures d'arsenic, d’antimoine
et d’étain dans les solutions alcalines dont il a été
question, semble pouvoir étre utilisée au point de
vue quantitatif, chaque fois que ces métaux, I'ar-
senic et I'antimoine spécialement, sont amenés a
I'état de sulfure et se trouvent en présence de sul-
fures autres que ceux du groupe de l'arsenic. Il est
clair qu’il s'agit de sulfures de métaux dont I'hydrate
n’est pas soluble dans les alcalis; le zinc et le plomb

feront donc exception. Le sulfure de plomb toutefois
est, on peut dire, complétement insoluble dans le
borax, et cette solution alcaline aprés action a
chaud sur ce sulfure, ne donne qu’une légere, colo-
ration brune a peine perceptible par addition de
sulfure alcalin. Quant au carbonate sodique, il agit
plus fort, ii donne par ce réactif une coloration
brune prononcée ou se forme rapidement un léger
précipité noir. Mais cette solution de carbonate, ren-
fermant en dissolution un peu de sulfure de plomb,
dépose cependant ce dernier par suite de la dissolu-
tion d'un autre sulfure soit d'arsenicou d’antimoine.

Quant a la séparation quantitative des trois sul-
fures par la méthode appliquée a l'essai qualitatif,
on n’obtient guére de résultats satisfaisants a cause
de la solubilité relative des sulfures dans les solu-
tions alcalines spéciales a chacun d’eux. Ainsi la
solution de borax, en dissolvant le sulfure d’arsenic,
enléve un peu des sulfures d'antimoine et d’étain
lors dela séparation et du lavage. Quand on repré-
cipite par un acide, on obtient la plus grande partie
du sulfure arsénieux, alors que les petites quantités
des sulfures antimonieux ou stanneux dissous, ne se
déposent dans ces conditions qu'aprds plusieurs
heures de repos. En filtrant de suite on obtient
ainsi cette partie de sulfure d’'arsenic, pure. Pour
en précipiter le restant, il faut traiter par I'acide
sulfhydriquo la solution acidulée. Or a ce moment,
les traces d’antimoine et d’étain restés en solution,
se précipitent par entrainement avec le sulfure d’ar-
senic, alors que normalement, placés dans les
mémes conditions en l'absence d’arsenic, elles ne
se déposent qu’aprés repos de quelques heures.
Appliquée de cette fa”oo, la méthode n'est pas
possible.

On pourra éviter cette erreur due a l'entraine-
ment d'un peu d’antimoine et d'étain, en tirant
parti de l'insolubilité du sulfure arsénieux dans
I'acide chlorhydrique concentré. On devra opérer
comme suit : précipiter la solution boracique d'ar-
senic par un léger exces d’acide chlorhydrique con-
centré, satuterle mélange par l'acide sulfhydrique,
laisser déposer le précipité aggloméré, décanter sur
filtre la liqueur surnageante et additionner le dépot
du moéme acide concentré; chauffer quelque peu
pour redissoudre les traces des sulfures d’antimoine
et d'étain qui pourraient persister, recueillir sur
filtre le sulfures d’arsenic et le laver a I'acide chlor-
hydrique concentré, puis de plus en plus dilué.

Ce procédé pourrait s’appliquer quand il s’agira
de séparer quantitativement I’arsenic de I'antimoine
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et de I'étain, seuls ou mélangés. Si un des sulfures
de ces métaux se-trouvait seul, mélangé au sulfure
d’arsenic, on pourrait le doser en repréeipitant par
I'acide sulfhydrique le filtrat fortement chlorhy-
drique séparé de ce sulfure, apres élimination de
la plus grande partie de cet acide; en réunissant le
sulfure d’antimoine ou d'étain obtenu par ce trai-
tement a celui laissé sur filtre lors de la filtration de
la solution refroidie de borax, on obtiendrait la
totalité du sulfure a doser.

Quanta séparer quantitativement I'antimoine de
I’étain, au moyen de la solution de carbonate sodi-
que, la chose n'est guere possible; les traces de
sulfure stanneux dissous se reprécipiteront en méme
temps que le sulfure antimonieux, quand la solu-
tion acidulée sera traitée par I'acide sulfhydrique.

En outre, la solubilité des deux sulfures dans
I’'acide chlorhydrique empéche leur séparation par
son emploi, comme c'est le cas pour I'arsenic.

Le temps m'a fait défaut pour établir plus exac-
tement les séparations quantitatives dont il est
question. Je n’émets ici que le principe du procédé,
vu I'étroite liaison qui existe entre
qualitative et quantitative.

Remarqua. — Une réaction intéressante est la
transformation du sulfure stanneux brun en un pré-
cipité jaune, par I'action de la chaleur en présence
d'un léger exces d'acide chlorhydrique dilué. Ce pré-
cipité n’est pas un chlorosulfure ; il semble renfer-
mer du sulfure stannique, dont il donne les réac-
tions. La question doit étre examinée de plus pres.

la séparation

Laboraloire de I'Ecole supérieure des Textiles, a Ver-
viei's.
(A suivre).

HYDROGENE LIQUIDE

pour la. soudurr alu plomb th

Les applications du plomb sont trés nombreuses,
non seulement dans l'industrie chimique, mais
encore dans celle du pajiier et dan.s les induslries
similaires. Il est des réactions qui ne peuvent étre
effectuées que dans des appareils eu plomi) ; pour
d'autres, ou le choix du métal est IndifTérent, on
donne souvent la préférence nu plomb a cause de sa
grande malléabilité etde la facilité avec laquelle il se
préte h la soudure.

Or, dans les appareils en plomb il est important

(D) Die Chem, hidustrie IOQf,
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d'avoir des jointures bien hermétiques ; et comme
ce métal est trop tendre pour supporter le rivetage,
les joints ne peuvent étre faits que par la soudure.
Dans les industries précilées, la soudure se fait
toujours au plomb. Pour souder du plomb avec du
plomb on se sert exclusivement de la flamme d’hy-
drogene. Celui-ci est généralement fabriqué avec du
zincet de l'aeide sulfurique dans des appareils trans-
porlables gu’on installe sur les lieux.

Il est clair que dans ce mode de préparation de
I’hydrogene les quantitésde zinc etd’acide sulfurique
sont mesurées approximativement ; lorsque le tra-
vail de soudure est achevé, I'appareil continue a
produire de I'nydrogéne qui se perd dans l'atmos-
phére. Celle perle de gaz a, la forme encoinbranle
de I'iippareil producteur et la surveillance constante
qu’il exige, constituent des inconvénients au point
de vue économique. Un inconvénient plus grave,
c'est que I'hydrogéne produit avec le zinc et I'acide
sulfurique, contient de l'arsenic qui
sérieux dangers pour I'ouvrier soudeur.

Pour obvier a ce danger, le syndicat de I'industrie
chimique allemande aprescrit deTemployerpour la
fabrication de I'hydrogéne que du zinc et de l'acide
sulfurique exempts d’arsenic.

présente de

Il s'agit de savoir maintenant si ces matiéres pre-
miéres exemptes d'arsenic excluent réellement et en
toute circonstance le danger d’intoxication.

Le U" Lunge a publié dans la Chemiker ZeUting
(n» 98, 1904) un rapport sur la fabrication de I'hy-
drogéne avec des matiéres exemptes d'arsenic ; ce
document coniient des données intéressantes.

Cet auteur tolere pour les matiéres premiéres une
teneur maximum en arsenic de 0,0005 0/0 pour le
zinc et de 0,00022 0/0 pour I'acide sulfurique ; par-
tant de ces chiffres, il calcule la quantité totale
d'arseiGic qui en résulte pour un atelier qui brdle
par semaine 22 m’ d’hydrogéne. Les chiffres trou-
Vvés pour ce cas, pri.s comme exemple, sont exces-
sivement faibles, savoir ; 0,7.4 gr. As,= 0,06 gr.
As I P = 180 cm® AslIP ou 0,0008 vol. 0/0 de I'hydro-
gene employé, ce qui fait 0,8-45 gr. As"O® pour I'hy-
drogéne bralé ou 0,141 gr. \&OR par jour.

Celle quantité peut étre considérée comme abso-
lument inDffejisive pour les ouvriers, méme lorsque
I’atelier ne posséde pas une ventilation exemplaire.
Mais, si I'on examina le cas d'ouvriers occupés a
revétir de plomb a l'intérieur de grands appareils,
et qui bralent parfois 22 m® d'hydrogéne dans une
seule journée, le danger d’intoxication pour I'arse-
nic existe réellement, puisque d'aprés le D" Rey-
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nold l'intoxication commence avec l'absorption de
0,078 cr. par Jour ; dans I'exemple ci-dessus
le danger est d’autant plus grand que les ouvriers
travaillent dans une atmosphéere ou se dégagent
journellement 0,84.» gr. As-0" soit plus de dix fois
la quantité tolérée.

De ce qui précede il résulte clairement que, méme
en employant des matiéres premiéres ne contenant
que des traces d’arsenic, le dangerd’intoxicalion est
loin d'6tre écarté. Il faut remarquer, en outre, que
les prescriptions restent souvent lettre morte : les
matiéres premiéres employées contiennent fréquem-
ment des quantités d'arsenic beaucoup plus grandes
que celles fixées plus haut; c’est le cas notamment
de l'acide sulfurique du commerce et des déchets
de zinc auxquels on a souvent recours a cause de leur
bon marché.

C'est pourquoi il est intéressant de signaler I'hy-
drogene liquide exempt d'arsenic dont I'emploi pour
la soudure est trées commode et permet de supprimer
en méme temps les inconvénients que présente la
fabrication de ce gaz avec le zinc et l'acide sulfu-
rique.

L'hydrogene liquide est fabriqué en Allemagne
par la Chemische Fabrick Griesheiui-Eiektron a
Francfort-sur Mein, dans ses usines de Griesheim et
de Bilterfeld.Ce gaz est recueilli et comprimé a une
pression de atmosphéres dans des bombes ou
cylindres en acier, analogues aux bombes d'acide
carbonique liquide, et qui chargés a cette pression,
contiennent 3,-i n d’hydrogéne le poids de la
bombe vide est d’environ 60 kg,

L’hydrogeéne liquide est ramené a la pression
exigée pour le travail a l'atelier au moyen d’une
soupape de réduction (fig, 1) que I'on visse sur la
soupape de la bombe ; il peut étre employé a I'aide
de I'outillage habitue! de la soudure, ou avec un bra-
leur intensif construit parla maison Dncger a Lubeck.

Les appareils de soudure habituellement employés
jusqu’G présent se composent du générateur d’hydro-
gene, de la pompe a aii' (& moins qu'on n'aitde l'air
cumpriiné a sa disposition), des tubes a gaz et a air,
et des brdleurs a ouverture de section variable. Cet
ensemble forme un systéme assez cempliqué et pré-
sente de nombreux inconvénients, surtout lorsqu'il
s'agit du montage des appareils en plomb.

L'emploi de I'hydrogene liquide permet de réduire
I'outillage de la soudure du plomb a sa plus simple
Dans la figure 2, le générateur du gaz
sur le

expression.
est remplacé par la bombe a hydrogéne ;
haut de la oombe est vissée la soupape réductrice
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de pression qui, une fois réglée u la pression voulue
pour la soudure reste constante.

L’hydrogene réduit a une faible pression passe par
le tube 1 etde la par la fourche 2 sur laquelle est
fixé 6 tubes @air 3. L’hydrogéne et I'air sont mélan-
gés dans la proportion voulue par lou'vrier en
manceuvrant les robinets 4 et 5 et amenés par le
tube 6 au brdleur 7.

Le travail de soudure a la flamme doxygene
liquide constitue donc un progés comparativement
a l'ancien systeme, qui est lourd, encombrant et
exige unesurveillanceconstanle.ee travail est encore
accéléré par I'emploi du braleur intensif déja men-
tionné plus haut, et représenté par la figure 3. C’est
un outil facile a manier. Il a pour but desuppriiner
I'appareil u souffler nécessaire pour amener i'air au
point de combustion avec les anciens appareils. On
atteint ce but en utilisant I’énergie emmagasinée
dans I'hydrogéne liquide pour aspirer a la pointe du
braleur I'air nécessaire a la combustion.

A. cet effet, on a disposé dans la pointe du bra-
leur deux petits injecteurs dont I’'un est muni d’une
vis 4 (fig. 3) qui permet de régler a volonté la
quantité d’air a aspirer. L’'ensemble des appareils a
souder, quand on emploie le braleur intensif, se com-
pose donc uniquement de la bombe a hydrogéne,
du tube en caoutchouc et du braleur.

L’emploi de I'hydrogéne liquide exempt d'arsenic,
ainsi que le montrent les figures 3 et 4, constitue un
progrés en méme temps qu’une grande simplifica-
tion par rapport a I'ancien systéme. Il ne nous reste
plus qu’a examiner le prix de revient de I'hydro-
geéne liquide comparativement al’bydrogéne produit
avec le zinc et I'acide sulfurique.

Pour produire | d’hydrogeéne il faut pratique-
ment:

3 k.s. de zinc a 0,70 = 2,10
6 kg. d’'acide sulfurique a 0,15 = 0,00

Nous prenons ici pour base les prix approximatifs
de l'acide ordinaire et du zinc du commerce, dont la
teneur maximum en arsenic ne répond nullement
aux prescriptions hygiéniques.

Or, le meétre cube dhydrogene fourni par la
Chemische FabrikUriesheim-EiUttron codte 0 fr. 94
(0 mk 75), soit moins du tiers que dans le cas
ci-dessus.

L'hydrogéene liquide est donc a la fois bon
marché, d’'un emploi facile, tout en mettant les
ouvriers a l'abri de tout danger d'empoisonnement
11 serait superfiu d’insister sur ses avantages.

J. Fiutscu.
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REVUE
DES PERIOGIQDES FRANGAIS & ETRANGERS

Préparation industrielle du formol”™ par A. Moiiel
(Journ. pharm. et M m ., 1905, 177).

La réaction fondamentale est I'o-xydalion de I'alcool me-
Ihylique par I'oxygéne, en présence du cuivre métallique,
qui se transforme en oxyde, que I'alcool en s’oxydant ré-
duit a I'élal métallique et ainsi de suite. De telle maniére,
on voit que c’est I'oxyde de cuivre qui est 1agent actif, et
non le cuivre qu’on supposait agir par catalyse. L'auteur
décrit l'appareil en usage dans une usine de la C6le-d Or,
ou le formol est obtenu par traitement du méthyléne, dé-
rivé de la distillation des bois de la Bourgogne et de la
Champagne.

Le mcthvléne vaporisé dane une sorte de carburateur est
mélangé avec une proportion convenable d'air, puis en-
voyé dans quatre tubes oxydeurs ou s’effeclue la réaction,
qu’on surveille pai‘ les regards ménagés dans les tubes, pur
I'inspection de la couleur et de I'éclat du cuivre.

Les vapeurs condensées dans un réfrigérant donnent le
formol brut, mélangé d'eau, d'alcool et d'aldéhyde, cette
derniére dans la proprolion de 30 a 40 0/0. Une premiére
rectification élimine Taloool méthylique, et une seconde
notification donne le formol dn commerce.

1l est intéressant de remarquer que, bien qu'exothermi-
que, la réaction d’oxydation de I'alcool méthylique une fois
amorcée, se conlinue d’elle-méme sans qu'il y ait besoin de
chaufler. La fabrication du formol, dont les applications
comme désinfectant s'accroissent chaque jour, est donc trés
simple.

L’aluminothermie et ses applications, par Haxs
CouiscHuIDT (Trous, of Amer. Eiectrochem. Soc , 1904,

VI, 85).

L'aluminothermie a, depuis son origine, recu un essor
considérable. Au début, ce procédé avait été préconisé
pour I'obtention des hautes températures et I'oblenlion des
mélaux dits réfractaires : chrome, manganese, etc.

Aclueliemenl la thermile est constituée par un mélange
d’alumiiiium en poudre avec de Toxyde de fer, dont la
combustion détermine un considérable dégagement de cha-
leur. Ainsi, la combustion de 200 kg. de thermite dans
un creuset produit, au bout de / minute, dOO kg. d'acier
doux, liquide et surchauffé, travail qu'exigerait une foree
de 200 chevaux pendant i heure. Les applications ac-
tuelles de cet intéressant procédé sont les suivantes :

O Production de métaux et alliages réfractaires purs et
exempts de carbone,

b] Fonderie du fer et de l'acier;

f) Soudure des tuyaux, des rails, des arbres de cou-
che, etc.

La scorie d'alumine obtenue est utilisée :

1“ Comme produit a polir ;
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2“ En céramique et comme revétement réfractaire.

Enfin, une curieuse application a signaler, c'est la cni-
siiie militaire, au moyen de fours spéciaux (cuisson des
pains, cliauiiage des aliments, etc.).

L’auteur passe en revue les diverses applications et fait
trés justement ressortir la valeur de ces procédés.

Revétements réfractaires en carborundum,

F. J. Tons {Mélai ind., iOOS, lévrier).

par

Le sable de carborundum (carbure de silicium) a une
densité de 2,7, de couleur grise, il peut étre faoiiomeiit
pulvérisé et est trés résistant aux hautes températures.
Son application pour les fours de fonderie, fours a creu-
sets, chauffés au pétrole et au gaz, est des plus intéres-
santes.

On réduit ce sable en pite par malaxage avec 10 0,0 de
silicate de soude, puis I'applique en pilonnant fortement
sur les parois a revétir.

Eu évitant ainsi les joints, qui existent par 'emploi des
brique?, OQ évite le déchaussage et obtient un enduit trés
résistant; pour les fours ronds a creusets, on dispose au
centre une forme cylindrique en fer et pilonne la piUe de
carborundum dans l'intervalle compris entre ce cylindre
central et les parois du four. Le revétement tres lisse ainsi
obtenu évite I'adhérence des méachefers.

Pour les grands fours, I'emploi du carborundum seul
étaoUrop codteux, on le mélange de moitié avec de la
tare réfractaire.

La cyanuration aux Etats-Unis, par Fultox (Eng,
and jVining. Journ,, 1905, 28). '

Ce procédé, moins économique que celui par précipita-
tion par le zinc, s'applique surtout avantageusement aux
solutions riches en métaux basiques précipitables. Dans le
Montana, le procédé surtout employé est celui de Mahu,
rjui utilise des électrodes on fer et une densité de courant
de 0,25 amp. par pied carré de surface cathodique. Le
dépat formé, se compose de 51 0/0 de cuivre et 3,2 0/0
d’or et d'urgent, le reste constitué par des mélaux secon-
daires. A Mexico, c'est le procédé Siemens et llalske qui
est utilisé, et qui exige un courant de 0,2 a 0,25 amp.
par pied carré de surface cathodique et un voltage de
3 volts.

Les minerais subissent d'abord un broyage grossier au
moyen de cylindres, puis un bocurdago dans un courant
de solution cyanurée.

Les moulins chiliens (genre Huntington) se répandent
de plus en plus, leur prix étant moins élevé, I'encombre-
ment moindre et la force exigée moins grande.

Pour le traitement des olimes, on procede par décanta-
tion, tout en constatant de plus en plus les inconvénients
du procédé ; dans les nouvelles installations, on se sert de
filtres-presses.

On a méme proposé de procéder directement a I'épuise-
ment au filtre-presse du minerai broyé a sec tres fine-
ment.
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Le cyanure de sodium est préféré au cyanure de polas-
eium, par suite de sa teueur plus élevée en cyanogéne, qui
est I'ogeol dissolvant de i'or.

L auteur passe ensuite eu revue la métallurgie de I'or
dans I’Amérique duNord,

I'acide titanique dans les minerais.
Trucrot {fi. 6. c. P. et App., 19I?S, IO

Dosage de
par M. p.
173).

L’auteur compare les méthodes pondérales et volumétri-
ques proposées et eonelut que les premiéres sont préféra-
bles, surtout celle qui Consiste a attaquer le minerai par
les carbonates alcalins, et a précipiter ensuite le titane
sous forme d'acido lilanique, par ébuilitiou de la liqueur
sulfurique, traitée préalablement par uo courant d’acide
Sulfureux et additiounée soit d’acide formique, soit d’acide
acétique libre.

Préparation électrolytique de la bouillie d'étain
{Eleclrochp-m. andMelall. Ind., 1903, 38).

La bouillie d’étain préparée jusqu'a présent par des pro-
cédés Chimiques présenlait I'inconvénient de former de
nombreuses soufflures et des particules brillantes et cris-
tallines.

Le procédé éleclrolylique décrit présenterait I'avahlage
d'étre plue économique et de permettre de recueillir la
bouillie cootioueilement, sans iolerruption du courant, Ce
procédé est basé sur la dissolution de l'anode en étain
dans TéJeclrolyte constitué par de l'acide chlorhydrique
dilué. L'étain se dépose sous forme spongieuse ou pa-
teuse sur les cathodes du méme métal. Par suite de I'hy-
drogéne contenu, il a tendance a venir flotter & la surface
du liquide ou il petit étre recueilli.

Un appareil produisant 900 itg. d'étain par semaine
consiste en un groupe éleotrogéne de 1.300 amp. et 8 a
10 volts. Cing cuves en bois de pitchpin ou en ardoise
(L m. U6X I m. 00 XO m. 91.3) contiennent chacune qua-
tre anodes et cathodes groupées en paralléle, les cuves
travaillant en série. Les auodes sont ries plaques en étain
brut de 0,023 d'épaieseur et présentant une surface utile
de 0,91b X 0,760; les cathodes en étain ou fer étamé ont
une surface active de 0,9(3X0,700. Les anodes sont
fixées aux deux angles supérieures rie chaque cuve et re-
liées a un seul oonduoleur. Les cathodes sont également
reliées @ un seul conducteur en cuivre rie O m. 032 de
diameétre. L’électrolyte (acide chlorhydrique rie deueité =,
1,05) doit étre exempt d’arsenic.

Le courant doit présenter une densité de 270 amp. par
mgq, de surface oalhodique. Les anodes sont remplacées
des qu'elles sont dissoutes. Les résidus des anudes sont
refondus en nouvelles anodes. Le liquide éleclrolylique est
maintenu en iiouvement au moyen d'une petite turbine ou
pompe a plongeur en plomb ou en élaiii, actinnnoe par
un petit moteur ; le liquide soutiré du fond est ramené a
ja surface. Cela est nécessaire, afin d'éviter que Je fond

des cuves ne s’enrichisse do trop et qu’il ne se forme alors
de J'étain brillant au lieu de bouillie.

Quand la couche spongieuse a une épaisseur de 0,023,
on la détache de la cathode au moyen d’un racloir en T
et on la ramene a I'aide d’une cueilier perforée pour éviter
un court-circuit. La paie est lavée et séchée. Le rende-
ment du courant ne serait que de 30 0/0 ; celle infériorité
sfrait due a la quantité d’hydrogéne produit, mais dont la
présence serait nécessaire pour éviter la formation d'étain
cristallisé et brillant.

Sur l'altération des révélateurs au diamidophé-
noi et leur conservation, par M\l. A. et L. Lumiére’
et A. Seyewetz (fi«ll. gén. ch. p. et appl., t908, lu,
176).

De I'étude publiée, les auteurs tirent les conclusions sui-
vantes :

lo L’altération des révélateurs au diamidophéno! est due
non a l'oxydation du sulfite de soude, mais a celle du
diamidophénol, le sulfite s’oxydant en présence de ce
dernier composé, beaucoup moins qu'en simple solution
aqueuse ;

io L'exces de sulfite sur la quantité normale entrant dans
la solution, non seulement ne retarde pas I'oxydation du
diamiduphénol, mais contribue méme a l'accélérer ;

3®Les solutions concentrées a la fois en diamidophénol
et en sulfite s’oxydent plus faoileraent que la solution nor-
male et ne peuvent se conserver méme en flacons pleins et
bouchés, par suite de la précipitation de leur diamido-
pnénol ;

4® Par contre, on peut conserver sans altération appré-
ciable pendant un temps tres long, le révélateur normal
dans un flacon plein et bien bouché.

Comparaison dea différentes méthodes de dosage
de la formaldéhyde, par R. H. Williams {The Jour,
o! Amer. Chem. Soc., 1905, 5, 596).

L’auteur conclut, aprés étude respective des différents
procédés :

1) La méthode iodométrique est rapide et exacte, conve-
nant pour les solutions pures, diluées ;

2) La méthode a lI'eau oxygénée convient le mieux pour
les solutions impures et conceutrées. La durée de I'oxyda-
tion est variable et dépend de la concentration et de la
empérature;

3) La méthode au cyanure de potassium est recom-
mandée pour les solutions étendues et impures. Les résul-
tats sont plus faibles que par les méthodes par oxyda-
tion ;

4) Le point final de la méthode de Legler n’est pas net,
ce qui est attribuable, de méme que les résultats trop fai-
bles, a une autre cause que l'action des acides concentrés
sur I'liBxamétliylénetélramiiie;

5) La paraformaldéhyde est comptée comme formaldé-
hyde ;

C) La diliérenee des résultats obtenus par les deux types
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de méthodes est due aux méthodes mdmes et non a la
présence d’'impuretés ou de polyméres. En apparence, les
causes auxquelles paraissent attribuables les résultats trop
élevés, sont ou les réactions de condensation incomplétes,
ou la formation d'un peu d’acide formique, engendrés par’
les réactions de condensation, qui subit une oxydation
ultérieure.

Recherche et dosage de l'aldéhyde formique, par
FiiEDEnic Bonsbt [The Jown. of ths American Chemical

Society, 1905, 3, CO|).

11 a été constaté que certains alcaloides donnent des co-
licaLions trés caractéristiques avec I'aldéhyde formique et
dans certains cas peuvent on permettre non seulement la
recherche qualitative, mais méme la teneur quantitative.
Si on dispose la substance contenant I’aldéhyde formique
dans une capsule et qu'on place au-dessus de celte sub-
stance ou lloltaot a sa surface, un verre de montre conte-
nant 1 CO. de solution réceute de morphine dans I'acide
sulfurique ; celte solution devient plus uU moins colorée, du
rouge au bleu foncé, suivant la teneur en aldéhyde formi-
que. Celle coloration est due a l'action des vapeurs du
formol sur la morphine ; par cet essai, on peut caractériser
0,000004 de formol.

La solution de morphine est préparée pur dissolution de
0 gr. 33 de sulfate de morphine cristallisé, blanc, dans
100 oo. d'acide sulfarique concentré (dsnsilé= 1,84), froid
et chimiguement pur. Cette solution s’altérant, doit étre
préparée au moment de I'essai.

Ce procédé a été appliqué par I'auteur a I'essai du lait,
du beurre, etc. Quantitativement, cette réactioo peut étre
appliquée,en préparant uoe gamme de colorations obtenues,
en ajoutant a du lait, per exemple, des quantités détermi-
nées de formol et comparant & ces différents types la colo-
ration obtenue avec un poids déterminé de substance a
examiner ; dans les deux cas, les essais sont faits dans
les mémes conditions, avec mémes quantités de mor-
phine.

Détermiaation de la résine dans les savons, par
R, E. Divine (Cftein. Eng., 1905, 207j.

L’auteur propose la modihcatlon suivante du procédé
Twitcholl :

On pese dans une fiole seche et bouchée de 100 cc.,
3 gr. des acides gras, dans lesquels on doit déterminer la
résine, et les dissout dan.s 25 ec. d'alcool absolu. On place
la fiole dans I'eau froide et salure le contenu avec de I'acide
chlorhydrique gazeux, puis I'abandonne au repos pendant
20 minutes ; alors on ajoute 10 gf. de chlorure de zinc sec
et granulé, agile et laisse encore reposer pendant 20 mi-
nutes, en refroidissant la fiole. On transvase ensuite celte
derniére dans environ 2uO cc. d'eau, contenue dans un
bechergiass de 500 oc., rince la fiole avec de I'alcool fai-
ble, ajoute une grenaille de zinc, recouvre le bechergiass
et le chauffe doucement jusqu’a expulsion totale de I’alcool
contenu, refroidi le bechergiass, transvase les éthers et les

acides résiniques dans un entonnoir ft robinet avec de
I’éther, lave la couche éthérée aven de I'eau jusqu’a élimi-
nation totale d’acide chlorhydrique, distille I'éther et dis-
sout les éthers et les acides résiniques résiduels dans
I'alcool neutre, puis tilre avec une solution déoinorniale de
potasse en présence de phénolphtaléine.

Les résultats obtenus seraient un peu trop élevés, mais
concordent convenablement entre eux. Ce procédé permet-
trait mieux de comparer entre eux deux échantillons diffé-
rents. L'auteur se réfere au travail de Lewowilsoh sur la
question, selon lequel I'équivaleDt de combinaison de la
résine (0,;-146) varierait dans d’assez grandes limites. Le
procédé est intéressant, mais ne comble pas la lacune dus
a l'absence d’une méthode exacte.

Essai de I'éther anesthésique, par W, W obbb
{O.p. a. D. R ; 1905, 18, 21).

L’éther pur, destiné aux emplois anesthésiques, doit ré-
pondre aux codditious suivantes :

lo La densité a 150C. doit étre de 0,718 a 0,720 ,

2* Le point d’ébiillilioo doit étre de .14* a 35*C. ;

3* Il doit étre complétement indifférent a I'égard du
réactif de Nessler, c’est-a-dire qu’il doit étre exempt d'al-
cool éthylique et d’aldéhyde;

4* En agitant 20 co. d’éther avec 3 cc. d'une solution de
nitrate d’argent (8 gr. de nitrate d'argent dissous dans
20 cc. d’eau et additionné de 30 gr. d'ammoniaque de den-
sité 0,923 et 10 gr. d’'une solution de soude caustique a
30 0/0), il faut qu'il ne se produise aucune réaction ; ce
qui prouve I'absence d’aldéhyde ;

3* Si on agite 20 cc. d'éther avec 5 cc. d’une solution
récente de ferricyanure ferrique (2 puttes d’une solution
neutre de chlorure ferrique de densité 1,280 a 1,282, ajou*
tées a 90 ce. d’'une solution récente de ferricyanure de po-
tassium et complétée a 100 ec.}, le mélange ne doit, dans
I'obscurité, ni se colorer en vert, ni en bleu; celte réaction
prouvant I'absence de peroxyde d’hydrogéne;

6» Si on agite 20 cc. d'éther avec 3 ec. d'une solution
d’iodure de potassium, avec addition de phénolphtaléine
(mélangé par moitié d une solution d’iodure de potassium
a600/0 et d’une solution a | 0/0 de phénolphtaléine, il
ne faut pas qu’il se produise une coloration rouge ; réac-
tion prouvant I'absence de peroxyde d'hydrogéne et de
peroxyde d’élhyle ;

70 Si on évapore 20 cc. d'eiher, il faut qu’il ne reste
point de résidu ;

8> En évaporant 20 cc. d'éther en présence de 3 cc.
d’eau, il faut que I'eau résiduelle soit neutre au papier de
tournesol ;

fi” Les vapeurs d’éther doivent présenter avec le papier
de tournesol une réaction alcaline.

10* La présence de I'eau dans I'éther se caractérise avec
du sodium métallique ou du papier de cobalt ;

IP L’alcool se earaotérise au moyen de la réaction de

rie Lassar Colin (exiraction de I'alcool par agitation avec
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de I'eau et oxydation en aldéhyde, qu’'on caractérise au
moyen du réactif de Nessler).

Sur la teneur en fer du lait de femme, par W. Ca-
mereh-Uhach (zZtschr. Biolog., 1905, 371).

Diverses communications émanent de cet auteur, sur la
teneur du lait de femme en l'er, basées sur les analyses
effectuées par Suldner sur ses indications. L'auteur a
renouvelé les essais sur des quantités de lait plus impor-
tantes. Sildner a obtenu, lors d’une premiére analyse de
843 ce. de lait ; 2 gr. 87C de cendres, contenant 1,97 mil-
ligr. d’oxyde de fer, soit pour 100 ce. ; 0,21 milligr, Fe' 0’
et pour 100 gr. de cendres : 64,4 milligr. de Fe=0OL

Une seconde analyse a fourni, pour i,S litre de lait :
3 gr. 765 de cendres, cootenanl 1,89 milligr. Fe™OL soit
pour 100 cc. de lait: 0,13 milligr. Fe"O™et pour 100 gr.
de cendres : 50,2 milligr. Fe-0’.

Savon pour I'armée russe tWeslIn.Skiroic. Weschiscli.,
1905, 31).

L’administration militaire a dressé le cahier des charges
suivant, pour les fournitures de savon ;

Le savon doit étre fabriqué avec des graisses et exempt
de colophane.

Le savon fabriqué a froid o’est pas admis, par contre il
peut étre marbré en rouge, bleu ou noir.

Les pains de savon doivent étre droits ; ceux qui sont
courbés ne sont pas admis.

La surface du savon ne doit pas étre recouverte d'efflo-
rescences cristallines.

Le maximum d’alcali libre toléré est de 0,4 0/0 et le
maximum d’eau est de 38 O/O.

Le maximum des substances étrangéres, comme cou-
leurs, silicate, craie, soude, talc, etc., ne doit pas excéder
5 0/0.

Les mélhodes d’essai prescrites accompagnent le cahier
des charges.

Le cadmium dans le zinc, par W.-R. Ingalls (Eny.
and min. Journ., 1905, 697).

Presque tous les minerais de zinc contiennent des traces
de cadmium.

Les blendes silésiennes n'en contiennent pas plus
de 0,3 0/0, ia blende du district de Joplin 0,33 a 0,72 0/0.
Comme le zinc de Joplin contienten moyenne 0,8 0/0 de
plomb, on ne prend pour la fabrication des laitons de
choix que les premiéres fractions du zinc distillé, en ven-
dant ce dernier sous des noms speciaux. Ce zinc-ia est plus
pauvre en plomb, mais plus riche en cadmium, contenant
en moyenne 0,5 0/0 de plomb et méme moins et 0,3 a
0,5 0/0 de cadmium.

Le r6le du cadmium lait aclueliement I'objet d'une
grande discussion, sans que des cooclusious positives en
aient encore résulté. Il paraitrait que le cadmium rendrait
les laitons cassants ; toutefois, d'aprés la bibliographie
sur la matiere, le zinc avec 15 0/0 de cadmium serait

encore malléabie. On a essayé d'ajouter au laiton jusqu’a
0,5 0/0 de cadmium, sans constater d'influence particu-
liere.

L’auteur signale ensuite les alliages cassants Cu‘Cd et
CuCdC Il résulterait que la présence du cadmium n'in-
fluencerait pas défavorablement sur les propriétés du zinc,
mais sur celles du cuivre contenu dans les laitons.

L 'accumulateur <New SoUd », par L. de Kermom.
{Eleclv., 1905, 193).

Cet accumulateur, destiné pour les automobiles, se com-
pose d’'uD récipient, revétu de plomb, en verre, ébonite,
celluloid ou bois, d'un vase poreux, dans lequel est dispo-
sée une lige en plomb, et qu'on remplit avec du plomb
spongieux et de petits cylindres d'une masse active et
négative ; I'acide sulfurique étendu constitue I'électrolyte.
L'intervalle entre le revétement en plomb et le vase poreux
est rempli de couches alternées de plomb spongieux et
d’une masse active, positive. Les électrodes sont des ban-
des de plomb fixées au revétement en plomb et a la tige
centrale.

Blanchiment des sulfates de baryte, par Edwin
HinoiNS (Eng. and min. Journ., 1905, 465).

Les spaths lourds sont pulvérisés, lavés et ensuite blan-
chis avant d’étre livrés au commerce. Le degré de finesse
de la pulvérisation dépend de la teneur en fer. Les bacs de
blanchiment sont en bois, revétus de plomb et d’une capa-
cilé de 5 a 25 tonnes. Au fond se trouve une conduite de
vapeur, perforée de trous. Le blanchiment ou plutét le
lessivage se fait avec de I'acide sulfurique a 20 a30o0 B.
Le traitement se prolonge de 6 a 80 heures, puis Je produit
est lavé, séché et pulvérisé. La produit obtenu a néanmoins
une nuance rougeatre ou jaunatre.

Le peroxyde de manganese, impureté habituelle du sul-
fate de baryte, ne peut étre enlevé par l'acide sulfurique
seul. Ces produits, pulvérisés au tamis a 40 mailles, sont
mélangés avec du salpétre, du sel et de I'acide sulfurique,
puis introduits dans un four spécial, Le fer et le manga-
nése sont transformés en chlorures et peuvent étre entiére-
ment enlevés par un lessivage.

De I'acide sulfurique ferrugineux, le ler est précipité par
un lait de chaux ; le précipité obtenu, calciné, donne une
couleur rouge trés utilisable. Le « blanc fixe » artificiel
est obtenu par réduction du sulfate naturel a I'état de sul-
fure (par calcination avec 1/4 de charbon), dissolution
dans I'eau et précipiintion de la solution filtrée par de
J'acide sulfurique. Ce produit ainsi obtenu est absolument
pur.

N, Ch.
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DEUXIEME PARTIE

BREVETS D’INVENTION DE L'INDUSTRIE CHIIVIIQUE

351.208. —
et de

Procédé de faUpicatioii de fils
lilmw cellulowiqueH, élastiques,

solides et transparents.
Par VEREINIGXE GLANZSTOFF-F.VIiRIKEN.

Le brevet allemand d< 98.642 du décem-
bre 1897, correspondant au brevet frangais n» 272.718
de la méme date, décrit un procédé de fabrication
desoie artificielle au moyen de cellulose dissoute
dans le cuivre ammoniacal. D'aprés ce procédé, la
solution de cellulose est pressée h travers les tubes
capillaires dans un liquide précipitant séparant la
cellulose, par exemple de I’acide acétique dilué, et
le fil de cellulose obtenu est enroulé a I'état humide
sur un cylindre tournant dans un bain d’acide dilué
par exemple de I'acide acétique ; apres élimination
par lavage de I'ammoniaque et du cuivre, le fil est
séché sous tension.

L’avantage économique dece procédé sur d autres
procédés de fabrication de soie artificielle réside
dans ce fait que la totalité de I'ammoniaque et du
cuivre peut étre récupérée et réutilisée.

Si I'on applique le procédé pour la fabrication de
fils plus gros ou de films, en employant des tubes
capillaires plus grands ou des ouvertures eu forme
de fentes pour presser la solution obtenue dans le
liquide précipitant, la coagulation s’opére trés bien,
mais les fils restant apreés le lavage acide sont mats,
sans éclat, et leur élasticité est si minime qu’ils n'ont
aucune valeur pratique. Les films n’ont pas non
plus la transparence du verre, et ils sont cassants et
sansélaslicité.

Les résultalssonltoutdifférentssi I'on opéred apres
le procédé qui fait I'objet de la présente invention.
Ce procédé est le suivant : les fils ou les films débar-
rassés de leur cuivre et de leur ammoniaque par un
moyen économique, par exemple par I'acide sulfun-

(H La publication in-exleaso des Brevets d invention n fen
Bai>e iiue I'inventeur, et la rédaction de la /levue de Chimie
indulrielU entend rester dégagée de la valeur scienlilliiue
et de la rédaction des brevets.

que de30a65p. 100 (brevet allemand nM 23.310
du 19 octobre 1900) sont enroulés sur un eylindse
rigide que I'on fait tourner pendant quelque temps
dans un bain d'une solution de soude concentrée ;
au moyen du dispositif décrit dans le brevet alle-
mand n° 111.409, on lave ensuite les produits a I'eau
en additionnant par exemple de minimes quantités
d’acide acétique, jusqu’a ce que la solution de soude
soit éliminée, puis on les séche sous tension (brevet
allemand n» 121.429). L’effet est surprenant. Les fils
obtenus directement exempts de cuivre ont la trans-
parence du verre et possédent une solidité et une
élasticité tres grandes. L’obtention de ces résultats
remarquables peut s’expliquer de la maniére sui-
vante ; d'aprés la méthode usitée jusqu’a présent
pour faire tourner dans I'acide dilué le fil filé dans
de l'ucide sulfurique de 33 a 60 p. 100, il se produi-
sait, a la sortie du cuivre et de I'ammoniaque hors
de la molécule de cellulose, une absorption d’eau en
méme temps qu’une augmentation de volume, et la
séparation de I'eau d’hydratation, pendant le
séchage, modifiant la structure physique du fil a un
point tel que ce dernier perdait complétement son
éclat.

D'apres le nouveau procédé, au contraire, la sor-
tie du cuivre et de 'ammoniaque a lieu pendant le
filage dans I'acide sulfurique de 33 a CO p. 100 et
pendant celte période de naissance de la molécule
de cellulose, celle-ci n’est pas en mesure d'absorber
de I'’eau. En effet, le sodium se substitue d’abord au
cuivre et éventuellement aussi a I'ammoniaque et il
en résulte un lil plastique de cellulose de soudequi,
pendant sa décomposition avec de l'acide dilué et
pendant I'élimination de la soude par lavage, n ab-
sorbe qu’une quantité d’eau si minime que pendant
le séchage usuel-sous tension, la structure du lil ne
puisse subir aucune modification nuisible ; le fil con-
serve donc son éclat, toute sa solidité et sa grande
élasticité.

En pressant des solutions ammoniacales de cellu-
lose de cuivre directement dans la solution de soude,
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on obtient des produits de cellulose de cuivre, qu.
sont également précieux, surtout apres leur traite-
ment ultérieur, et qui possédent des propriétés ana-
logues a celles des lils et des liims obtenus d’'aprés le
procédé de ia présente invention. Mais la méthode
en question présente cependant I'inconvénient de la
voie détournée par la cellulose de cuivre, que I'on
évite d aprés le procédé de la présente invention,
lequel permet d’obtenir directement de la cellulose
pure, en récupérant, d’'une maniéere rationnelle et
économique. Je cuivre et I'ammoniaque, et cela
sans danger d'incommodation des ouvriers par les
vapeurs am moniacales,

351.261.— Profé«l<j rte faminge éleoteique
I'ar M. RoDotPuB BERTHON.

Le procédé ci-aprés décrit a pour objet de remé-
dier aux principaux inconvénients du tannage élec-
trique : I'irrégularité des résultats et I'affaiblissement
de la fibre du cuir par un foulonnage exagéré.

On arrive a ce résultat ;

En uniformisant la texture et le pouvoir absor-
bant des peaux pour les liquides tannants ;

2“ En accroissant ce pouvoir absorbant dans des
proportions telles que I'on puisse restreindre I'em-
ploi du foulon a la premiére phase du tannage, sans
que l'opération s'en trouve trop ralentie ;

3“En employant a cet effet des produits exercant
une action régulatrice sur ia fixation du tannin, afin
de permettre d’emblée I’'usage de solutions tannantes
riches, sans avoir a redouter des crispures k la fleur
du cuir, et cela par une préparation unique précé-
dant tout contact de la peau avec le tannin.

L uniformisation de la texture des peaux s’obtient
en les soumettant a I'action d'un courant alternatif
en liqueur saline, opération qui n’est autre que la
iiH'thode d’assechement électrique appliquée habi-
tuellement aux bois verts. Appliqué aux peaux ce
traitement a pour effet d’ouvrir les pores de ces
derniéres, de reserrer les fibres autour des nucléo-
les cellulaires et faire pénétrer le liquide salin de la
solution a la place clés liqueurs organiques visqueu-
ses qui baignent les cellules. Cette action est encore
plus rapide si I'on remplace le courant alternatif
par un courant continu a inversions rapides : les
peaux subissent alors un véritable fouettement a la
facon des lames d'un condensateur électrique de
Fizeau. L’uniformisafiou de la texture des peaux
revient donc en somme a I'uniformisation de leur
porosité.
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En choisissant convenablement la solution saline
dans laquelle on leur fait subir I’assechement
électrique, on peut accroitre considérablement le
pouvoir absorbant des peaux. La solution saline
doit .alors contenir des produits doués les uns
de propriétés gonflantes, les autres de propriétés
restnngenles et mélangés eh proportions exactes
pour compenser leurs actions respectives.

Le bain suivant convient trés bien :

.... 10 hectolitres,
20 kilogrammes.
litres.

Chlorure de baryum (brut)
Acidechlorhydrique ordinaire e}
Sel marin brut.................. 200 kilogrammes.

Dans ce bain, I'acide chlorhydrique voit ses pro-
priétés gonflantes décuplées par l'addition de chlo-
rure de baryum, alors que le sel marin joue le role
de produit reslringent. Les peaux, en se saturant de
ce bain, ne gonflent ni ne se contractent; mais lors-
qu’on les plonge par la suite dans de I'eau pure, par
exemple, le sel marin qu’elles contiennent en quan-
tité plus grande que les autres principes,s’éliminera
pcoporuonnellement plus vile: l'aclion'gonflante
du mélange barytique dominera donc et les peaux
gonfleront en absorbant énergiquement le liquide
ambiant. Si ce dernier est chargé de tannin, dontles
propriétés festririgentes sont bien connues, les peaux
se gonfleront en absorbant le bain, mais se contrac-
teront aussi successivement sous l'action du tannin,
si bien qu’en définitive, apres tannage complet, les
peaux n'auront pas changé d’épaisseur, condition
essentielle pour que le cuir soit de bonne qualité.

De nombreux produits pourraient remplacer ceux
indiqués entrant dans la composition du bain prépa-
ratoire : tel I'acide lactique a la place de l'acide chlo-
rhydrique et lesfilpétrea la place du sel marin ; toute-
foisle bas prix de ces derniers et I'action régulatrice
qu’ils exercent sur la fixation du tannin doivent les
faire préférer. Cette action est telle qu’on peut plon-
ger les peaux, aussitdt préparées, dans une pRte
épaisse d'eau et d'écorce de chéne moulue sans
crainte de braler la fleur du cuir. Il convient néan-
moins, dans ce cas, de mélanger au bain tannant de
I’essence de térébenthine et des traces de produits
résineux purs : tel le réslnate de manganése. Ces
substances donnent en outre au cuir un éclat et une
douceur au toucher qui les font apprécier,

La théorie du procédé se réduit donc a'l’applica-
tion aux peaux et avant tannage de la méthode con-
nue d’assécliemDnléleclri(Jue employée pour les bois
verts, et ceci en présence d'iin bain spécial destiné
en outre a accroitre le pouvoir absorbant des peaux
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et a régulariser la fixation du tannin, cette derniere
fonction étant corroborée par I’addition de traces de
matiéres résineuses au bain de tannage.

L’application pratique du procédé s’opere de la
facon suivante :

Les peaux épilées et écbarnées a la fagon ordinaire
sont couches dans une cuve plate et baignées abon-
damment avec le liquide préparatoire ci-dessus
décrit. Des électrodes en charbon amenent un cou-
rant alternutif de 25 a 30 volts au travers de la
masse. Quelques heures suffisent pour traiter les
peaux les plus épaisses, et en effectuant cette opéra-
tion au turbulent, on gagne encore du temps.

Une fois bien pénétrées de la solution, les peaux
sont portées dans un foulon électrique ordinaire,
mais dont on aura remplacé les électrodes de cuivre
par des électrodes de charbon ou de plomb.

Pour centkilogramraes de peaux peséesen tripes,
on verse au foulon :

Eau (a 30“centigrades). 10 hectolitres.
Essence de chéne moulue . 100 kilogrammes.
Essence de térébenthine brute 2 litres.
Résinate de manganése 1 kilogramme.

Dés que le grain du cuir est bien monté, on peut
soit continuer le tannage au foulon pour les cuirs
souples, soit le terminer a la fosse pour les cuirs
forts; ce dernier procédé ayant pour avantage de ne
pas affaiblir la libre du cuir destiné a faire des cour-
roies ou des semelles. On couche alors le cuir en
fosse avec un mélange de 3l) p. 100 d'écorce de
chéne moulue et d'eau, le tout additionné d'un mil-
lieme de sulfite de soude brui a I'effet d’empécher
une trop forte coloration du cuir, tout en neutrali-
sant son acidité.

Le fond des fosses est lamé de plomb ainsi que
leurs couvercles ; c’est par ces plaques métalliques
que l'on dirige au travers de la masse le courant
alternatifdestiné a accélérer;ie tannage, et cela sous
uneinlensité sensiblement double k celle habituelle-
ment employée a cet effet. Enfin, de méme qu'au
cours de I'opération précédente, il faut maintenir la
température du bain entre 30“ et 35° centigrades.

Au cours de ce qui précéde, on n'a parlé que de
I'écorcu db chéne comme produit tannant, mais il est
bien évident que tout succédané peut étre employé ;
le giiebracho, les valonnces, le sumac,etc., et méme
les extraits de ces diverses substances.

Une fois I'absorption du tannin compléte, on reléve
les cuirs, on les met k la séche et on les corroie
comme il I'ordinaire. Ils ont toutes les qualités des
meilleurs cuirs.

2B7

Il est k remarquer en outre que I’'emploi de I'élec-
tricité n'est pas indispensable : cette derniére ne
sert que d’accélérateur; mais si I'on se contente
comme rapidité de tannage d'une durée de vingt-
quatre heures par kilogramme pesant de la peau en
tripes (soit on mois pour une peau de 30 kilogram-
mes), on peut la supprimer et n‘employer que les
préparations chimiques indiquées au cours de celle
description.

351.454. — Procédé de nitralioii
do la glycérine,
Par Ai.FutD NOBEL et C».

Le procédé de fabrication de nitro-glycérine géné-
ralement employé se distingue du procédé habituel
de la fabrication de nitro-r.ellulose, entre autres en
ce que les acides résiduels provenant de la nitration
de la glycérine ne sont pas régénérés mais sont tou-
jours dénitrés (voir Guttmann, die Industrie der
E.rplosivslojfe, 1895, pages46t5, etc.). Cette différence
semble étre suffisamment justifiée par ce fait que les
acides nitrés de la fabrication de la nitro-glycérine
sont ordinairement beaucoup plus épuises par le
procédé de nitration méme ; c’est pourquoi les acides
résiduels ont, en ce qui concerne leur composition,
une valeur beaucoup moindre que ceux provenant
de la fabrication de la nitro-cellulose.

Cependant on a observé que la régénération des
acides résiduels provenant de la fabrication do la
nitro-glycérine procure un avantage technique inat-
tendu, car I'acide nilré régénéré donne un rende-
ment bien supérieur en nitro-glycérine a I'acide
nitré primitif a teneur égale en acide nitrique et en
eau et a traitement égal.

Ainsi on obtient avec iOO grammes de glycérine
qui est nitrée par 200 grammes d’acide nitré frais
de la composition suivante :

[TESIe A fi* P-
HAZO' ... .31 p. 100
H 2 Q o 10 p. 100

un rendement de 201 grammes de nilro-glycérini!
pure. Par contre on obtient avec 100 grammes de
glycérine nitrée par 900 grammes d’acide nilré,
régénéré une fois, de la composition ccnlésimaie
(60 ; 30 ; 10) conlenant 450 grammes d'acide rési-
duel de la premiéere nitration et 450 grammes d’acide
additionnel frais, un rendement de 228 grammes de
nitro-glycérine pure.

Le méme résultat favorable est obtenu en em-
ployant a nouveau I’'acide nitré qui a déja été régé-
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néré. 100grammes de glycérine nitrée par 900 gram-
mes d'acide nitré deux fois régénéré de la méme
composition centésimale (60 : 30 : 10) mais conte-
nant 450 grammes d’acide résiduel provenant de la
seconde nitration et 450 grammes d’acide résiduel
frais, donnent un rendement de 225 grammes de
nitro-glycérine pure.

100 grammes de glycérine nitrée par 900 grammes
d acide nitré, trois fois régénéré, de la méme compo-
siUon centésimale (CO : 30 10) mais contenant
430 grammes d’acide résiduel provenant de la troi-
siéme nitration et 450grammes-d’acide résiduel frais
donnérent un rendement de 226 grammes de nitro-
glycérine pure.

Le résultat technique obtenu par la régénération
de lacide nitré, résultat qui consiste en une aug-
mentation considérable du rendement en nitro-glycé-
rine, est dautant plus marqué que I'acide nitré
employé est plus étendu

Ainsi ino grammes de glycérine nitrée par
122 grdmme.s d acide nitré frais de ia composition ;
H-SO' 50,7 p. ton
nHazo~ . . . . 28,3 p. 100
HH) oo 15,0 p, ton

donnent un rendement de 170 grammes de nitro-
glycérine pure.

Par contre on obtient avec 100 grammes de gtycé-
rine nitrée par 1.200 grammes d’acide nitré régénéré
mie fois ayant ia méme composition centésimale
(06,i ; 28,3 ; 15,u) mais contenant 750 grammes
d acide résiduel de la premiére nitration et 430 gram-
mes d’acide additionnel frais, un rendement de
218 grammes de nitro-glycérine pure, par consé-
quent une augmentation de 48 grammes.

La seconde régénération donne dans les mémes
conditions 221 grammes de nitro-glycérine pure ;
par conséquent un excédent de 51 grammes par rap-
port il I'ucide nitré frais.

L'avantage de l'augmentation du rendement en
nitro-glycérine en employant Jacide nitré de la
méme composition et cela une fois sans régénéra-
tion, la seconde fois avec régénération peut encore
étre obtenu avec les acides nilrés contenant 20 p, 100
d’eau qui sont par conséquent sur la limite des
mélanges d acides qui exercent encore une action
nitrante. Cette difl'érence de puissance d'un acide
nitré régénéré par rapport a un acide frais n'est pas
connue dans la fabrication de la nitro-cellulose.

La possibilité d'obtenir par la voie indiquée
ci-dessus des rendements notablement plus élevés
que lorsque I'on emploie des acides frais dans des

conditions qui sont les mémes, permet de choisir

arbitrairement les degrés de concentration des acides
nitrés dans des limites trés étendues, et en particu-
lier d'employer des acides nitrés de faible concen-
tration qui, dans le procédé habituel sans régénéra-
tion, étaient peu économiques en raison de leur fai-
ble rendement en nitro glycérine. La concentration
des acides nitrés usuels servant u la fabrication de la
nitro-glycérine varie en teneur d’eau assez peu,
environ deo p. 190 ; Gultmann (a a. O S. 396) fait
remarquer la nécessité qu’il y a a employer seule-
ment des acides de forte concentration, car autre-
ment le rendement qui est en moyenne de 203 gram-
mes de nitro-glycérine pour IliO grammes de glycé-
rine s’abaisse facilement au-dessous de 200 grammes.
Mais étant donné que la teneur en eau de Taeide
nitré peut étre de 10 p. 100, 15 p. 100 et méme peut
encore aller plus loin, lorsqu’on proceéde ainsi qu’on
I'a montré ci-dessus, on a alors I'avantage que I'opé-
ration de la nitration peut avoirlieu avec beaucoup
plus de sécurité.

Par exemple, la nitration de la glycérine par le
mélange d’acides donné ci-dessus (UO ; 30 ; 10) se
produit beaucoup plus tranquillementet sans forma-
tion de mousse que lorsqu’on procede dans les
mémes conditions avec un mélauge d’aeides ayant la
composition ordinaire :

NASOY e, 60 p. 100

.35 p. iim

IP O ....5 p. 100
301.338. — ProedGdé poiii- la «lésintégralimi
de la leufitc et de.s inat®i-taux leueiti-

i'ere» au moyen des alealiui.
Par M. Amni>UB0 PIVA,

U est connu que ia leucite et les matériaux leuciti-
feres sont attaqués facilement par les acides, mais
on na pas réalisé jusqu'a présent un procédé de
désagrégation de ces matériaux au moyen des
alcalis.

Or, il résulte des expériences qu'en placant dans
un autoclave de la leucite ou des matériaux leuciti-
féres, finement pulvérisés, conjointement a une solu-
tion concentrée de potasse, et en introduisant dans
l'auloclave de la vapeur d'eau a 20-25 atmospheéres
et a une température de 200, on obtient la désagré-
gation compléte desdils matériaux en alumioale et
silicale de potasse et en silice. En traitant I'alumi-
nate et le silicate avec les méthodes connues on

obtient lalumine et le carbonate de potasse.
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On se réserve d’employer de la soude au lieu de
la potasse lorsqu’il est convenable, pour I'effeclua-
tion du procédé.

301.089. — Emploi «lu xaiitliato «le coUu-
lowo pour lu labrieation «« sucfétlan”~w
<lii bois, «lo la corne, etc.

Par SOCIETE FRANGAISE DE LA VISCOSE.

Cette invention a pour objet un produit industriel
nouveau et un procédé permettant de I'obtenir.
Le produit nouveau est a base de cellulose. Jus-
qu'a présent tous les essais pour obtenir des compo-
sés a base de cellulose ont été fondés sur le travail
de la viscose et ont donné des résultats incomplets,
car il est trés difficile d'obtenir un mélange homo-
géne en qualité et en structure par suite de l'inéga-
lité de 1a fixation de la cellulose. On obtenait des
produits présentant des trous dans la masse, une
densité et une résistance inégales. lls manquaient,
par suite, de plasticité et de régularité-

Dans les anciens procédés, on opérait directement
avec la viscose proprement dite. Le produit était
cassant, ne se moulait pas, usait les outils, etc.

Pour éviter ces inconvénients et obtenir une ma-
tiere plastique facile a mouler, douce a tourner,
prenant un beau poli, sans présenter aucune cavité
ou autre défaut de structure et d’bomogénéité, il
faut opérer d'une maniere complétement différente.

On commence par traiter I'alcali cellulose par le
sulfure de carbone, oo laisse le xanthate ainsi obtenu
mdrir pendant un jour ou deux a température ordi-
naire sans le dissoudre dans un milieu alcalin. Dans
cet état OQ le broie pendant un certain temps, une
demi-heure environ, a froid dans des cylindres jus-
qu’a ce que la masse grenue devienne parfaitement
lisse, puis on I'enléve des cylindres et on le laisse
reposer pendant 24 heures environ.

Le xanthate soluble ainsi obtenu, non coagulé,
est alors passé dans une boudineuse hélicoidale
dans laquelle ce xanthate est comprimé en masse
parfaitement homogéne. La matiere comprimée est
recue a la sortie dans des tubes ou moules appro-
priés dans lesquels on fixe la cellulose sous forme
comprimée dans une étuve ordinaire a < pendant
une durée de 2i a 36 heures. La matiére ainsi obte-
nue présentant une homogénité absolue, une densité
réguliére, sans trous ni aucun défaut, est soumise
au moulage et donne un produit fini absolument
parfait.

Ce procédé permet de plus d'incorporer dans la
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masse des matiéres inertes, et d’obtenir ainsi des
agglomérés de tous aspects et compositions désirés.

53i 207.— Pi*of«*«l«i «l« fabrifatioii «a orin

««* cheval actificici, «rime gcaiid»* élas-
ticité et «le la ti*aiisiiackMico «lu v«*rrc,

ainsi «Jue «lo Uliils «d«* m«AmM«* natiiiH*.
Par VEREINHITE GL.ANZSTOFF-FAUUIKEN.

La demande de brevet allemand V, 5780
déposée le 24 novembre 1904 (ou la demande de
brevet francais déposée le 1" février 1900 pour un
procédé de fabrication de produits cellulosiques
formés par la décomposition de la solution de cellu-
lose au moyen de bases), concerne un procédé de
fabrication de produits formés ou fagconnés de cellu-
lose de cuivre qui, en raison de leur résistance tres
grande a l'ean, sont supérieurs aux produits cellu-
losiques analogues que l'oci obtient en précipitant
avec un acide des solutions ammoniacales de cellu-
lose de cuivre.

D’apreés le procédé qui forme I'objet de la demande
de brevet allemand citée ci-dessus. on fait couler
des solutions de cellulose dans le cuivre ammonia-
cal, par des ouvertures appropriées, dans des solu-
tions de bases, spécialement les solutions de soude
et de potasse.

Si les produits obtenus sont traités directement
apres la précipitation, avec des acides, en vue de
I'élimination du cuivre, ils perdent leurs propriétés
précieuses, et par cette voie indirecte dispendieuse,
dn n'arrive qu’aux mémes produits que ceux obte-
nus en précipitant directement avec des acides la
solution ammoniacale de cellulose de cuivre.

Si, au contraire, on élimine une partie du cuivre
des produits tels que fils, Ulms, etc., obtenus par la
précipitation avec une solution de soude, en placant
d’abord les produits en question, pendant une
durée de 1/4 d'heure ou plus, dans une solution de
soude concentrée, renfermant environ 2 a 6 p. 0/0
d’ammoniaque, ces produits acquierent graduelle-
ment une transparence, une clarté, une solidité et
une élasticité toujours plus grandes, probablement
en raison d’'une modification intramoléculaire. Les
produits ainsi durcis ne perdent rien de leur clarté,
de leur solidité et de leur élasticité si on les débar-
rasse ultérieurement, en partie ou méme en totalité,
de leur teneur en cuivre. Les produits doivent
rester d’autant plus longtemps dans la solution
froide de soude ammoniacale qu’ils opposent, en
raison de leur épaisseur, une résistance plus grande



m
ftEVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE

a la pénétration compléto. La teneur en ammonia-
que .Je la solution de soude ne doit pas dépasser une
limite, smon les produits recevraient une surface

I'ution™” de redisso-

Le procédé est surtout précieux pour la fabrica-
.on de cnn de cheval artificiel épais d'une grande
élasticité, de la transparence du verre et d’une soli-
dité extnTme, ainsi que de films possédant les mémes
qualités. Les lils trouvent leur application dans la
passe,,.enter.e et les films dans la photographie,-
Aprd carbonisation, on peut aussi utiliser avec
avantage les fils pour I'éclairage électrique et les
films pour la téléphonie. Pour éviter les change-
ments de formes, ces nouveaux produits doivent
évidemment étre bien séchés aussi sous tension a
la température ordinaire.

VvovCdé de ilé<hydiatation dos
alculis eaustiquos.
fiOCIKTK BADISCHE ANILIN et SODA FABIUK.

mPi2.076. _

Les defauts inhérents aux procédés industriels de
haute concentratipn des alcalis caustiques sont
N

connus.

La potasse caustique, en particulier, attauue

sérieusement les vases en fonte ou en nickel/au rouge
sombre, et, pour peu que la déshydratation soit
poussée loin, le produit se trouve renfermer dns
combinaisons métalliques dissoutes ou suspendues
guant aux procédés spéciaux dont on peut se ser-
vir pour déshydrater complétement la potasse caus-
tique, lls ont tous des inconvénients. Ainsi, pour les
sous le
n 8-8/6 enAllemagne, exclut I'emploi dufer ; d’au-
li epart, lenickeiy dégage de i’'oxygéne électrolytique
et donne lieu a Information simultanée de peroxyde
de potassium, trés génant dans les cuites d’indi-o
par exemple. ®
Or, suivant la présente invention, c’est en opérant

- sous pression diminuée . I'entiere déshydratation

d s Ical,s caustiques chargés d’eau ou la produc-
on de ces derniers en partant des lessives concen-

on peut réussir a supprimer ces incon-

trées, que
émenls. Il suffit, en effet, de chauffer la soude
PolsT Y T A"vii‘ons de

---talquer

Pour abréger les opérations, on peut, bien enteu-

du, élever la température au-dessus du degré indi
que et méme du point de fusion-, sans dépasser le
point d atlaque du métal.

Inversement, il est possible de recueillir, sans
dffictlte aucune, dela potasse caustique trés riche
et pourtant trés pure, en opérant a des températu-
res inferieures. n

Les mélanges de soude et de potasse caustiques =e
traitent de méme. n
, ~ de soude caustique
a oOihuimésontconcentréssous pression diminuée,
a 180 . La cuite s épaissit, puis se solidifie. A I'aide

un agitateur bien compris, on I'obtient en poudre.

i-rempk J. - 100 kilogrammes de potasse caus-
Uquea o0 pour 100 sont chauffés a 260«, dans une
maimite a agitateur et sous pression diminuée,
jusqu a ce que la totalité de I'eau ait distillé. Le pro-
cédé est le mdme qu’a I'exemple ( n

En s-e,, tenant a 180» ou 200» et en ne distillant
que 40 pa.,.es d'eau, on arrive a un produit n>Tr
chand extrémement pur, marquant 90 pour 100
Jon d’'un mélange
molQc.ila.re de soude et de potasse caustiques a 50«
Bauraé sont chauffés dans une marmite a agitateur
et sous pression diminuée, comme a I'exemple 2
La masse, méme déshydratée, reste liquide.

Er-emple 4. - 100 kilogi-ammes de potasse caus-
tique industrielle, mise en poudre fine, sont chauffés

peu apeu, sous pression diminuée, aux environs de
760 . La température est maintenue a ce de-ré

jusqu au complet départ de i’eau. °

352.19G. ~ Ppoc<!(ld pour au”moiiln*
laction chimique du chlore,
société b, MAUUULIES et Cio.

Comme on le sait, certaines réactions du chlore
qch dans la lumiére diffuse, ne s'accomplissent que
d. fie lement ou méme avec une lenteur telle qu’on
peut les considérer pratiqguement comme nulles™ont
favorisées par I'action de rayons lumineux direcis
sur le mélangé de réaction de fagcon a s’accomplir
lapidement ou méme instantanément. n

Des etudes et des expériences complétes ont
démontré que les rayons ultra-violets sont ceux qui

augmentent considérablement l'action chimique du

Le procédé qui forme I'objet de la présente inven-
tion consiste a soumettre le mélange de réaction
contenant le chlore, ou le chlore méme, ou encore
des substances cédant du chlore, avant leur entrée
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dans le mélange de réaction, a I'action des rayons
ultra-violets ; trés souvent, on peut obtenir ce résul-
tat d’'une maniére simple en disposant dans le réci-
pient, qui renferme le mélange ou que parcourt le
chlore, une source de lumiére qui émet beaucoup
de rayons ultra-violets. Cependant, dans beaucoup
de cas, ce mode de disposition de la source de
lumiére n'est pas admissible et on est donc obligé
dela disposer a I’extérieurdu récipienta réaction, etc.
Pour que, dans le cas de ce dernier mode de dis-
position et que l'on opére a la lumiere solaire,
le rayonnement ultra violet puisse exercer son
influence favorable a la réaction,© n enferme, confor-
mément a la présente invention, le mélange de réac-
tion on le chlore dans des récipients qui sont entié-
rement ou en partie en quartz ou en toute autre
matieére absorbant les rayons ultra-violets a un degré
moindre que le verre ordinaire, comme par exemple
le verre riche en acide silicique. On doit veiller stric-
tement a ce qu’aucune cloison en verre ne se trouve
interposée entre lasource des rayons et les substan-
ces a exposer a l'action des rayons; si l'on opere
donc, non- ala lumiere solaire, mais a la lumiére
électrique par exemple, on doit enlever le globe de
verre des lampes a arc.

Le procédé indiqué ci-dessus est applicable pour
accélérer la chloruration de composés organiques
ainsi que pour liftier les opérations d’oxydation au
moyen du chlore, comme par exemple, celles ser-
vant au blanchiment des matiéres fibreuses végéta-
les ft I'étal brut ou travaillé.

Ce qui démontre la grande influence des rayons
ultra-violets sur les opérations de chloruration, c’'est
qu’ils permettent d’exécuter aussi rapidement et
avec un bon rendement les chlorurations que I'on
ne pouvait effectuer jusqu’a présent que par des
moyens détournés ou par l'intermédiaire de subs-
tances de contact ou de véhicules du chlore, par
exemple la transformation du benzol en hexachlo-
rure de benzol. Cette réaction s’opere surtout aisé-
ment si I’on introduit du gaz chlore dans le benzol
contenu dans un récipient complétement ou partiel-
lement en quartz, récipient éclairé soit par le soleil,
soit par une source de lumiére artificielle qui émet
une lumiére riche en rayons ultra-violets.

332.200. — Proeédi* pour la proiluelion dos
aeldos iiidoplw/iiolsull’oninuc».

Firme K. OUItLEU

Il est connu qu’on peut obtenir des iiidophénols

en quantités profitables du p-amido-phénol et des
phénols seulement danseertaiiiésconditions, c’esl-ft-
dire a une température aussi basse que possible (voir
le brevet allemand 137.288 en date du 30 or.to-
bre 1902 au nom de la Société Actiengesellscimft fur
Anilin Fabrikation et le brevet francais n« 326.088
du 4 novembre 1902 au nom de la Société Actienge-
sellscbaft fur Anilin Fabrikation). Dela p-phényle-
nediamine et du phénol on obtient seulementdes tra-
ces d’'indophéuol (voir le brevet allemand n* 139.204
du 13 décembre 1901 au nom de la Société Léopold
Cassella et C*°).

D’autres indophénols sont si instables qu’il faut
les transformer en dérivés de diphénylamine immé-
diatement apreés les avoir obtenus.

Contrairement a cesfaits la demanderesse a trouvé
qu’on peut obtenir de I'acide p-phényléne diamine-
sulfonique et des phénols par oxydation simultanée
en solution alcaline dans une réaction excessivement
nette des acidesindophénolsulfoniques de trés bonne
stabilité qu'on ne pouvait prévoir pour cette classe
de corps.

Des échantillons conservés pendant plusieurs an-
nées ont été trouvés tout a fait inaltérés dans une
nouvelle analyse, et apres traitement par le sulfure
de sodium ils ont produit des solutions jaunatres
des dérivés de la diphénylamine correspondants. lls
ne contenaient donc pas des produits de condensa-
tion, dont la présence se serait manifestée par une
couleur violet brun sale do la solution, traitée par le
sulfure de sodium.

Il ne faut pas maintenir la température basse,
prescrite pour I'oxydation dans le brevet allemand
n° 137.288 ; on peut aussi opérer ii une température
de-f 5“

Voici la description du procédé : 47 parties d’acide
p-phénylénediaminesulfonique et 27,2 parties de
in-crésol sont dissoutes dans 500 parties d’'eau et
70 parties de lessive de soude deSi)” B., refroidies
par de la glace et oxydées avec une solution d’hypo-
chlorith de sodium, équivalente a 8 parties d’oxy-
géne. La température peut étre élevée jusqu’il -R 5°
sans altérer considérablement le rendement. On
obtient une solution violet bleuatre de laquelle
on peut séparer, par I'addition de sel marin, I'acide
indophénolsulfoniquo sous forme d'un précipité
ayant I’éclat métalliquR, presque dans la quantité
théorique. Aprés avoir filtré et séché, on obtient
une poudre brun noiratre ijui se dissout dans leau
avec une coloration violet hlcuAire. La lessive de
soude concentrée fait virer la nuance au bleu pur et
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I'acide chlorliydrique aqueux la fait virer au bleu
noiratre. Dans l'acide sulfurique concentré I'acide
indophénolsulfonique se dissout en prenant une
teinte vert jaunatre. Le sulfure de sodium fait nal-
tre la solution claire-jaune du dérivé de la diphé-
nylamine.

L acide indophénolsulfonique correspondant de
I o-crésolest obtenu dela méme maniere. La solu-
tion aqueuse en est un peu plus rougeatre et vire
aussi au bleu par I'addition de lessive de soude con-
centrée. L acide indo-phénolsulfonique provenant
du phénol se distingue par une soluhilité excessive-
ment facile et ne peut étre précipité que tres diffici-
lement de lasolution bleue d’oxydation par I'addition
de sel marin.

L acide indophénolsuifonique qu’on peut obtenir
do I'acide (7-oxy-naphtoigiie de la maniére susdite se
dissout dans | eau en donnant une teinte rouge bor-
deaux et se comporte d'une maniére trés semblable
aux acides indopliénolsulfoniques mentionnés plus
haut.

Au lieu d’hypochlorite on peut employer en quan-
tités équivalentes d’autres moyens d’oxydation agis-
sant en solution alcaline. La position du groupe sul-
fonique dans ces acides indophénolsiilfoniques n’est
pas constatée d’'une maniére précise; il se trouve
probablement en position méta a I’atome d’azote de
liaison.

Les acides indophénolsulfoniques de ce procédé
sont des produits intermédiaires précieux pour la
fabrication des colorants soufrés. Par leur pureté
ils sont aussi qualifiés pour la production de colo-
lants contenant du soufre qui se distinguent par
des nuances trés pures.

<152.246. — Pi'oc-étlé poui- obtenir du lerro-
eyaiiure de sodium d'une solution de
(errof.vanure de ealeiuni.
AD.MINISTRVTION DES MINES DE BOU-WVILLER

Lu présente invention a pour but d’extraire éco-
nomiquement le ferrocyanure de sodium au moyen
d’une solution contenant ce sel et du chlorure de
calcium, qu’on a obtenu par l'addition de chlorure
de sodium a une solution de ferrocyanure de cal-
cium. D’aprés le brevet francgais n" 339,996 du
28 janvier 1904, on peut obtenir relativement faci-
lement le ferrocyanure de sodium par la cristallisa-
tion a la suite du refroidissement de la lessive de
ferrocyanure de sodium et de chlorure de calcium
suffisammeot concentrée.

REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE

On a constaté qu'en concentrant cette solution a
ébullition a la pression atmosphérique, elle dépose h
concentration sufGsanle un prussiate double de cal-
cium et de sodium ; le dépot obtenu de cette lessive
est dans ce cas particulier un sel double, savoir;
ferrocyanure de sodium-calcium, et non, comme le
dit le professeur Lassar Cohu dans Biich der Er-fin-
dungen, Gewerbe und Industrie de 'année 1889, t. Vil,
page 546, du ferrocyanure de sodium e forme de
poudre anhydre.

Il est évident que ce ferrocyanure double de so-
dium et de calcium est a transformer ensuite pour
obtenir le ferrocyanure de sodium.

Les deux procédés, isolément, ne donnent pas le
résultat économique voulu.

On a trouvé au cours d’essais qu’on peut obtenir
une extraction aussi favorable que possible du fer-
rocyanure de sodium d'une maniére économique et
rationnelle en combinant les deux opérations dans
des conditions spéciales indiquées plus loin, ou __
observation que personne n’avait faite avant —
double ferrocyanure de sodium-calcium

/INa”
Fe qui peut étre transformé d'une ma-

le sel

niere économique rationnelle et satisfaisante en fer-
rocyanure de sodium joue un role.

Le procédé est le suivant :

On concentre la solution de ferrocyanure de cal-
cium mélangée avec la quantité correspondante de
chlorure de sodium a la pression atmosphérique
jusqu’a ce qu’elle commence a abandonner du sel
double ferrocyanure do sodium-calcium ; on conti-
nue ensuite la concentration, mais a une tempéra-
ture sensiblement plus basse en opérant dans le
vide.

~Le sel double ferrocyanure de sodium-calcium qui

s'était déja formé, s’y dissout de nouveau et l'on
obtient une solution de ferrocyanure desodium bien
plus concentrée.

L’explication de ce fait est la suivante :

Le sel double ne reste en solution qu’'a une tem-
pérature basse, mais se dépose dés que la tempéra-
ture hausse.

Le sel double maintenu en solution a une tempé-
rature basse a la tendance de se séparer en ferro-
cyanure de sodium et en ferrocyanure de calcium,
qui sont plus solubles que le sel douille lui-méme ;
il en résulte, ainsi qu’il est dit plus haut, que dans
les lessives concentrées dans le vide il y a une so-
lution de ferrocyanure de sodium bien plus con-
centrée.
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Lorsque cette opération en est arrivée la. on vide
et refroidit la lessive qui donne une cristallisation
abondante de ferrocyamire de sodium en beaux et
gros cristaux.On continue a concentrer dans le vide
a une température d’environ 60“ I’eau mere restante,
etcelajusqu’au degré de concentration ou commence,
méme a cette température basse, la formation du
sel double sous forme de précipité. — Ensuite, on
vide de nouveau celte solution, on la sépare du sel
double par décantation et on la refroidit.

Il se produit par suite une nouvelle séparation du
ferroeyanure de sodium en de beaux cristaux. .\prés
concentration, on chauffe la lessive restante a une
températqre suffisante pour précipiter le ferro-
cyanure qui s'y trouve encore sous forme de sel
double.

Cette séparation est rendue compléte par la con-
centration combinée avec la chaleur. On sépare
I'eau mere du chlorure de calcium sans valeur et
I’on dissout dans I'eau, pour en faire une solution
concenlréej le sel double obtenu par I'opération in-
diquée plus haut, en chauffant a une température
modérée aprés y avoir ajouté du chlorure de so-
dium.

La température est a régler de maniére a ne pas
dépasser le degré (environ 60 a 70°) qui permet la
plus forte concentration de la lessive, étant donné
que, lorsqu’'on dépasse une certaine température
avec les substances en question, on précipite de nou-
veau le sel double comme tel.

La lessive obtenue de cette maniere est refroidie
et donne du ferroeyanure de sodium en beaux cris-
taux.

L’'eau meére qui reste sert a la dissolution d’'une
nouvelle quantité de sel double, comme dans la der-
niere opération. Elle finit par se saturer de chlorure
de calcium au point qu’elle ne peut plus servir au
but indiqué et on la remet avec la lessive brute dans
le procédé primitif.

La transformation du sel double en ferroeyanure
de sodium décrite en dernier lieu, qui s’effectue bien
et qui donne un résultat économique parfait, per-
met éventuellement aussi de transformer toute la
quantité de ferroeyanure contenue dans la lessive
brute.

On peut au besoin se passer de la concentration
dans le vide, mais ce procédé contribue essentielle-
ment a la bonne marche du procédé.

Lorsqu’'on se passe de la concentration dans le
vide et qu'a la suite de cela on amene la lessive a
une plus haute température, on peut cependant

S63

arriver an résultat voulu en changeant la maniére
de concentrer.
Le sel double ferroeyanure de sodium-calcium

Fe{CN/<"Q~" offre, vis-a-vis des sels doubles fer-

rocyanure de potassium-calcium et ferroeyanure
d’ammonium-calcium,l’avanlage économique d'élre,
contrairement a ceux-ci, trés soluble dans l'eau, de
se décomposer en grande partie dans celte solu-
tion a une température de 60 a 70“ et de donner
facilement, par dissolution avec du chlorure de
sodium, le ferroeyanure comme ferroeyanure de
sodium en beaux cristaux aprés refroidissement de
la solution.

Par cette maniére de procéder, on peut obtenir
la transformation totale du ferroeyanure de calcium
en ferroeyanure de sodium avec le chlorure de so-
dium si bon marché et on peut se passer compléte-
ment de I'emploi du carbonate de soude d'un prix
considérablementplus élevé.

352 31!. — Productiondephénylglyclnates.
SOCIETE BADISCHK ANILIN - ET SOD.V-FABIUIC.

Pour isoler la phénylglycine du produit de réac-
tion de I'acide chloracétique sur l'aniline, il faut
alcaliniser, entrainer I'aniline par la vapeur d’eau,
séparer l'anilide comme produit secondaire, puis
mettre enfin la phénylglycine en liberté par un acide.
Une partie notable de glycine est retenue par les
eaux meres; pour I'en retirer, il faut concentrer ou
extraire par exemple a I'éther, toutes choses assez
embarrassantes mais indispensables. On ne pour-
rait, en effet, isoler le produit en évaporant simple-
ment la solution alcaline de phénylglycine que l'on
a dépouillée de son aniline, car elle renferme tous
les chlorures d'alcalis formés en cours de réaction ;
le phénylglycinate mélangé a ce dernier, ne con-
viendrait plus gueére a la fabrication de I'indigo.

Enfin I'anilide mentionnée plus haut demande,
pour étre transformée en glycine, un supplément
d’opérations.

Le présent procédé permet d’isoler les sels de la
phénylglycine en bon rendement et d’une maniére
aussi simple que rationnelle. Il consiste a transfor-
mer la totalité de la phénylglycine en anilide, a
isoler cettederniere, puis a la saponifier. Pour cela,
on peut procéder de facon a faire agir, comme de
coutume, I'acide chloracétique sur un excés d'ani-
line, en présence d’eau ou non, puis a chauffer le
produit de condensation, au besoin sous pression
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diminuée, tant qu’ily a départ d’eau, a alcaniliser et
entrainer J'aniiine échappée a la réaction, par un
courant de vapeur. L’anilide est filtrée; elle est
pour ainsi dire insoluble et se trouve séparée de
tout produit inorganique. Il suffit d’'une molécule
d alcali pour la saponifier et d’évaporer a sec pour
avoir du phénylgiycinate pur.

Exemple 100 kilogrammes d’acide chlor-
Gcétique sont chauffés pendant 3 heures a IOO®R avec.
500 kilogrammes d’aniline. On monte a 120° et dis-'
fille sous pression diminuée tant qu’'il y a de'part
d eau. On ajoute de la soude et chasse I'aniline par
un courant de vapeur. La phénylglycinanilide se
prend en cristaux par refroidissement. On la filtre,
chauffe en vase clos avec de l'alcali caustique, molé-
cule a molécule, chasse I'aniline dés que la spoiii-
ficalion est terminée, puis évapore a siccité, sous
pression diminuée, si I'on veut.

Exemple 2. — i0OO kilogrammes d’acide chloracé-
tique dissous dans 200 litres d’eau sont additionnés
de 500 kilogrammesd’aniline. On fait bouillirS heu-
res au réfrige’rant a reflux et on distille ensuite I'e.au
sous pression diminuée, en ayant soin, en cours d'o-
et

peration, d’élever la température de 120 a 140°,
00 continue a chauffer tant que l'eau passe. On
ajoute de la soude caustique, décante la couche
aqueuse et verse le restant, composé d’aniline ef
d anilide, avec de l'alcali caustique dans un auto-
clave a agitateur. On chauffe a 140° environ, puis
distille I'aniline aussitét que I'anilide est entiére-
ment saponifiée et on évapore a sec la solution qui
renferme le sel de phénylglycine.

Traitenu‘nt industriel

de Isi Ipueite
SOCIETA RUM.ANA SOLF.ATI

352.275.

Les méthodes employées jusqu’a présent pour le
traitement de la leucite ont été limitées a I'obten-
tion de I'alumine et de la potasse h I'état de double
combinaison, et généralement de sulfate alumineux-
potassique, que I'on dénomme ordinairement alun.
Les inventeurs ont cherché une méthode permettant
d’obtenir, au moyen de la leucite, I'hydrate alumi-
neux comme produit principal, et un sel de potasse
comme produit accessoire.

_La leucite est caractérisée par la formule empi-
rique
4tSi 0=), A1*0°, K-0 ;

qui, lraduite en formule rationnelle, devient ;

[ -
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d ou il résulte évidemment que si l'on veut traiter
ce minéral,par exemple avec de I'hydrate de soude,
SIX molécules d’hydrate de soude sont nécessaires
pour le triiifement.

Toutefois, si I'on se limile a ce lraitemciU. c’est-
a-dire si I'on mélange la leucite avec I'hydrate de
soude et que l'on chauffe le tout dans un four a la
température du rouge naissant, et si I'on procéde
ensuite au lavage a I'eau, il s’ensuit que le silicate
de soude, qui vient de se former, se dissout en
méme temps que l'aluminate, de sorte qu'en préci-
pitant lalumine du liquide a l'aide d'une des mé-
thodes connues, I'on déterminerait simultanément
la précipitation d'une grande partie de !a silice du
silicate sodique.

Pour obvier a ce grave inconvénient, les inven-
teurs unissent a la matiere premiére de la chaux
vive en quantité suffisante pour remplacerl'alumine
de la leucite et former ainsi un silicate insoluble,
permettant de séparer facilement l'alumine et la
potasse de la silice.

Le procédé faisant l'objet de I'invention repose
principalement sur la réaction suivante :

4Si(P, AI=Q5, K~O-]-4NaOll-f 3Ca0=4Si02, 3CaO,
iVa=0-]-AP03, Na-O-j- KrO.

Il en résulte que théoriquement pour 436 parties
de leucite pure, il faut un mélange de 160 parties
d’hydrade de soude et de 168 parties de chaux
vive ; mais pour assurer une réaction compléte,
il faut mélanger 2-40 parties d’hydrate de soude et
224 parties de chaux pour 436 parties de leucite
pure.

Ce mélange légérement hydraté est chaulfé dans
un fuur jusqu’a la température du rouge naissant,
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en prenant soin qu’il soit stratifié le plus finement
possible, et non aggloméré. Aprés avoir retiré le
mélange <lu four, on le lessive a chaud avec de
I'eau, et on sépare ensuite par de'cantation le liquide
clair. On précipite de ce dernier, par I'une des mé-
thodes usuelles (addition d’alumine, d’acide carbo-
nique, etc.), I'alumine a I'état d’hydrate, qui, par
décantation et centrifugation successives ou par fil-
tration et lavage, est séparé de la solution.

La solution résiduelle est concentrée sous un vo-
lume réduit pour étre utilisée dans le traitement de
nouvelles quantités du corps suivant la méthode
employée pour précipiter I'alumine, puisqu’elle est
composée d’hydrates de soude et de potasse avec
des traces d’alumine. Il faut remarquer que dans le
cas de la précipitation par l'acide carbonique, il est
nécessaire, avant de concentrer le liquide alcalin,
de convertir en bydrade, a I'aide de chaux vive, le
carbonate alcalin qui s’est formé. Lorsque la solu-
tion est suffisamment concentrée on sépare le car-
bonate de potasse du carbonate de soude par les
méthodes usuelles. Le fer contenu constamment
dans la leucite (dont une partie reste en solution
dans le liquide alcalin obtenu par le lessivage de la
masse retirée du four, et lui donne une coloration
vert émeraude) se précipite complétement si on fait
passer de la vapeur d’eau a travers la solution. Le
résidu, dont on a séparé par décantation I'aluminate
de soude, contient de la soude a I'état de silicate
double de soude et de chaux, comme on I'a dit ci-
dessus, En traitant ce résidu par une solution de
sulfate acide de soude proportionnée a la quantité
d’aicali existant dans le silicate, on laisse libre I'al-
cali, qui en saturant I'acide du sulfate acide le trans-
forme en sulfate neutre,comme I'indique laréaction
suivante :

4Si0*, 3Ca0, Na*O -L SNallSO' = 2Na-S0°
-H3(Si02. Ca0)4-Si0-+ H'0.

Ce traitement compléte le procédé formant I'objet
de l'invention.

Il est clair qu’au lieu d’employer un hydrate alca-
lin et I'oxyde de calcium, on pourrait employer un
carbonate alcalin et 'oxyde hydraté de calcium de
facon a obtenir également la décomposition de la
leucite, suivant la réaction :

4Si0*" AHON K=0+ 3NaW -1-Ca (Oll)
= 4Si0'~ 3CaO, Na«O-i-Al*0’, Na"OH-Na"O
-t-K*0-f-3C02- | -3H'iO.

Mais dans ce cas la température a laquelle on doit
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porter la masse est un peu plus élevée que celte
indiquée pour I'hydrate alcalin
ment est le méme.

Au lieu de carbonate on pourrait employer un
nitrate alcalin, par exemple le nitrate de potasse,
en suivant la méme marche, puisque ce nitrate se
transforme par chauffage en hydrate en réagissant
de la maniére décrite ci-dessus.

. le reste du traite-

352.419.— Procédé de fabrieatioi» de 1"acide
elilorhydrique et de l'aocide I»ronihytIP1-
que.

Par Ebsst Fkasz Joseph HOPPE
On sait que I'on peut couramment fabriquer de
I'acide chlorhydrique avec du chlore et de I'hydro-
geéne en faisant agir ces deux gaz, en quantités molé-
culaires, directement sur une substance de contact,
telleque le charbon ou le platine.
H a été reconnu que ce procédé a de grands incon-
vénients. On ne peut ni obtenir des rendements
suffisants, ni éviter sGrement les explosions, méme
en employant un certain excédent d’hydrogéene.

D’'aprés le procédé qui fait I'objet de la présente
invention, on peut éviter ces inconvénients en fai-
sant agir le mélange de chlore et d'hydrogéne, non
sur une substance de coutacl, mais sur certains chlo-
rures métalliques, de fagcon qu’il se forme de I’acide
chlorhydrique au moyen de réactions chimiques.

Le procédé repose, d'une part, sur I'observation
qu’un mélange de chlore et d’hydrogéne est absorbé
par des chlorures ou oxychlorures et des hydroxydes
basiques, dans des conditions telles qu’elles sont
indiquéesplusioin, et forme du chlorure etde I'eau,
et, d’autre part, sur le fait connu que différents chlo-
rures métalliques, comme par exemple le chlorure
d’aluminium, le chlorure de zinc et le chlorure
d’étain en particulier, lorsqu’ils sont chauffés en
présence d'eau, se décomposent en partie en chlo-
rures ou hydroxydes basiques et loi'squ on les
chauffe davantage, en oxydes) et en acide chlorhy-
drique.

L’invention repose encore sur cette autre observa-
tion que les chlorures ou hydroxydes basiques ainsi
formés peuvent toujours étre utilisés pratiquement
pour l'opération de I'absorption de chlore et d’'hy-
drogéne avec formation de chlorure et d’eau.

En employant des combinaisons de zinc, par
exemple, les réactions s’opérent d'apreés les formules

msuivantes :

1. znClu)-fCl-fH=zn C"+ 110



2. Zn CIM4-H2Q= Zn CI (OH) + IICL
Zn Cl (011) + ir"O= Zn (OH)™+ 1ICI.

Cette propriété se manifeste déja aussi dans les
solutions acqueuses desdits chlorures métalliques,
en ce que ces solutions accusent une réaction acide,
que l'on peut reconnaitre par le tournesol, phéno-
mene qui montre qu’une décomposition en chlorure
ou hydroxyde basique et en acide chlorhydrique a
déja eu lieu.

D'aprés le procédé actuel, on peut mettre utile-
ment a profit de diverses manieéres les réactions sus-
mentionnées pour transformer le chlore et I'hydro-
geéne en acide chlorhydrique.

C’est ainsi que I'on peut, soit : 1“ diriger la quan-
tité de chlore et d’hydrogéne qui prend naissance de
préférence lors de I'électrolyse des solutions de sel
commun de chlorure de potassium et solutions simi-
laires, aprés saturation avec de la vapeur d'eau a
une température convenable, sur des corps poreux
qui sont remplis des chlorures métalliques a décom-
poser ou imprégnés de leurs solutions aqueuses con-
centrées, ou

2* La faire agir en un contre-courant sur les solu-
tions de chlorure, en ce que les gaz des liquides qui
tombent goutte a goutte circulent en sens contraire,
ou

3® La faire passer parlea solutions aqueuses des
chlorures métalliques, ce qui peut s'effectuer avec
pression ou sous pression, par exemple, par aspira-
tion des gaz hors de la chambre d’électrodes.

Dans tous les cas, l'action repose sur une décom-
position alternative du chlorure présent ou formé,
par la chaleur, et une nouvelle formation passagére
de chlorure par le mélange de gaz qui agit.

D’aprés ce qui a été dit plus haut, les chlorures,
dont les solutions opérent une réaction acide sur le
tournesol, conviennent pour effectuer le procédé;
c'est ainsique conviennent aussi, outre les chlorures
d’aluminium, de zinc et d’étain précités, les chloru-
res de magnésium, d’antimoine, de cadmium, de
bismuth et de bore, ainsi que les clilorures de fer,
de chrome et de manganése, ou des mélanges de ces
chlorures.

La température a maintenir est différente pour
chacun des chlorures et le degré de décomposition
dépend aussi de la température employée. En géné-
ral, des températures d’environ 100® C. donnent de
bons résultats. Avec quelques chlorures, il faut
employer une température plus élevée ; avec le chlo-
rure d'étain par exemple, la température est méme
plus basse.
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La décomposition ou vaporisation de I'acide
entraine un départ ou uue vaporisation d'eau. On
suppléera a ce départ d'eau ou on en rajoutera au
fur et & mesure de sa consommation.

On peut transformer de la mdéme maniere le
brome en acide hromhydrique.

On constatera, par l'expérience suivante, que la
transformation indiquée a effectivement lieu d'une
facon satisfaisante.

On introduit dans un alambic d’une contenance
d’environ 300 centimétres cubes — qui est muni
d'un réfrigérateur avec récipient, d’'un entonnoir
égoutteurou autre dispositifs analogue pour amener
I'eau, d'un thermometre et d'un tube d’entrée et de
sortie de gaz — 130 centimétres cubes d’une solu-
tion de chlorure d’aluminium d’un poids spécifique
de 1,33 a 1,,30, qui contient en nombre rond 20 p. 100
de chlore. Celte solution commence, a 110 C., a
laisser partir de I'’eau, eta environ 120° C., a laisser
partir de l'acide, et si I'on chauffe davantage avec
précaution il s’y forme aussitot des dépots.

I’our cette expérience, on place 200 .centimétres
cubes d’acide chlorhydrique dans un second alambic
d’une contenance d’environ 230 centimétres cubes,
qui est muni d'un tube de sortie de gaz, d'un tube
allongé capillairement vers le bas pour aspirer l'air,
et de deux électrodes (en charbon, par exemple), et
qui communique avec le premier alambic au moyen
d’une bouteille contenant de I'eau et que I'on chauffe
convenablement.

On clectrolyse ensuiteavec un courantd'une inten-
sité de 1,3 ampére, a une tension d’environ -i volts,
on chauffe la solution de chlorure d’alumininm con-
tenue dans le premier alambic, par exemple dans un
bain de sable, jusqu'a une température de 120 a
DO® C., et I'on aspire a travers l'appareil en un
courant lent le mélange de gaz dégagé, en laissant
couler d'abord de l'eau chaude et ensuite de I'eau
bouillante a la formation du chlorure d'aluminium a
mesure que la dislillafion s'eifecUie.

Si, au bout de deux heures, on
réaction et si l'on aspire de I'air, tout en laissant
relroidir le liquide, a travers le premier alambic en
vue d’éliminer le chlore libre, dissous, il se trouve
dans le produit distillé recueilli dans le récipient,
duquel on éliminera aussi auparavant le chlore
dissous par une aspiration d’'air ou par chauffage,
2,0 gr.de chlore= 2,6 gr. d'acide chlorhydrique. Si
lon calcule que dans une heure il se dégagera
1.3 X = 2,0 gr. de chlore et une quantité équi-
valente d’hydrogeéne, il résulte que de ces 2,0 gr. de

interrompt la
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chlore il en sera transformé 1,25 gr. — 62,5 p- 100
en acide chiorhydrique-

On peut utiliser le chlore en exces de toute
maniere voulue, en le traitant pour en former du
chlorure de chaux, par exemple.

Dans cette expérience, la solution de chlorure
d’aluminium contenant au début 26 p. 100 n accu-
sait plus a la fin de la réaction que 25,4 p. 100 de
chlore, ce qui s’explique en ce que la teneur moindre
de 0,6 p. 100 avait été décomposée en acide chlorhy-
drique lors du passage de l'air.

Le dosagede l'acide chlorhydrique était déterminé
avec dilution convenable, d'aprés la méthode de
Volhard, au moyen d’une solution titrée a 1/5 de
nitrate d’argent normal et de suifocyanure d’ammo-
nium.

Pour démontrer plus facilement I’ effet obtenu par
ce procédé dans I'expérience indiquée plus haut, on
forme le mélange de chlore et d'hydrogéne par élec-
trolyse de l'acide chlorhydrique. Pour le procédé
pratique de fabrication de I'acide chlorhydrique,
d’apres la présente invention, on emploie des mélan-
ges de chlore et d’hydrogéne, tels qu'ils se présen-
tent dans l'industrie ; ainsi on emploie, comme il a
déja été dit plus haut, des mélanges d’hydrogéne
et de chlore que I'on obtient par I'électrolyse techni-
que des solutions de chlorures. On soumet ensuite
ces mélanges, comme le mélange d’hydrogene et de
chlore, obtenu pour I'expérience ci-dessus par élec-
trolyse de l'acide chlorhydrique, a I'une des solu-
tions de chlorures caractérisées ici.

L’application pratique et industrielle du procédé
se fait de la méme maniére que celle indiquée dans
I'expérience décrite précédemment. Il suffit, pour
cela, d’augmenter les quantités a employer et les
appareils en conséquence, de 10 a 100 fois par
exemple.

D’aprés la présente invention, on fabrique aussi
de la méme maniere I'acide bromhydrique.

352.616 _ (C.-C.). — Filtre a formation et évacua-
tion automatiques et continues de dépdt solides.
352.631. — llotimann i"K). — Toile & presser et a

filtrer combinée.
302.700.— Société WestmiischAnhaltischeSprengs-
toifAclien Geselischaft. — Procédé pour lafabrica
tion de matieres explosives et de compositions
pour le tir.
352.839. — De Schostakowsky (P.). — Procédé de
filage des tubes en caoutchouc vulcanisé.

352.853. — Société I'Air liquide (société anonyme
pour I'étude et l'exploitation des procédés Geor-
ges Claude. — Appareil pour liquéfier I'air en
plusieurs portions de compositions différentes.

352.834. — Walker (F.-G.). — Produit industriel
nouveau a base de caoutchouc et de paille métal-
lique.

353.278. — Société Farbenfabriken vovin Friedr.
Bayer et C®. — Procédé de préparation des aci-
des dialcoylbabituriques.

353.281. — Société Farbenfabriken vorm Friedr.
Bayer et C°. — Procédé de production de parani-
trooxyanlhraquinones.

353.270. — Raison Oeler. — Procédé pour la pro-

duction décolorants rouge-bordeaux a mordant.

353.273. — Société dite: Farbenfabriken voorm.
Friedr. Bayer et GR — Procédé pour la prépara-
tion de colorants azoiques nouveaux et de pro-
duits intermédiaires pour celte fabrication.

353.339. — Haase{A.). — Procédé pour augmen-
ter I'inflammabilité des meéches de bougies, veil-
leuses. cierges, etc.

353 229, — llovattson (A.). — Filtre mécanique.

353.210. — Patin (O.). — Composition élastique.

353.467. — Petit (P.-J.). — Perfectionnements
apportés des nitrites.

353.3-49. — Société Farbenfabriken vorm Friedr.
Bayer et C. — Production de colorants verts de
la série de I'anthracéne.

353.565. — Chatillon (E.). — Procédé pour la
préparation de produits antimonieux pour la

peinture et autres applications.

353.685. — Caldvell(F -G.). — Presse.

353.730. llolaubek (Mlle M.), — Procédé de
fabrication de liquide d’amyloide, de dextrose et
éventuellement d’alcool (esprit de vin) au moyen
de déchets de bois, etc.

353.763. Muotadas (M.). — llydrosulfile inso-
luble et inaltérable en poudre impalpable.

353.830. — Lalbin (E, L.). — Sublimation du
soufre.
353,838, — Breteau (G. J.). — Procédé pour empé-

cher l'altération du chloroforme a l'air et a
lumiére et en

la
indiquer évenLucllement toute
décomposition.

353.928 — Société Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer et G". — Production d'acides thiazolsulfi-
ques.

353.789 —

Raison commerciale Kalbe et C". —
Procédé de préparation des dérivés diazoiquea
des acides orthoamidonaphtolsulfiques et de
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transformation de ces dérivés en matiéres colo-
rantes.

353.816. — Société dite Farfenbabriken vorm.
I'riedr. Bayer et C°. — Production d’'un colorant
nouveau se prétant particulierement a Ja fabri-
cation des laques.

3.'53.86(). — Société dite ; Actien Gesellschaft fur
Anilin Fabrikation. — Procédé de préparation
des indophénols acétylés.

303.864 — Société G. Roth. — Pro<,édé d’amélio-
ration des explosifs d’aluminium.

333-756. — Société Générale de procédés d’extrac-
tion du caoutchouc. — Machine k décortiquer les
racines et les lianes.

353.910. — Delavierre (J, D.). — Procédé d’épura-
tion des eaux.

333.770. — Gascon (Mlle A.). — Pate pectique
tran.sparente et adhésive par la chaleur.

353.970. — Guerrero de Smirnoff (W.). — Procédé

et appareil pour I'obtention des sels ammoniacaux
et autres corps.

354.007. — Griese.— Perfectionnements a la fabri-
cation d’'acide meta-iodo-ortho-oxychinolin-ana-

sulfonique.
Compagnie francaise de

354.018. — Société dite :
I'ozone. — Dispositif pour le refroidissement des
ozoneurs statiques.

334.020. — Orro (M). — Ozoneur rotatif.

354.272. — Société uadische Anilin et Soda Fa-
brik. — Production d'hydrosuifltes parfaitement
stables.

354.335. — Ziim Tobei (K.). — Récipient pour

liquides chimiques facilement décomposables.
354.333. — Raison sociale C.-Emmanuel Merck.—
Procédé de production de l'urée diéthylmalony-
Uque.
334.307. —
Anilin Fabrikation. —
colorants soufrésjaunes.
Société Fabrik Eiektrischer Zunder

Société dite: Actien Geselischaft Fur
Procédé de production de

354.364. —
G. M. B. E. — Amorce électrique a action retar-
dée.

334-218. — Caudy (F.). — Perfectionnements aux

appareils Kk filtrer I'eau.

334.273. — Declercq (E.). — Dispositif de distribu-
tion pour appareils épurateurs d’eau. .

334.348. — Hedman (T,). — Perfectionnements aux
valves centrales pour épurateurs de gaz.

354.338. — Jorgensen (J.) et Hasskeri. — Appareil
pour la puriUcation de I'eau.

314 luhd. — Compagnie des mines de Bourges.
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— Procédé pour la captation et I'abatage des
poussieres de charbon dans les criblages,
lavoirs, etc... et I'épuration des gaz en général
contenant des poussiéres ou des minéraux en sus-
pension.

334.394. — Sterne (T.). — Capsule sans soupape
pour gaz comprimésou liquéfiés.
354.402. — Guillaume (E.). — Perfectionnement

apporté aux condenseurs, chauffe-vins réfrigé-
rants, etc., ordinairement employés en distille-
rie ou autres industries similaires.

354.619. — Société dite : Actien Gesellschaft Fur
Anilin Fabrikation. — Procédé de fabrication du

Andérivé, dipropyiacétyié de la p-phénétidine.

354.452. — Raison sociale Maison G. Emma-
nuel Merck. — Procédé de production des acides
dialcoylbarbituriques a I'aide des urées cyandial-
coylacétyliques.

354.434. — Firme K. UEhler. — Procédé pour la
fabi’ication d'un colorant monoazoique bleu.

334.548. — Menge (J,). — Siccatif pour huiles cou-
leurs al’huile, laques, etc.

354.618, — Dubois (C.). — Applications nouvelles
dans les peintures sous-marines de l'emploi simul-
tané du sulfocyanure de cuivre et de I'acide arsé-
nieux.

354,649. — Société dite: Actien Gesellschaft Anilin
fur Fabrikation. — Procédé de production de
laques rouges.

334.676. — Sociétédite: Actien Gesellschaft Anilin
fur Fabrikation. — Procédé de production de
lagues d’'une nuance orange ou rouge-jaunéalre.

334.030. — Maschmeyer (A. G. IL). — Fabrica-
tion de substances a odeur de violette.

333.993. — Story. — Procédé de fabrication d’un
succédané du cellulord, de la corne, de I'ébonite
etd’autres substances analogues.

333.963. — Sanguinette.— Filtre épurateur a tam-
bour oscillant.
333.992. — Farcot (E, F. M.). — Ventilateur épu-

rateur a cyclone pour le traitement des vapeurs
et gaz chargés de poussiére solides et liquides.

334.066. — Douilhet (A,). — Stérilisateur électri-
que,

354.074. — Guillaume. — Rectificaleur pour alam-
bics.

334.140. — Filtre a surface filtrante mobile pour

fluides gazeux ou liquides.
Le directeur gérant : Uernard TIGNOL.
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