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N° 125. TOME XI. M AI 1900
La f í e v u e  d e  G h i m i e  á l’Exposition

Nous aurions été trés désireux de commencer 
avec ce numero nos Eludes sur [Industrie chi­
mique a 1 Exposition de 1900 et de promener 
par la pensée nos abonnés á travers les gale- 
ries si intéressantes dout les vitrines renfermc- 
ront les derniéres créations de ['Industrie 
moderne. Mais, ainsi que l a declaré une voix 
autorisée, 1’Exposition est encare loin d’élre 
préte, et cette parole, qui était vraie le 14 avril 
dernier, l’est encore aujourd’hui, au moins poui- 
la Section de Chimie ; l’Allemagne n’a encore 
ofvert que sa galcrie de parfumerie et la plu- 
part de nos exposants franjáis se sont contentés 
de placer leur nom en vedette au-dessus de la 
place qui leur est réservée. Toutefois les envois 
se succédent de jour en jour d’une facón plus 
serrée et nous pourrons des le mois prochain 
commencer la fíevue de Chimie a l ’Exposition.

Pour éviter toute confusión et des répétitions 
fastidicuscs, nous avons cru devoir adopte:- la 
classification suivante qui est a. peu prés l’ordre 
déjá accepté par le Congrés de Chinde qui doit 
se reunir a París en juillet prochain et qui est 
le suivant :

Io Chimie analyíique. —  Appareils de pre­
cisión ;

2o Industrie chimique des produits inorgani- 
ques ;

3" Métallurgie, m ines, exp losifs;
4" Industrie chimique des produits organi- 

qites ;
o" Sucrerie. —  Industrie des fermentations;
6o Chimie agricole. — Fcdsi/ications. —  C h i­

mie médicale ;
7o Electrochimie.
Autant que possihle, chaqué étude sera con­

tenue en un seul numero et la publicátion sui- 
vra l'ordre indiqué ci-dessus.

Les nouvelles Lois sur les falsifications et 
la réforme des expertisesPar M . Perdinand JEAN

Une loi générale sur la répression des fraudes el des lalsilications, avec pour corollaire, la loi Cruppi.sur la reforme des expertises, doit intéresser toot narti- culiér'ement le monde lndustriel et Commeroial. Nul en elfet, n’est á l’abri de procés mal fondés, de pour- suites injustifiées et nc peut prévoir si dans le cours
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELESi  26de son existence commerciale il n’aura pas á connai- 1 tre de ces nouvelles lois et á y chercher les moyens c de se défendre ou de se faire remire justice.En dehors de quelques syndicats, comme ceux t des vins, de l’alimentation en gros et en détail, des t cliimistes et essayeurs de France, e tc ..., plus spécia- ( lement intéressés á ces projets, on peut dire qu’ils < sont á peu prés ignores du public, parce que les grands journaux politiques ne se sont pas occupés de la question; aussi peut-on craindre que ces lois ne soient votées, sans que la libre discussion ait pu éclairer nos législateurs. L’étudc de la nouvellc Loi Méline et de la Loi Cruppi nous a suggéré quelques observations sur leur économie el leur application: nous les soumettons á la discussion.Le 6 avril 1898, M. Méline, président du Conseil, ministre de l’Agriculture, a lu au Sénat l'exposó de motifsd’un projet de loi, déposépar lo gouvernement sur « la répression des fraudes dans la vente des mar- cliandises et des falsiíications des denrées alimentaires et des produits agricoles. »Le lo  novembre 1898, M. Thévenet, au nom de la Commission cliargée d'examiner ce projet. a déposé son rapport et le texte arrété par la Commission, doit étre discuté procliainement á la Chambre.Ce projet de loi élaboré par le gouvernement et le Sénat, a pour objet de condenser dans un texte plus complet tous les principes et toutes les regles géné- rales de la matiére, de facón á mieux assurer la répression des délits de tromperies et de falsifica- lions, et aussi de eomprendre des mesures préventi- ves et d’exéeulion.Le Code penal, article 423, exigeait que le déliteut été consommé pour qu’il fut punissable; avec la nouvelle loi, la tentative de tromperie sera conside­r e ,  comme délit, au méme titre que le délit réalisé, ainsi que la tromperie sur l’idenlité ou sur la quantité.Actuellement, la falsification d’un produit agricole ou nalurel,n’est punissable que si le produit est des­tiné á l’alimentation de l ’homme ou desanimaux ; le projet de loi á l’étude, supprime cetle distinction.La loi du 27 mars 1851 punit les détenteurs, sans motifs légitimes, de denrées falsifiées; le projet reproduitcettedisposition, mais illa  compléte et par son article 4 l’étendaux produits alteres ou endécom- position, qui pourront étre trouvás dans les eritre- póts, abattoirs, halles, etc.Cet article 4 nous parait de nature á créer des difticultés dont les détenteurs légitimes peuvent étre les victimes. En eifet, une marchandise expédiée en

bon état, peut par suite de cas fortuits, d’avaries en cours de route, de fortes ehaleurs, etc., arriver dans les entrepóts, halles, dans un état d’altération par- tielle, dont le délenteur ne pourra, la plupart du temps, se rendre compte qu’au déballage des mar- chandises et á leur examen détaiilé : comme la loi . est muette sur les délais impartís au détenteur pour arguer de motifs légitimes, la légitimité, ne sera pas toujours facile á établir ; il en résultera certaine- mentdes abus.Voici par exemple un épicier qui emmagasine des boites de conserves de poisson ou de légumes; il est évident qu’il ne peut ouvrir toutes les boites pour s’assurer qu’elles sont arrivéesen bon état ou qu’elles se sont bien tenues dans son magasin. 11 pourra cependant, d’aprés l’article 4, étre inquiété si les commissaires trouvent dans ses réserves et magasins des conserves en mauvais état de conservalion pai suite d’un vice caché de fabrication, dont il ne pou- vait se rendre compte que la vente réalisée, quand l’acheteur vient réclamer, ce qu’il obtient toujours, l’échange de la mauvaise boite.D’autre part, il faut faire remarquer que jusqu’á présent les négociants en vins pouvaient recevoir dans leurs entrepóts des vins surplátrés destinés á fournir, par coupages, des vins qui mis en vente con- tiennent moins de 2 grammes de sulfate de potas- sium ; il en est de méme pour les vins salés ; or, 1 ar­ticle 4 de la nouvelle loi permettra de saisir dans les entrepóts ces vins surplátrés ou.salés, tombant sous le coup de la Loi sur les vins.On devra done, pour étre logique, interdire l’en- tréeen France des vins plátrés, comme ceux d’ Espa- gne, et saisir les vins salés naturels. Certains vins blancs qui ne peuvent supporter le voyage qu’a la condition de contenir de l’acide sulfureux et qui, recus dans les entrepóts sont destinés á des coupages avec des vins non sulfités, tomberont également sous le coup de cet article 4.L'application de cet article jettera certainement une grande perturbation dans le commercedes vins et dans la préparation, cependant licite, des vins dits de coupage.L’article 63 du Code d’instruction criminelle porte que « toute personne qui se prétendra lésée par un - « crime ou délit pourra en rendre plainteet se con-« stituer partie civiledevant lejuge d'instruction du « lieu du crime ou délit, soit du lieu de résidence du 3 « prévenu, soit du lieu ou il pourra étre trouvé. »
3 L’article 10 du projet du projet de Loi, que nous étu-i dions, change entiérement la disposition de 1 arti-
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE Í2?cíe 63 ; il dit en effet a quelles que soient les stipu- 
« lations relatives au transport, le plaignant pourra « toujours saisir le tribunal au lieu oü il aura pris « effectivement possession de la marchandise et oü « ¡l aura pu la contróler. »La Commission du Sénat a estimé que les délits visés par lo projet de loi, n’étaient vraiment con­sommés que lorsque l’acheteur avait été mis réelle- ment en possession des choses vendues; c’est-á-dire lorsqu'il avait pu effectivement en vérifier la nature, l’identité, le poids, les substances essentielles, e tc .. .Les trfbunaux pour s'attribuer compétence ne devrontdones attacherqu’á cetfeprise de possession, lorsque l’acheteur aura recu la marchandise « chez lui et en aura pris possession effective dans son domicile. »Cette disposition de l'article 10 porte une atteinte tres grave á la liberté des transactions, car il rend, en cas de prévention de délit, nulle toute stipulation concernant la livraison en gare d’expédition.En général. les marchandise® voyagent aux frais de l'acheteur, á ses risques etpérils, c’est lui qui fixeles ¡tinéraires, choisit le tarif, procede á l’enlévement des marchandises en gare d’arrivée, etc. Du fait ;de l’article 1 0 , la responsabilité du vendeur expéditeur s’étendra aux avaries en cours de route et l’on sait qu’il n’est pas toujours facile d’établir la responsa­bilité des Compagnies transporteurs, par exemple Pour manque de marchandises, du fait de soustrac- tion en cours de route, comrae cela arrive malheu- reusement trop fréquemment, surtout pour lesbois- sons : elle s’étendra aussi aux altéralions pouvant résulter d’une trop longue durée du transport, par suite d itinéraires mal choisis, ou de tarifsmal appro- priés. L’expéditeur devra en outre payer Ies frais de transport. sanscela il perdraittout recours possible contre la Compagnie transporteur. Sa responsabilité cessera-t-elle en gare d'arrivée? NuIIement, il devra procéder au magasinage et á l’enlévement des mar­chandises, puisque d’aprés l’article 1 0 , l ’acheteur ne sera réputé étre en possession effective que lorsque la marchandise sera renduec/uM lui, dans son domicile.N’est-il pas á craindre aussi, que cerlains acheteurs malhonnótes, désireux de ne pasexécuter un marché devenu onéreux,par suited'un changementde cours, par exemple, ne cherchent á dénaturer la marchan­dise dont ils auront pris possession, qui sera rendue dans leurs magasins, dans leurs caves, soit en les additionnant de conservateur, d’acide salicylique, par exemple, soit en soutirant clandestinement une Partie devin et en la remplaoantparde l’eau,comme

cela s'est déjá vu, pour avoir un prétexte de porter plainte en falsification ou en non identité de mar­chandise, contre l’expéditeur vendeur. Quelles ga­randes auront Ies vendeurs contre ces manceuvres frauduleuses, qui peuvent étre pratiquées avec une extréme habileté. Que de procés, que de difficultés, quel perturbaron dans les transactions résulteront de l ’application de cette article 10 !D’autre part, cet article 10 aura pour conséquence forcée de surcharger les parquets des grandes villes, et surtout celui de Paris, d’une foule d’affaires liti— gieuses, ce qui rendra Ies Solutions pendantes encore plus tardives qu’elles le sont actuellement.il obligera á de nombreuses commissions rogatoires et á des déplacements d’experts; car, dans la grande majo- rité des cas la fraude ou la falsification ne pourra étre établie qu’aprés enquétechez l'expéditeur, véri- fication des livres, marchandises, e tc .. .  Ainsi dans Ies a (Taires de falsification du lait, les tribunaux ordonnent trés souvent le contróle á l'étable, il faudra done que les experts se transportent jusqu’á 30 ou 40kilom. de Paris. par exemple, pour procéder á leur expertise chez le fermier ou l’agriculteur.Le projet de loi que nous examinons,' a confié á des réglements d’administration publique le soin de fixer les formalités relatives aux prélévements, aux expertises, aux analyses, examen des livres, corres- pondances, e tc ..., en un mot, les précautions á pren- dre pour déjouer la fraude ou la constater; ces régle­ments organiseront aussi lepersonnel qui sera chargé des opérations et de la surveillance.D’aprés l'article 11 du projet de Loi, les décrets relatifs aux réglements d’administration seront pris sur 1 avis d u « Comité consultatif des stations agrono- miques et des laboratoires agricoles » ; ils indique- r°nt la procédure á suivre pour fixer les méthodes d analyses propres á déterminer les éléments consti- tutifs, la teneur en principes útiles des marchandises et á reconnaitre les fraudes; ils désigneront le per- sonnel qui devra étre chargé de la surveillance á exercer et des expertises auxquelles il devra étre procédé.11 peut paraitre trés étrange que les réglements d’ad­ministration qui doivent assurer le fonctionnement et l’efíicacité d’une Loi sur les falsifications. aussi générale que celle élaborée par le Sénat, qui com- prend « toutes les matiéres commerciales », soient confiées au Ministérede 1’Agricultura seul. II semble- rait beaucoup plus rationnel de charger les minis- téres de I’Agricultura, du Commerce et de la Justice d’arréter conjointement ces réglements d’administra-

Ayuntamiento de Madrid



REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
■128tion ; nous verrions dans ce concours des trois ministéres, des garanties de compétence autrement sérieusesque celles présentées par les rapporteurs officiels, personna grata du Minisfére de 1’ Agricultura, qui ont donné leur mesure dans les publications oih- cielles fixant les régles d’expertises chimiques en ce qui concerne les lois sur les engrais, sur les beurres et margarines et sur les huiles.En conliant á des réglements d'Administraron le soin de formuler les modes qui présideront á l’appli- cation de la nouvelle Loi, nos législateurs se déchar- a-ent de la partie la plus délicate de la question. ne sufíit pas en effet d’élaborer des lois, il faut encore que ces lois puissent étre appliquées avec elhcacite et en toute équité.Par les resultáis de la mise en vigueur des lois sur les vins, les beurres et la margarme, on peut se ren- dre compte de l’importance capitale des decrets de réglementation en matiére d’expertise. Les fameuses regles alcool-acides, alcool-extrait, les donnéesolh- cielles devant servir á ealculer le mouillage, l’ecre- mage,la suralcoolisation des vins,etc., etc.,sont cha­qué jour battues en breche par les experts les plus autorisés. Aussi, en ces derniers temps, nombreux sont les acquittements en matiére de falsificaron, prononcés par les tribunaux, parce que chaqué jour les juges se trouvent mieux éclairés sur la valeur de regles qui comportent tant d’exceptions, qu'on ne saitplus si l’exception n'est pas la regle.C’est ainsi que le décret d'administration concer-nantla suralcoolisation des vins estdevenu lettremor-te,depuis qu’il a été démontré, par des cliimistes non officiels, qu’un grand nombre de vins naturels, du centre de la France, présentent les caracteres des vins suralcoolisés et qu’une enquéte officielle,dont le rapport n’a jamais été publié, et pour cause, a con­firmé le fait en ce qui concerne beaucoup de vins naturels d'Espagne. 11 est évident que si la Commis- sion avait procédé avec toute la prudence voulue, fait appel au concours des personnalités scienlifiques compélentes, méme non officielles, et procédé, non aprés, mais avant la promulgation de la loi, aux enquétes nécessaires pour éclairer la question, beau coup de personnes n’auraient pas été frappees dans leur honorabilité et leur fortune, par des condamna- tions non méritées.En ce qui concerne la loi récente sur les beurres et la margarme, les réglements d’administration qui président á son application l'ont rendueá peu prés inefficace, au point de vue de la répression de la fraude. Les experts officiels désignés par le minis­

tre de l’agriculture pour les expertises de beurres, se trouvent enfermés dans le cercle étroit de regles d’expertise, de méthodes nouvelles, qui ne leur laissent aucune initiative pour le clioix des moyens qu'ils pourraient mettre en ceuvre pour arriver a eta- blir la fraude; aussi se montrent-ils si circonspects dans leurs conclusions, ce dont nous les lélicitons du reste, que dans les récenles condamnations pronon- cées par le parquet delaSeine, en vertu de la loi sul­la fraude des beurres, sont seules atteintes les frau­des atteignant au mínimum 3o 0/0. A cóté de ces fraudeurs á dose massive combien échappent. qui sont assez hábiles pour ne frauder qu’ii la dose de 10 á lo 0/0? évidemmenl le plus grand nombre. Pour aboutir a ce beau résultat, était-il nécessaire de voter une loi portant une grave atteinte á la liberté commerciale, et qui devait étre rendue a peu prés inefficace par les réglements d'administration mémes, qui devaient en assurer l’application ?Par ces quelques exemples nous avons cherché á montrer l’importance qu’ont les réglements d’admi- nistration au point de vue de l’application de lois visant la répression des fraudes et des falsiíications.II faut espérer que les différentes considérations que nous avons envisagées n’échapperont pas á la sagacité de la Commission etdu rapporteur du projet de loi, soumis actuellement á la Chambre des Dépu- tés, l’lionorable M. Trannoy.
Loi concernant la réforme des expertises

On saitque la Chambres des Députés a volé, pres- que sans discussion, un projet de loi sur la retorme des expertises, dü á l ’initiative de M. Cruppi et que ce projet de loi a été renvoyé á une commission sénatoriale, présidée par l’honorable professeur Cornil.Ce projet de loi ne visait priinitivement que la réforme des expertises médico-légales : l’auteur du projet de loi a été amené á 1 etendre aux expertises chimiques. M. Cruppi, comme anden magistrat, a éte á mémedeconstater combien l'expertise, telle qu elle est pratiquée par un seul expert désigne par le par­quet, laisse á désirer, puisque le Code de 1808 prive l’accusé de tout contróle, de toute surveillance sur l’expertise. M. Cruppi a jugó que puisque le prévenu avait maintenant le droit d’étre assisté á l’ instruction par un avocat, il était nécessaire d’assurer les moyens de la défense, en cas d’expertise, en laissant le pré-
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REVUE DE CIIIMIE INDUSTRIELLE 129
venu libre de désigner un expert, qui aurait mémes pouvoirs que l ’expert du parquet.Le point de départ de la réforme proposée par M. Cruppi est done : deux experts ayant des droits égaux et un semblable mandat de chercher de con- cert la vérité scientifique, l’un designó parle parquet et l'autre clioisi par l'inculpé.On ne peút qu’approuver les sentiments de haule équité qui ont inspiré l’auteur de ce projet de loi, qui réalisera une reforme importante dans les droits de la dótense. Nous estimonscependant que le projet adoptó par la Chambre des Députés, devraétre modi. fié, sur beaucoup de points, par la commission séna- toriale.D’abord le principe de l'expertise visé par l’arti- cle 7 et ainsi concu : « Les experts dósignés par le « juge d'instruction et le prévenu jouissent des « mémes droits et prórogatives. lis procédenteíisew- « ble á toutes les opérations et les conclusions sont « prises dans un rapport commun aprés avoir été « discute contradictoirement. »On comprend tres bien, lorsqu’il s'agit d’autopsies ou d'expertises médico-légales, que les experts soient tenus d’opérer ensemble, puisqu'ils ne peuvent se partager le cadavre pour l’examiner cliacun de leur cóté ; mais cette obligation ne saurait étre étendue aux expertíses chimiques, parce que ce genre d’ex- pertise ne comporte pas le travail en commun des deux experts et que ce serait géner l’ initiative. qu> doit présider aux expertisesque d’obliger les experts á employer des procédés identiques, en ne leurlais- sant pas le champ libre dans leurs laboratoires res- pectifs,pour la reclierche déla vérité, parles moyens qu’ils jugent personnellement étre les plus probants. Aussi les experts prés les Tribunaux ont-ils décidé, á l’unanimité, que s'ils acceptaient le principe de l’expertise contradictoire, ils refuseraient les exper- tises si l’obligation de « procéder en commun á tou­tes les opérations»étaient maintenue, conformément á 1’article 7.Comme il est plus que probable que le Sénat dis- jolndra les expertises chimiques des expertises médico-légales, il convient d'attendre le projet de loi qui sera adopté par le Sénat ; aussi nous bornerons- nous pour le moment, á présenter qudques observa, tionsau sujet de la formation de la liste des experts.Comme une loi ne vaut qué par les décrets d’ad- ministration qui en réglementent l’application, une expertise n'a de valeur que si elle émane d’une per- sonnalité scientifique, dont la compétence et l’hono- rabilité sont indiscutables.

Actuellement, la liste des experts prés les Tribu­naux est dressée par les soins de M. le Président qui a tout pouvoir pour décider de l’ inscription. Bien que la trés grande majorité des experts qui figurent sur la liste du Parquet le la Seine, offrent toutes les garanties désirables de savoir et d’honorabilité, il n'en est pas moins vrai que l'inscription sur ces listes reste suhordonnée á la faveur et aux hautes recom- mandations,conditionsqui neconstituent pastoujours les garanties que le privilégié inscrita la compétence, les qualités et l’expérience acquise, nécessaires pour remplir les trés délicates fonctions d’expert.Dans une société démocratique, ¡1 y a quelque chose de choquant de voir que des fonctions aussi importantes peuvent étre accordées par pur favo- ritisme.Le projet de loi, déposé par M. Cruppi a bien cherché,- par son article 1, et par une disposition additionnelle, á porter reméde á cet état de dioses en spécifiant « que la liste des hommes de l’art admis « á pratiquer l'expertise en toutes matiéres pénales « est dressée, chaqué année pour l ’année suivante « parlesCoursd’appel,leprocureurgénéralentendu, « sur l’avis des tribunaux de premiére instance. » On sera encore en droit de se demander á quels crité- riums lesCoursd’appel reconnaitront que les experts qu’ils portent sur leurs listes ont la compétence scientifique et les qualités requises et si les inscrip- tions, dues á la faveur et aux hautes recommanda- tions, ne continueront pas á former des listes d’ex- perts privilégiés.Pas plus qu’on ne comprendrait que les tribunaux publiassent une liste d’avocats ayant leur conliance, nous ne pouvons admettre que par la confection de la liste, le parquet impose au prévenu l’obligation d’y faire le choix de son expert.Si fon veut que l’expertise soit impartíale et réel- lement contradictoire, il faut que le prévenu ait le droit absolu de clioisir son expert lá oü il veut, en toute liberté, á ses risques et périls.C'est pourquoi nous sommes en principe opposé é toute confection de liste d’experts. et estimons, si fon maintient le principe d'une liste d’experts,que la Loi Cruppi ne sera réellement une loi libérale et eflicace qu’á la condition que cette liste soit ouverte a tous ceux qui demanderont leur inscription en juslifiant 
de leur patente de chimiste expert, d'un exercice de leur 
profession decinq années, dans la miañe localité et de la 
blancheur de leur casier judiciaire (1).(1) Cela aurait encore pour résultat <le faire cesser un abus assoz crian t: on effet.les seuls experts chimistes qui ne paient
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REVUE DE CHIM1E JNDUSTRIELLE130• Nous n’avons pas córame en Allemagne des con- seils supérieurs des expertises, ce qui est peut-étre regrettable, que les juges peuventconsulter;aussinous comprenons tres bien que les tribunaux, les juges d'instruction, qui ont á se prononcer dans des ques- tions d’ordre absolument scientifique, aient recours á certains experts, en qui i!s ont confiance, parce qu’ils ont pu apprécier, non seulement leur compé- tence scientifique, mais encore l'esprit juridique et judicieux qui caractérise le véritable expert. Ces experts, sortes de collaborateurs officieux et discrets des juges d’instruction, pourraient figurer sur une liste « connue seulement du Tribunal et des juges d'instruction et paraitre sans désignation spéciale, sur la liste générale des experts, inscrits sur leur demande ; c’est h cette condition que la défense du prévenu sera réellement libre en fait d'expertises, c’est-á-dire s’il a le droit de choisir librement son expert, comme il a celui de choisir son avocat libre­ment.Ceux qui suivent les questions d'expertises chimi- ques qui sediscutent chaqué jour dans les affaires de falsifications, ont pu constater qu’il régne parmi les experts favorisés de l'inscription, une sorte d’atmos- phére officielle formée de régles, de mínima, de maxima, de prescriptions et de données officielles, au-dessus de laquelle bien peu osent élever la tete pour voir et juger entoute liberté d’esprit.Une liste d’experts inscrits de droit, et la liberté pour les prévenus de choisir leurs experts, hors de toute pression morale des parquets, aurait encore pourrésuhat de donner accés á de nouvelles person- nalités scientifrques, qui apporteraient dans la ques- tion d’expertises chimiques, un esprit plus dégagé des données officielles, et cela au grand profit de la vérité et de la science.
Fabrication de l ’acide sulfurique ^Avec l ’acide sulfurique, nous nous trouvons en présence de la plus grande révolution qui se soit pro- duite depuis que cet acide est devenu un articlecom- mercial, au temps de Ward et Roebuck ; révolutionpas lapatentede chimisto experl.sontMM.les experts prfis les tribunaux, les seuls qui tirent bon profit des expertises; íls se donncnt comme fonctionnáires et ccpendant beaucoup d’entre eux ne so privent pas do taire des travaux remuneres parle public, et cela le plus souvontaux frais déla princesse, dans les laboratoiros de l’litat.(1 ) Extrait du discours du Dr Lunge, á la Socicty of Chemi­cal Industry.

á cóté de laquelle Tinvention de Gay-Lussac et de la tour de Glover, en deliors des colorines á pla- teaux, etc., ne sont presque ríen. Je veux évidem- ment parler de la suppression totale des chambres de plomb (vitriol chambers), et móme de la suppres­sion de l emploi de vapeurs rutilantes nitreuses comme véhicules d’oxygéne, suppression résultant de l’utilisation de la puissance catalytique du platine, peut-étre aussi de celle del’oxyde ferrique etd’autres substances, suivant une réaction dont la premiére antérioritó littéraire fut donnée par le brevet anglais de Pliilipps, prisen 1831, maisqui a été principale- ment étudiée par des chimistes allemands : Doberei- ner, Magnus, Wohler, Plattner, Clemens, Winkler et autres, sans oublier mon compatriote Messel, d’ori- gine allemande. Tous s’étaient contentés d’appliquer la réaction a 'la  préparation de l’acide sulfurique fumant dit de Nordhausen. 11 y a quelques années le bruit courut que la Badische Soda und Anilin babrik avait perfectionné le procédé, en le rendant écono- mique au point qu’elle fabriquait ainsi l’acide sulfu­rique ordinaireá meilleur compte que par l’ancienne méthode et qu’elle abandonnait peu á peu l’usage des chambres de plomb.On ne crut pas la cliose possible et l’on traita la nouvelle d’exagération, mais l’an dernier, des bre­vets furent pris dans tous les pays et quelques-uns sont déjá publiés. D’autres maisons ont travaillédans le méme ordre d’idées, enpartieavec d’autres matié- res de contad, et parmi elles, l ’oxyde de fer sous forme de cendres de pyrites, ce que j ’expérimentai moi-méme, il y a bien des années, comme moyen de combinerleSO2 á l’O.Nous connaissons maintenant l’ invention de la Ba­dische. Le caractére principal de la découverte est le fait qu’il est nécessaire d’éloigner la chaleur de la réaction afin d’obtenir l ’union de la quantité d’anhy- dride sulfureux et d’oxygéne nécessaire pour avoir de l’anhydride sulfurique et que,dans de telles condi- tions, il s’opére une unión compléte, méme en em- ployant les gaz ordinaires dilués industriéis comme ceux qui proviennent des fours á pyrites. Pour se rendrecompte du progrés accompli, je puis vous rap- peler ce que j ’écrivais fin 1897 dans le Mineral Indus- 
tnj ofthe United States and other counlries, page 130 : « Probablement, 67 0/0 de l’acide sulfureux peu- vent étre considérés comme eflicacement utilisés ; le reste, soit 33 0/0, doit étre envoyé dans les cham­bres de plomb en méme temps que du meilleur gaz provenant d’autres brüleurs. *
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 131
Au lieu de 67 0/0, nous pouvons á présent parler de 98 0/0.L’éloignement susdit de la clialeur provenant de la réaction peut s’eífectuer de maniére á chauffer les gaz entrants et á les porter á la température que nécessite la réaction, de sorte que les fours de con­tad une Ibis mis en marche,travaillent automatique- ment.Une autre particularité importante de l’invention de la Badische est la découverte de la cause d’inacti- vité, totale ou partidle au bout de peu de temps, de la substance de contad (anuante platinisée) et des moyens de prévenir cette inactivité. La cause est attribuée á certains éléments des gaz industriéis, élé- ments dont l'intluence nuisible était restée ignorée. Pour les éliminer.on a imaginé un procédó spécial de lavagequi, á certains égards, dépasse de beaucoup toutes les tentatives d’épuration connues jusqu’ici.Naturellement, 11 y a loin de la connaissance deces principes á leur mise en exploitation l'ructueuse; bien que des employés aient offert de vendre leur connaissance de ces principes, dont il est question depuis plusieurs années, je ne sache pas qu’on ait pu les appliquer industriellement avec suecés d’aprés leur information. ¡Víais il est absolument certainqu’á Ludwigshafen méme, ce pas a été franchi, et que dans plus d’une grande usine, Ies chambres de plomb sont ou complétement supprimées ou sur le pointde l'étre.C'est une assez triste perspective pour ceux qu¡ ont engagé un grand capital dans les anciens procé- dés de fabrication d’acide sulfurique. ¡Víais cepen- dant, la plupart d’entre eux ne doivent pas désespé- rer. II paraitrait que. pour le cas d acides moins concentrés, jusqu’au degré de l'acide de la chambre ou méme de latourde Glover.le procédé de la cham­bre peut encore rivaliser avec le procédé catalytique et pour un acide de semblable concentration, il n’y aurait pas nécessité d'encourir les frais d’introduc- tion du systémecatalytique. En effet, voici comment s’exprime la Badische dans ses brevets :a Des acides plus faibles que 50" B . (c’est-á-dire contenant 63 0/0 de HsS0‘) peuvent d’aprés cette in- vention, étre préparés au moins aussi économique- ment qu’avec le procédé de la chambre, et tous les acides plus concentrés sont obtenus, suivant cette invention. plus économiquement, les avantages aug- mentant avec le degré de concentration de l'acide ».Dans le cas,cependant oü la puretéde l’acide cons- titue un point essentiel, le procédé de la Badische est plus avantageux, méme pour des acides dilués,

car tous les acides obtenus d’aprés ce procédé sont extrémement purs etsurtout ne contiennent plusd’ar- senic. 11 vaut la peine de mentionner également que le coüt de l’installation pour le nouveau procédé est considérablement inférieur á celui de rancien et exige moins d'espace. Ainsi, aux usines de la Badis­che, j ’ai entendu dire que le capital á placer pour une installation préparant tous les degrés de l’acide jus- qu’á l’acide faible, s’éléve environ aux deux tiers de celui nécessité par une installation destinée á pro- duire une quantité correspondante d’acide sulfuri­que marquant 66° B.Puisque, dans le cas d’acides moins concentrés, disons jusque environ 80 0/0 de II2SO;, le procédé de la chambre peut encore lutter quant au prix de re- vient avec le procédé catalytique, l'énorme capital versé dans les chambres de plomb pour la prépara- tion des superphosphates, du sulfate de soude, etc., sera toujours mis á profit; mais évidemment, les fabricants d'acide sulfurique sont actuellement mis en demeure de rechercher les meilleurs moyens d’a- méliorer l’efficacité de leur installation et de leur méthode d’exploitation.Pour des raisons divérses, je m’abstiendrai d’en- trer dans des détails a ce sujet; mais on m’excusera de me laisser quelque peu enlrainer par la musique de 1’avenir, en mentionnant les avantages devant ré- sulter de I’emploi de l’oxvgéne sous une forme plus concentrée que cellede l'air atmosphérique. Lapro- position de Messel de se servir d'oxygéne électrolyti- que ou ma proposition relative á l ’oxygéne de Brin, arrivérent sans aucun doute trop tót, méme pour la fabrication de SO" aux anciens p rix; mais, depuis que nous pouvons obtenir un mélange gazeux riche en oxygéne et trés économique, par la liquéfaction de l’air, la possibilité d’employer ce mélange dans la préparation de l'acide sulfurique est décidément moins éloignée de la spliére d’actualité. En Allema- gne, la « Linde-Luft » (air liquide), comme on l ’y dénomme, est déjá un article commercial; on l ’em- ploie actuellement pour la préparation d’un explosif et Ton a méme pensé á des usages tels que le travail desgazogénes.En Amérique, on avance dans cette voie beaucoup plus rapidement, et nous pouvons ajouter foi mémeá une partie des nouvelles á sensation qui nous par- viennent.N’oublions pas que dans cas,l’avantage sera encoro aux nations possédant l’énergie á bon marché, sous forme de puissance hydraulique, afín de préparer l’air liquide.
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Revenons des régions étliérées sur le terrain solide des faits présents; il semble n’y avoir aucun doute que les procédés catalytiques possédent une réelle supérioi'ité sur les procédés des chambres lorsqu’il s’agit de préparer de l’acide d’une concentration supérieure á l’acide de la tour Glover ou d’une pureté spéciale.La preuve en est dans le fait que, l’une aprés l ’au- tre, les grandes fabriques allemandes de couleurs,oii l’on se sert principalement d’acide concentré, ont introduit les nouveaux procédés ou se préparent á le í'aire. Mais, méme ici, quelque consolation reste aux propriétaires des chambres de plomb, des cor- nues de verre ou de platine et autres appareils ana- logues. En effet, les fabriques ayant amorti les frais de premiére installation dans de fortes proportions pendant de meilleures années précédentes, et parti- culiérement les petites usines, pourront, en présence des frais de la nouvelle installation et des redevances á payer pour les procédés, étre á méme de se main- tenir avec l’installation actuelle pendant un certain nombre d’années. Les premiéres usines á transfor- mer seront probablement les usines oü l’on dispose d'une grande quantité d’acide de déperdition devant étre reconcentré, comrae c’est le cas dans la fabrica­ron des explosifs.

L’OZONE
Sa préparation pratique et ses nouvelles 

applications industriellesEncoré á notre époque, l’ozone est tres peu et trés mal connu.L’ozone est trés peu connu, parce qu’il y a trés peu de temps que des travaux scientifiques sérieux ont permis de lui réserver une place dans l ’enseigne- ment. Aujourd’hui, méme dans les Ecoles spéciales de chimie et de tecbnologie, on se contente de citer l’ozone comme une rareté de laboratoire, difficile á produire, difficile á conserver, ayant des applica­tions industrielles é peu prés nuiles, quand c’est le contraire qui a lieu. Ce qui du reste s’explique faci- lement, puisque les industriéis ayant de bons résul- tats avec l ’ozone, se refusent á faire connaitre leurs procédés par crainte de la coneurrence.L’ozone est trés mal connu, parce qu’un grand nombre d’aventuriers scientifiques ont lancé dans le commerce des produits soi-disant ozonés ne conte- nant pas trace d'ozone : parce que d’autres ont fait

croire aux industriéis par des mensonges qu’ils possédaient des appareils producteurs d’ozone puis- sants.Celui qui désire employer l’oxygéne polymérisé pour des essais ou pour son industrie, ne trouve dans ses cahiers de cours aucun renseignement ; dans les livres, en íaisant des recherclies, il décou- vre des théories abracadabrantes sur « l'odeur de la matiére électrique », sur l’ozone et l’autozone, sur l’ozone atmosphérique. Ces renseignements ne peu- vent lui étre d'aucun secours, car ils sont presque toujours inexacts et contradictoires.11 est done de toute nécessité de renseigner les industriéis sur l'état actuel de l’industrie de l ’ozone, sur la préparation de ce gaz, sur les méthodes de dosage exactes permettant de juger la valeur des producteurs d’oxygéne polymérisé et sur les applica­tions industrielles réalisables de l’ozone.Nous consacrerons ce premier article á la compa- raison des appareils et procédés utilisés pour con- denser l’oxygéne 0a en ozone O*.
P e tits  génórateurs d'ozoneLes appareils producteurs d’ozone, ozoneurs, ozo- niseurs, ozonateurs, réellement industriéis, ne sont pas basés sur les réactions ehimiques dont l’équa- lion nBa02 =  nBaO +  ^ p ^ 0 a-|-0*est le type, ces préparations donnant des rendements trop faibles; ils utilisent l’action d’une décliarge électrique sur l’oxygéne ou un mélange oxygéné tel que l’air.Dans certains de ces appareils, la différence de potentiel nécessaire k la création des effluves ozono- genes est produite et maintenue par une machine statique. La décliarge est alors produite entre deux pointes ou deux séries de pointes au milieu du gaz qu’on se propose de polymériser.Ces appareils á effluves statiques produisent des quantités d’ozone essentiellement variables et leur réglage est impossible. Ces appareils donnent irré- guliérement des boujjees d’ozone.Nous classerons dans la méme catégorie les ozo­neurs alimentés électriquement par uneou plusieurs piles actionnant une bobine d’induction (ozoneurs Seguy, Chardin, Girerd, etc.). Nous ne parlons que pour mémoire de ces petits appareils capricieux, incapables de rendre le moindre Service industriel. lis sont d’ailleurs utilisés exclusivement en méde-
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REVUE DE CH1MIE INDUSTRIELLE 133cine, ce qui est fort regrettable pour Jes malades chez lesquels Ies fonctions de la circulation et de la respiraron ont besoin d’étre régularisées.En effet, ces appareils á effleuves statiques ou á bobine d’inducfion donnant des bouffées irrégulióres d’ozone, tantót le malade respire un air qui n’est raéme pas aseptisé, tantót il respire un air contenaut plusieurs milligrammes d’ozone par litre.Dans le premier cas, l’action est nulle. Dans le second cas, l’action est néfaste. Comme on le voit, la moyenne ne saurait étre bonne.C est pourtant en se basant sur des expériences faites dans ces deplorables conditious que bon nom­bre de médecins condamnent l’emploi de l’ozone.11 existe encore une serie d'appareils trompe-l’ceil nommés ozonateurs — lampe á ozone, etc., — qui ne sauraient produire un milligramme d’ozone, pas plus que le papier d’Arménie qui jouit á peu prés des mémes propriétés désodorisantes.Nous ne nous étendrons pas davantage sur les générateurs (?) d’ozone dont nous venons de causer Nous nous contenterons de dire qu’au point de vue industrial, leur milité est nulle, et qu’au point de vue medical, leur action curativo l ’est aussi quand elle n'est pas nocive.
D e la  puissance des producteurs d ozoneNous avons dit que le procédé de fabrication de 1 ozone qui parait donner le meilleur résultat, con­siste purement et simplement á taire jaillir dans le milieu á ozoneur une série d etincelles, ou mieux des effleuves plus ou moins nourries.I. appareil générateur d’ozone sera done, dans son element le plus simple, une pointe placée vis-á vis d’une autre pointe ou d ’une surfaee. Ainsi conslitué, cet ozoneur élémentaire, aucun facteur ne variant devra consommer un nombre de watts et produire un nombre de milligrammes sensiblement constants La consommation sera trés faible, la production aussi.Pour les grandes productions, on est conduit á multiplier les pointes, ce qui entraine les construc- teurs á former leurs ozoneurs d’électrodes (soit armees de pointes, soit unies), mais assez grandes et assez rapprochées pour que la résistance intérieure de l’ozoneur ne soit pas exagérée, On obtiendrait ainsi des ozoneurs consommant beaucoup et produisant beaucoup si chaqué pointe ou chaqué surfaee élé­mentaire de l’électrode d S fonctionnait comme géné- rateur élémentaire isolé et absorbait seulement une I íntensité d I á voltage constant; mais dans la prati- ’

que, cet equilibre parfait n’est pas stable, et au bout d’un certain temps si l ’intensité monte, il se trouve toujours une pointe ou une surfaee élémentaire qui se charge de faire l ’intégrale á son proflt.Le résultat immédiat est que l ’effluve ou pluie de feu s’éteint dans tout l'appareil, sauf au point en faveur duquel l ’équilibre a été rompu.Ln ce point, il s est établi un are de court Circuit qui fond les électrodes et brise les diélectriques interposés. L’appareil est done mis liors de Service. Pour le réparer, il est nécessaire de remplacer les électrodes entre lesquelles le court Circuit s’est éta­bli.Cet accident se produit aussitót qu’on veut alimen­te1, avec un transformateur unique soit un ozoneur á grande surlace, soit un grand nombre de petits ozoneurs.
Causes des variation s de débit d un 

ozoneurloute 1 énergie électrique consomméepar un pro- ducteur d’ozone doit, sous forme d’effluves, traverser la lame d’air circulant entre les électrodes.Or, cette lame d'air a une résistance trés variable. Les variations de cette résistance selon la tempéra- ture, la pression, l’état hygrométrique, la vitesse du gaz, sont si sensibles que le débit est diminué jus- qu’á désamorCage de l’effluve ou augmenté jusqu’á formation d’un are de court Circuit.Pour rendre moins sensibles les variations de cette résistance, on introduit dans la lame d’air une lame de verre de résistance invariable. Ce diélectique absorbe évidemment de l’énergie, mais il régularise un peu le débit.Nous avons vu qu’un ozoneur doit travailler á un régime invariable. Au-dessous de ce régime, sa pro­duction est trés faible, au-dessus un are se forme et brise tout. Au régime máximum qu’il peut supporter, un ozoneur donne le máximum de ce qu’il peut donner en ozone.Ona done intérét á atteindre ce régime máximum. Le probléme a été résolu de deux manieres d ife­rentes par deux catégories d’appareils :I o Ozoneurs á électrodes mobiíes;2" Ozoneurs u flux constant.
Ozoneurs á  électrodes mobilesCes ozoneurs, inventés par M. Marius Olto, sont basés sur le principe suivant :Pour faire débiter un ozoneur á un fort régime, il suffit d'empécher les ares de court-circuit de se produire ou de les couper des leur formation.
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REVUE DE CHIM1E INDUSTRIENLE134Ce résultat a été atteint au moyen d’ozoneurs rota- tifs dans lesquels une électrode cylindrique est im- mobile, et l’autre électrode, également cylindrique, est mobile autour de son axe. Les deux cylindres ont le méme axe et sont tous deux interrompus entre deux génóratrcies k 30" au moins (fig. !)■

L’effluve jaillit entre les deux sucfaces cylindri- qués.Lorsqu'un are se forme entre les electrodes, il est entrainé jusqu’au point A, puis court de. pointe en pointe jusqu’au point B. Le mouvement de rota- tion de l’électrode intérieure armée de pointes, eon- tinuant, la distance AB augmente et Tappareil est dessiné de telle forme que AB s’allonge suflisamment pour couper Tare.Ce dispositif trés ingénieux a l’inconvénient d’exi- ger une construction mécanique parfaite, un isole- ment électrique de la piéce mobile trés complet et l’emploi de courants á voltages trés élevés, ce qui conduit á une difficulté d’isolement et un danger pour celui qui se sert de Tappareil.De plus, dans ces ozoneurs á électrodes mobiles, le flux se répartit mal á cause de la variabilité de résistance de la couche d’air. II en résulte une poly- mérisation irréguliére du gaz et par suite une faible concentration en ozone.L’ozone est un oxydant trés énergique qui permet de réaliser toutes les oxydations difliciles á faire, á condilion qu’il ne soit pas dilué dans un énorme volume de gaz inactif. Les ozoneurs k électrodes mobiles étant impuissants k faire de l’ozone trés con­centré, leur emploi se limite done aux oxydations fáciles.D’un aspect absolument industriel, ces ozoneurs rotatifs ont 1'inconvénient d’étre d’un poids énorme relativement aux Services rendus et perdent,au point de vue mécanique, plus d energie que les ozoneurs

á électrodes lixes n’en perdent dans leur diélec- trique.
O z o n e u rs á  f lu x  h o m o g é n e  c o n s ta n tDans ces ozoneurs, deux dispositifs permeltent d’assurer :I o L’homogénéité du tlux dans Tappareil;2o La constance de ce flux qu’on peut alors mnin- 

tenir k sa vaieur máximum.l u L’homogénéité du flux est obtenue par une con­struction raisonnée assurant Téquidistance des élec­trodes, Tinvariabilité de la lame d’air interposée, une distribution d’air rationnelle par épanouisse- ment, une isolation parfaite des parties métalliques entre lesquelles jaillit Teflluve-L’appareil emprisonné dans une masse incassable et étanche, mérite son nom d’Ozoneur-Bloc;2" La constance du flux est assurée par un régula- teur de flux électrique qui fait, á chaqué instant, varier le voltage de la machine pour rétablir le flux á sa méme vaieur, quelles que soient les variations de la résistance de la lame d’air entre électrodes.Nous décrirons ces appareils, dans un prochain article, nous nous réservons également de commen- cer dans cette Revue une série d’études sur les Appli­
cations induslrielles de l'Ozone, qui comprendront un grand nombre d’industries, vaste encyclopédie pour laquelle nous avons amassé une quantitéconsidérable de documents inédits.

A l b e r t  P répognot et B rotiiier  de R o lliér e , 
/ngénieurs-conseils.

Modification au procede KronckeDans une précédente note j ’ai fait voir les inconvé- nients pratiques de l ’emploi de la solution de proto- cblorure de cuivre préparé par la métliode connue (bichlorure de cuivre +  Cu métallique). Voulant aller plus loin, j ’ai essayé de préparer ce protochlo- rure dans le tonneau méme d’amalgamation ; il est facile de comprendre qu’on évite ainsi beaucoup de frais, car on supprime des manceuvres, chauirages par la vapeur, etc.J ’opére de la maniére suivante :Aprés avoir mis dans le tonneau. d amalgamation du mercure, du sulfate de cuivre et du zinc métalli­que on y verse Teau bouillante nécessaire et on ferme les couvercles ; on fait tourner pendant o á 10 minutes.
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 135II y a dissolution compléte du sulfate de cuivre et précipitation du méme méta! par le Zn mis toujours en quantité insuffisantepour pré'cipitertout lecuivre; comme le sulfate de cuivre n’attaque point le mer­care on n’a pas á craindre de perte de ce dernier metal pendant cette opération.Une fois la dissolution faite on arréte le tonneau et on le cliarge de minerai d’argent bien sec; immé- diatement aprés on verse du NaCI et du bisulfite de soude ou de chaux (on peut aussi employer les sul- iites correspondants); on laisse tourner pendant 8 á 
1 0  lieures sans arréter; au bout de ce temps l’opéra- tion est généralement acbevée.La réaction est presque instantanée; le bisulfito donne du protochlorure etil ne se forme aucun sous- produit nuisible á l ’opération.Les résultats obtenus dans la pratique ne Iaissent rien á désirer.11 est bon de faire remarquer en passant qu’on a fait de nombreux essais pour employer 1’hyposulíite de soude á 1 amalgamaron, mais toujours sans succés.Les pertes d’argent sont dans ce cas sensibles ; d’ailleurs 1 hyposulfite double de soude et de cuivre se décompose á ces températures.Avec le bisulfite il n y a aucune décomposition á craindre ; il ne se forme d ailleurs que du protoclilo- rure de cuivre et du sulfate de soude; ce dernier n’a aucune action défavorable.I’our lerminer, nous ferons observer que ce sont les ¡Ilustres chimistes franjáis Malaguti et Duroclier qui ont recommandés pour la prendere fois l'emploi du protochlorure de cuivre pour le traitement des minerais argentiféres par l ’amalgaination.D’ailleurs Kroncke n’a introduit d’autres perfec- tionnements que l ’emploi de l ’eau bouillante, ne serait-il done pas de toute justice d’appeler ce pro­cede par Ies noms des savantscités plus haut?E ü s e b io  Z u l o a g a .

LA PASTEURI SATI ON DES VINSet leurs maladies.
Le vin est un corps nutritif de composition com­pléte et qui est sujet á de nombreuses maladies. Les causes de celles-ci furentlongtemps ignorées ; le vin pour les anciens. était généralement considéré comme en travail perpétuel par suite des réactions continuelles qui, on le croyait, prenaient lieu entre les divers principes le composant.

Lavoisier, au siécle dernier, jeta quelque lumiére sur la fermentation alcoolique, tandis qu’un italien, Fabroni, montra le premier; — quoique Thenard ait préparé cette opinión; — que le ferment-levure appartient á la catégorie des substances albumi- noídes.Plus tard Gagnard-Latour, montra que le ferment est un étre vivant et organisé; néanmoins, de l ’aveu méme de Pasteur (1), Fabroni fut un précurseur et, toujours d’aprés Pasteur (2), il aurait été aussi loin que les auteurs modernes !II faut cependant arriver jusqu’á l’ére de l’Ecole pasteurienne, pour avoir une idée exacte de la cause véritable des maladies du vin.« La source des maladies propres au vin, écrivait 1 ¡Ilustre savant, résulte de la présence de végéta- tions parasitaires microscopiques qui trouvent en lui des conditions favorables á leur développement, et qui l'altérent soit par soustraction de ce qu’elles lui enlévent pour leur nourriture propre, soit prin- cipalement par la formation de nouveaux produits qui sont un effet méme de la multiplication de ces parasites dans la masse du vin. »Comme la plupart de celles qu’il a donné, cette défmition des maladies du vin par le grand Pasteur, soutl're á peine quelques retouclies ; ony sent le pro- fond génie du fondateur de cette Ecole, qu’illustre aujourd’liui tant d’hommes éminents et qui devait étre un des plus beaux titres de gloire de la Science Francaise.La plupart des maladies ont pour origine la pré­sence dans le vin de microorganismes qui se déve- Ioppent sous certaines influences. La plupart de ces redoutablesmicrobes coexistent sur le raisin, avec la levure vineuse, et, comme elle, font leur prendere évolution dans la cuve de vendange elle-méme.Lá, ce pullulement detres vivants, obéit á la loi fatale du plus fort, les plus vigoureux prennent le dessus et les plus faibles leur cédent la place ; voilá, pourquoi, nous avons toujours recommandé l ’addi- tion de levure vineuse au moút. Le plus souvent cependant dans les conditions ordinaires, ils ne meu- rent pas tous et tous les vins nouveaux contiennent en quantité plus ou moins grande, dans un état de vitalité également trés variable (presque nul aprés une bonne fermentation), des germes de maladies.C'est ce que Pasteur indique ainsi : « Le vin ren- ferme le plus souvent dés son origine, et pour ainsi dire normalement, les germes de son altération ulté-(1) Pasteur, E lu d e  su r  le v in , p . 8 .(2) Pastear, E lu d e  su r  le v in , p. 8 .
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REVUE DE GHIMIE INDUSTRIELLE136rieure : el ici par le mol gomes, je n’entends pas parler d'une cause vague et indéterramee dans sa nature, mais d’un objet visible et tangible qui a deja tous les caractéres d’une organisation comp ete qui semultipliera á profusión dés que les condiüons de son développement seront favorables ».Si l’on veut apprendre á faire l’etude d un vin, faut étudier Pasteur et lui surtout; plus tard on pourra passer aux études plus récenles, ou se trou- vent coordonnés les faits nouveaux, ma.s nul n a l’étude des vins s il  n’a lu et étudié le grand Madre .« Pasteur, écrit notre éminent ami M. Malvezinnous apprend á reconnaitre tous Ies corpusculs orgamses qui se trouvent dans le vin ». Aussi était-il bien en droit de dire : « de lá cette conclusión claire et pre­cise, qu’il doit suffire de trouver le moyen de detruire la vitalité des germes des parasites pour prevenn e maladies du vin et empécher leur développement ultérieur ».L’air agit sur le vin soit par ses constituants pro- pres, soit par les substances qu’il tient en suspen- sion. Celles-ci sont de diverses sortes : d inertes, de non susceptibles de se reproduire et de vivantes. II parait existen plus de 1.500 moisissures, germes des maladies du vin, dans un litre d’air ; et ce nombie, d’aprés les travaux de MM. Miquel et Gautlner sem­ble varier presque proportionnellementde 6 a 2 . par litre. de l’liiver á l’été.11 faut done teñir le vin á l ’abri des substances en suspensión dans l’air ; on a dit égalementqu íl fallad le soustraire a l’action de l’oxygéne; c’estuneerreur et ici encore Pasteur a démontré par des expériences que tout le monde peut faire et contrólen que « e vin ne vieillit pas lorsqu'il est conservé k 1 abrí de l’air «, et il en concluí : « la combinaison de loxy- géne avec le vin, tel est, ce me semble, l acte essen-tiel du vieillissement des vins (1) »•Avant d’aborder l’étude de la pasteurisation des vins et des pasteurisateurs nous dirons quelques mots des maladies du vin, que nous grouperons en trois catégories suivanl qu’elles sont dues a des er- ments aérobies ( lre catégorie), á des ferments anaero- bies (2o catégorie), ou á des ferments solubles et réactions cbimiques (3o catégorie).Les ferments aérobies sont des orgamsmes qui consomment de l ’oxygéne en proporlion plus ou moins grande; les uns abondamment, comme le 
mycoderma aceti ou le mycoderma v im ; les autres en trés faible proporlion, le ferment lactique et le fer- ment alcoolique par exemple. Ces petits etres meu- (1) Pasteur, E lu d e  sur le v in , p . 108.

rent dans l'acide carbonique pur. Les ferments anaérobies sont au contraire des organismos qui ne demandent pas pour. évoluer l’intervention de 1 oxy- géne, et que ce gaz peut tuer en certaines circon- stances, sa proporlion fút-elle méme tres faible. Le type des organismes anaérobies est le ferment bu J -1 T es ferments solubles, plus connus sous le nom de diastases ou enzymes, dilférent essentiellement des ferments proprement dits par ce fait qu íls piovo- quent des réactions purement cbimiques, que nous nouvons reproduire dans nos laboratoires au moyen de réactifs ordinaires; et qu’il suffit d’une trés minime proportion de ces substances pour decom- poser une quantité de matiére illimitée. Ce sont ces diastases qui, dans l’estomac, transformen! les mató- res albuminoides en peptones; ce sont elles ega e- ment qui aménent, sous l’influence de l'orge germee, la transformation de l’amidon en dextrine et en mal- tose. Elles jouent un role des plus importants dans un grand nombre d’industries.
I. M aladies dues aux ferm ents aérobies.

Maladie de la /leur des vins. — La cause de cette maladie est un ferment aérobie le mycoderma vmy, elle donne les vins qu’on appelle éventés ou íleuris. Quoique encore buvables, les vins qui en sontatteintsdeviennent fades et plats.Le mycoderma vini constitue ces pellicules Man­ches que tout le monde a pu voir sur les vins laisses en vidange a l’air. Au microscope elles apparaissent constituées d’une infinité de petites cellules ovales, turgescentes, ayant une ou deux vacuoles á l’intérieur.Transportées dans un liquide alcoolique maintenu á l’air, ces cellules se multiplient rapidement et de- composent l’alcool en donnant de l'eau et de l’acide carbonique :C2H60 +  0‘ =  2CO! +  3H!0.On peut comparer le fonctionnement de cet orga- nisme élémentaire á celui d’un animal vivant (Lali- ments hydrocarbonés, tout en respirant de 1 air dont il absorbe l’oxygéne, et expirant abondamment 1 acide carbonique, tandis qu’il s’échauffeet dépense l’energie nécessaire á son fonctionnement et á son développe­ment. La ¡leur, par elle-méme, présente peu de dan- gers pour un vin, mais elle doit néanmoins étresoignée car elle est le plus souvent accompagnee des bacteries del’acescence et semble leurpréparer le cliemin. On preserve les vins de cette maladie en tenant les luts bien pleins et en ayant soin de soufrer légérement le vin quand la couche de fleur a une epaisseur de
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 137
quelques millimfetres, on recommande de I’ isoler et de soutirer le vin.

Maladie de l'acence. — Celte maladie connue sous le nom de pique est due au mycoderma aeéti, qui, de l ’avisde Pasteur. est une des plantes les plus simples ; eonsistant essentiellement en cliapelets d’articles, légérement étranglés vers le milieu, ees cellules ne vivent bien qu’á la surface du vin et s’y reproduisent avec une rapidité telle qu’en vingt-quatre heures il peut s’en former plus de trois cent milliards par métre carré. Elles vivent et évoluent au dépend de l’oxygéne de l’air et de l ’alcool qu’elles transforment rapidement en acide acétique. Gette absorbtion d’oxygéne est telle qu’en vingt-quatre heures le petit organisme transporte sur l’alcool plus de 1 00 fois son propre poids de ce gaz.Ge ferment se nmlliplie par sissiparité et forme des chaines réguliéres mais tres ,enchevétrées. — L’acescence donne au vin un goüt et une odeur de vinaigre prononcés et elle provoque danssamasse un trouble plus ou moins grand.Les causes de l’acescence sont nombreuses, c’est ainsi qu’elle prend naissance pendantlafermentation si on laisse le chapeau au contad de l’air. Untonneau láissé en vidange en temps chaud s’acétilie; enfin, la malpropreté du matériel vinaire peut étre une cause d’acétification en facilitant l’envahissement du vin par le mycoderma acéli.On doit éviter de confondre cette maladie d’origine microbienne, avec la verdcur, qui provient d’un excés de eróme de tartre ou d’acide tartrique.Quant un vin piqué est guérissable, le meilleur mode de traitement est sans contredit \Sl pasteur isation, qui détruit d’une facón complete le mycoderma acéli, mais il ne faut pas attendre pour en faire l’applica- tion, que le champ soit complétement envahi, car alors on arréterait bien la maladie, mais il resterait forcément dans le vin le goút de l'acide acétique formé.Pour enlever la cause de celui-ci, c’est-á-dire l'acide acétique.plusieursprocédésontété proposés: le seul que nous conseillons, car il est simple et tres efficace, consiste á additionner le vin piqué de tar- trate neutre de potasse qui neutralise l’acidité en donnant du bi-tartrate de potasse, qui est l’un des éléments du vin et qui du reste s’élimine facilement par les lies.Comme en général on n’a pas des données tres pre­cises sur la teneur du vin en acide acétique on suit une méthode de tátonnements, en opérant par essais

successifs, jusqu'á neutralisation suflisante de l’excés d’acidité.D’autres procédés ont été indiqués : M. Boireau préconise le carbonate de magnésie ; Pasteur, la potasse caustique ; le docteur Corpené enléve l’acide acétique par dialyse, mais ce procédé, trósséduisant en théorie est d’une application coüteuse et a l’incon- vénient de déséquilibrer le vin.I I .  M a la d ie s  d u es á  des fe r m e n ts  a n a é r o b ie s .
Maladie de Vamerlune. — On doit, ainsi que l ’a mon- tré Vergnette-Lamotte, distinguerdeux sortes d’amer- tume dans les vins; la premiére, celle qui les atteint de la deuxiéme á la troisiéme année de leur áge: et l’autre que l ’on reconnait dans les vins tres vieux.Au début du mal, le vin commence par présenter une odeur suis generis, sa couleur est moins vive, au goút il semble fade; la saveur amére n’est pas encore prononcée, mais elle est imminenle si l’on n’y prend garde. Bientót le vin devient amer, et l’on reconnait á la dégustation, un léger goút de fermentation dú á la présence du gaz anhydride carbonique. Enfin la maladie peut s’aggraver encore, la matiére colorante s’altére complétement et le vin n’est plus buvable.Cette affection est due á un ferment formé de fila- ments, sortes de branchages, tout rameux, tout noueux. d’un diamétre plus ou moins large, plus ou moins articulés, incolores parfois, mais en général légérement colores en jaune, rouge ou brun, et sou- vent associés a des lamelles de couleur uniforme ou á des amas mamelonés, ou á des cristaux solubles dans l’alcool.La transformation qui s’opére dans le vin consiste dans une augmentation des acides volatils, acide acé­tique et surtout de l’acide butyrique. au détriment de la glycérine qui finit par disparaitre totalement.Le meilleur des remédes primitifs est ainsi que l’a si bien montré M. Malvezin, la pasteurisation ; on doit pasteuriser aux premiers symptómes.Quand la maladie est avancée, M. Chuard, recom­mande d’opérer un collage du vin avec des lies frai- ches soigneusement lavées; un semblable traitement 

aurail comme effet d’entrainer le ferment dans le dépót de lie.M. Jacquemin, d'accord avec les cenologues les plus distingués, recommande une bonne pasteurisa­tion suivie d’une refermentationparleslevuressélec- tionnées, aprés légére addition de sucre : c’est encore le.meilleur procédé. II.-C . Co u q u et .
(A suivre). M .- E . P o zzi-E sc o t .
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REVUE DE CH1M1E 1NDUSTRIELLE438Peintures anciennes et peintures modernas Peintures sans huile ni vernis (vPar M. Joseph GirahdLa fabrication de la peinture semble intéresser fort peu les artistes modernes et nous trouvons dans cette tendance estliétique á considérer comme un vil métier la fabrication de la matiére premiére, une dif- férenciation trés nette de la méthode antique et de la méthode actuelle; différenciation qui a permis de classer les peintres en plusieurs cátégories, le fabri­can! de peinture, le peintre en bátiment, le peintre en décors et Partiste peintre. Ce dernier n'envisage que l’esthétique dans les formes et la représentation des teintes observóos dans la nature, ou bien encore l’impression visuelle, la réalisation d’un assemblage purement imaginatif.Je ne voudrais pointtenter une comparaison entre le génie des peintres de la Renaissance et celui de nos grands artistes modernes; cette question ande a élé bien fréquemment et bien inutilement soulevée et jamáis résolue. Le systéme actuel n est peut-étre point le systéme ancien, l’estliétique n’a pas changó, le progrés industriel n’a pas créó le progrés dessen- sations, je ferai remarquer simplement que les ceu- vres anciennes sont arrivées jusqu’á nous dans un ótat de conservation presque parfait, tandis que les muvres actuelles se détériorent trés rapidement, et que nous devons par conséquent nous poser le pro- bléme suivant:1» Quelle est la méthode employée par les anti- ques pour fabriquer la peinture.2o Transforjner le systéme de fabrication actuel pour óviter l’altérabilité de la teinte.__ Quand on parle de peintures, on entend pres­que toujours « peinture á l ’huíle » : il n'existe en réalité qu’un seul mode opératoire et je n’en parle- rai que sommairement, élant donné qu il est trés connu.Une fois les matiéres colorantes iinement broyees, on les triture avec de l'huile jusqu’á ce qu on obtienne le degró de dilution voulu.L’huile qu’on emploie est de préférence l’huile de lin; pour les peintures fines de l’intérleur on se sert d’huiles blanclies, telle que l’huile de noix et les huiles d’oeillettes, comme cessubstances n’ont aueune action siccative, on est obligó d’employer un siccatif quelconque approprié á chaqué teinte, ainsi :Pour les teintes foncées on se sert de siccatifs co-(1) Extrait d’una communication faite Ji la Société des Gens de Science,

lorés tels que la litharge, le soleil, etc., et pour les teintes claires les matiéres impalpables et incolores, de maniére á ne pas altérer le ton naturel.La peinture broyée et détrempée est préte á étre employée par l’ouvrier.Les peintures intérieures demandent une própa- ration un peu différente de celle utilisée pour les peintures extérieures; pour la premiére conche, il est bon d’ajouter environ lestrois quarts d huile et le quart d’essence de thérébenthine; la seconde conche moitié d’huile, moitié d’essence, et la troisiéme est composée d’liuile d'oeillette.La substance ne doit pas étre trop liquide et doit parfaitement couvrir la surface lorsque lestroiscou- ches sont posáes. La préparation des teintes exige beaucoup de =oin et beaucoup de propreté pour les travaux soignés. On devra passer les poudres colo­rees dans une passoire trés fine et surtout faire en sorte que les camions soient propres.Je ne diral pas qu’il sufiit théoriquement de trois couleurs, le rouge, le bien et le jaune pour oblenir toutes les teintes.Ce qui est róalisableen photographie, MM. Lumiére et Chaupe nous l’ont prouvé, ne l’est point en pein- ture: il est nécessaire de pouvoir produire un grand nombre de matiéres colorantes pour oblenir le máximum d’effets colorés, de teintes, et les précipi- tós chimiques nous permeltant de réaliser ces ma- liéres directement. C’est ainsi que pour les teintes blanches ou grises on emploie :Le blanc de córuse, le blanc de zinc, le blanc d’ar- gent, le blanc d’Espagne, le blanc de Meudon, le blanc de Bougival.Lesjaunes sont composés d’ocre jaune, de jaune México, de jaune de chrome, d’ocre de Rhue, de terre de Sienne naturelle, de terre d’ltalie, de bistre, de terre d'ombre naturelle, de jaune brillant, de jaune de Naples.Les bruns sont formés par les corps suivants : brun Van-Dyck, terre de sienne calcinée, México foncé, terre d’ombre brüíée, ocre rouge, terre de Cassel.Les rouges : ocre rouge, minium, mine orange, rouge d’Andrinople, vermillons, laques, etc.Les verts sont composés de: cendres vertes, vert anglais, veri brillant, vert milori, vert de gris, vert en grains, etc.Avec ces variétés de verts on peut créer un trés grand nombro de mélanges : ces poudres colorées sont désignées dans le commerce, sous le nom de
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 139vert lie Londres, vert de Paris, vert prussique, vert olive, etc.Les bleus peuvent étre classés comrae ilsuit : bleu de Prusse, cendre bleue, bleu de cobalt, bleu miné- ral, bleu d'outre-mer. Les noirs : noir léger, noir de fumée, noire d’ivoire, noire de cliarbon, noire de vigne, noire de peche.On comprend qu’on puisse réaiiser par le mé- lange de toutes ces substances, une infinitó de teintes et réaiiser industriellement le probléme de la repro- duction exacte des couleurs naturelles.La céruse se décompose sous l’inlluence de la cha- leur et noircit au contact des vapeurs sulfhydriques, par suite elle ne doit pas étre employée pour former les blancsou abaisser les teintes des peintures inter­nes des salles de réunion, théátres, etc. Elle olTre un certain danger dans sa manipulalion et peut occa- sionner de graves accidents (coliques de plomb) &. l’ouvrier qui manque de propreté. On écliappe assez aisément á ce danger en ayant soin de mettre des vétements spéciaux pour le travail.Le blanc de zinc est de l’oxyde de zinc sublimé, soit qu’il provienne du grillage du metal ou de son sulfure; il est beaucoup plus blanc que la céruse, moins lourd aussi et ne présente que peu de dangers d’empoisonnement dans sonemploi. Le blanc de zinc couvre un peu moins que la céruse, il donne de plus beaux tons surtout lorsqu’il s’agit d'obtenir des cou­leurs tendres, telles que les gris perles, gris lilas, roses, bleus pales, ele. Les blancs d’Espagne, blancs de Meudon, blancs de Bougival sont des composés crayeux, eos blancs ne servent que pour la peinture en détrempe ou á la colle. Le sulfate de Baryte est unesubstance tres lourde qui s’emploie ala falsilica- tion de la céruse et présente cependant plus de qua- lités que ce dernier corps, elle est d'en trés beau blanc. Traite par les ehromates ou les prussiates, le sulfate de Baryte se transforme en un corps bleu ou vert, suivant qu’on emploie l’un ou l'autre de ces agents cliimiques..le ne dirai qu’un mot des autres matiéres coloran­tes, ces substances sont moins importantes que les blancs et sont toujours mélangées en partie á ces derniéres.Les ocres sont des torres ferrugineuses dont la teinte varié avec le degré de calcinaron.Tous les verts, qui ne proviennent pas du mélange de poudres jaunes et bleues, sont á base de cuivre ou de clirome et par cela móme trés vénéneux.Le bleu de Prusse couvre trés bien, mais noircit

au contact de l'huile, ilest composé de ferroeyanure ferrique.Le bleu minéral, l’outre-mer, les cendres bleues sont en réalité des ammoniures de cuivre et d’indigo dont la constitution chimique est variable. Le bleu de cobalt ou sous-phosphate de cobalt est dun trés joli ton mais coiite fort clier.Une fois la peinture appliquée, il est néces- saire, je le répéte, de passer une couclie de vernis qui donnera l’éclat et empócliera le contact immé- diat de l ’air. Ce vernis est un liquide composé avec des gommes, des liuiles et des essences; plus les gommes sont belles, plus les vernis sont beaux. II existe plusieurs sortes de vernis qu’il est nécessaire d’employer suivant la nature des travaux. Un vernis pour surface externe ne doit pasavoir lámeme com- position qu’un vernis interne. Nous reviendrons sur cette question.J ’ai montré en quelques mots l ’état actuel de l’industrie de la peinture en tant que mode opéra- toire. Voyons maintenant quels sont les modes anciens.Les anciens appliquaient sur les murs trois sortes de peintures : la fresque, l’encaustiqueau pinceau, la détrempe vernie.La peinture en fresque consiste essentiellement á appliquer sur la couclie de mortier qui forme le dernier crépiment d'un mur el lorsque cette couclie est encore molle, des couleurs surtout terreuses, dé- trempées á l ’eau et mélées é un peu de chaux. La matiére colorante pénétre dans le mortier etse durcit avec lui.Les expériences de Réguéno ont permis de re- constituer le procédé de peintures eonnu sous le nom d'encaustique au pinceau.La cire et les couleurs étaient mélées á des matié­res résineuses que les auteurs de l’époque désignent sous le nom générique de « Pharmaca ». Ces substan­ces résineuses étaient:l u La sarcocolle.2° Le bitume solide.3o Le mástic ou l’encens.La cire que ces peintures enfermaient, jouait le méme role que la chaux dans les fresques, c’est á- dire qu’elle permeltait la pénétration.Modk opératoiUe . — Le mur destinó á recevoir la peinture étaitd’abordenduitd’une couche d’huile, puis d’une deuxiéme couche faite do poix grecque, de mástic ou d’encens. Un faisait pónétrer ces sub­stances dans le plátre on promenant sur la surface des torches enfiammées, puis on apposait l'imprcs-
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sion qui était formée d’un mélange de cire et d’une substance colorante ordinairement blanche.L’artiste exécutait alors son ouvrage avec des cou- leurs broyées á l’eau et mélangées de cire et de rési- nes, il avait préalablement íait durcir ce mélange.En dernier lieu, il recouvrait la peinture d’un vernis fait généralement de cire vierge, de mástic et de bitume liquide, mais il ne pouvait obtenir ainsi une surface brillante.On ramollissait enlin les substances a l’aide de la clialeur jusqu’á ce qu’on les fasse suer au deliors, au refroidissement elles se prenaient alors d’un bloc et faisaient corps avec le mur, d'oü le nom générique d’encaustique au pinceau.
Pe in t u r e  a  l a  d é t r e m p e . — Elle était consti- tuée á vrai dire par un encaustique imparfait; on fixait les couleurs par trituration avec une émulsion de gluten et on recouvrait le tout d’un vernis conte- nant un peu d’huile, diverses résines et de la cire ; il semble aussi qu’on ait conservé a cette époque le procédé de fresques á la cliaux pour les peintures murales.La mosaique n’a jamais constitué une peinture; elle est fabriquée par l’assemblage de cristaux colo- rés par les procédés ordinaires ou dorés qu’on recou- vre de verres incolores pour les rendre plus brillants.Tous ces modes anciens sont bien différents du procédé actuel de peinture á l ’huile; la peinture á l’huile a pourtant, elle aussi, une origine déjá recu- lée. Les novateurs en furent Théophile et Eraclius et surtout Jean Van Eyck, qui vécut á Bruges au com- mencement du quinziéme siécle.Ces peintres ignoraient la distinction qui existe entre l’huile de lin puré et l’huile de lin siccative,ils éprouvaient done des difficultésinsurmontables pour le séchage.Je dirai eniin que la méthode d’application de la peinture a relativement peu changó : on employait diez les anciens le pinceau et la brosse, on peignait sur toile sous les premiers empereurs romains et on recouvrait déjá cette toile d’une impression á base d’huile, de gommeet de colle de taureau. Un vernis recouvrait presque toujours ces peintures.Les premiers essais modernes de peintures ancien- nes furent faits á Lyon, oü l ’on employa beaucoup pendant quelque lemps le procédé au galipot et le procédé á l’espritde vin.Le procédé au galipot consiste essentiellement dans le broyage de la couleur á l’essence de térébenthine et dans le séchage qui doit amener l’évaporation de cette essence. Pour délayer ensuite cette poudre

broyéeon sesert d’un liquide dit vernis au galipot. Ce vernis est composé d’une espéce de resine appelée galipot et d’essence de térébenthine; il doit étre em- ployé au fur et á mesure des besoins et la teinte doit elle-méme étre délayée en petite quantité, car la matiére séchant trés vite, il serait impossible de pou- voir l’employer.Le procédé á l ’esprit de vin ou á l ’alcool est á peu prés identique, le vernis seul différe.Depuis quelques années on fabrique d’importantes quantités de peintures laquées ou porcelainées spé- cialement destinées aux recouvrements des surfaces murales internes et des objets d’ameublement; c’est ainsi que nous entendons parler du ripolin, de la majolique, de la bengaline, etc., sans savoir au juste si on doit considérer ces produits comme des pein­tures proprement dites ou des vernis colorés, ce doute venant de ce que ces subtances trés dures ne peuvent étre appliquées au pinceau et permettre la reproduction du paysage ou méme le dessin d’orne- mentation qui nécessite parfois une grande tinesso du trait coloré.M. Charles Ilenry fait quelques remarques histo- riques sur la question et étudiée par M. J . Girard.Dans un livre publié en 1884, avec Ilenry Cros, sur 1’ Encaustique et les autres procédés de peinture diez 
les Anciens, París, 1884, il a montré que la peinture á l ’encaustique proprement dite, ne s’appliquait pas principalement avec le pinceau, mais avec des ins- truments de métal ayant la forme de la bétoine, du trail, de la spatule, portant le non teclmique de ces- 
trum, le nom générique de cauterio,. L’outillage du peintre comprenait en outre une boite á couleurs renfermant les cires colorées et un foyer pour fondre ces cires. On trouve des traces de ceslra sur les mo- numents.De ce procédé en sont dérivés trois autres : 1" pein­ture á chaud avec des bátons de cire et de résine co­lorées, amollis par l’addition d’une liuile, puisfondus et modelés au cestrum ; 2o peinture á froid avec des bátons de cire et de résine colorées, amollis par l ’ad- dition d’une liuile, transportés directement sur le panneau, puis travaillés au cestrum; 3o peinture á froid et au pinceau avec des bátons de cire et de résine colorées, dissous dans une liuile essentielle et volatile- La peinture á l’huile n’est qu'un cas par- ticulier de cette maniére. Un passage du médecin Aétius, prouve que les anciens connaissaient avant Van Eyck les propriétés siccatives de l’huile de noix; ils pratiquaient la dissolution de la cire dans le naphte et dans l’essence ; ils extrayaient de la poix une essence analogue á notre essence de térébenthine.--------------♦--------------
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 141FABRICATION DE I ’ACIDE ACÉT1QÜEET Dü VINAIGRE (Suite)
Analyse compléte des vinaigres commerciauxL’analyse compléte d’un échantillon de vinaigre comporte trois groupes distincts d’opérations : Do- sage des ditt'érents principes constitutifsdu vinaigre ; recherclie des falsifications; discussion des résultats obtenus.Dosage des différents principes constitutifs du vinaigreLes déterminations á effectuer sont :Détermination de la densité ;Dosage de l’acidité totale ;Dosage del'alcool non transformé ;Dosage de l’extrait ;Dosage des cendres ;Dosage de la créme de tartre ;Dosage des matiéres réductrices.
Délerminalion de la densité. — La connaissance de la densité d’un vinaigre ne présente pas une impor- tance primordiale, elle constitue une simple indi- calion sans aucune valeur absolue.Onsait, en effet, que Ton ne peut déduire de celte détermination la teneur en acide acétique d’un vinai­gre ; de plus cette densité peut varier suivant la nature et la quantité des matiéres extractives conte­nues dans le vinaigre.Cependant de la valeur de cette densité, le chimistc peut tirer cerlaines conclusions intéressantes sur la nature du vinaigre examiné.

On détermine la densité d’un vinaigre en plon- geant dans le liquide,, maintenu á la température de 15° c ., un densimétre gradué en milliémes de 1.000 á 1.030 et en lisant directement le niveau auquel affleure le densimétre.Si la détermination est effectuée á une tempéra­ture supérieure á -)- 13» on peut faire une eorrection au moyen du tableau suivant.
Détermination de l'acidité totale. — Nous avons vu, dans le précédent article, les procédés utilisés en vinaigrerie pour déterminer rapidement et avec l’exactitude nécessaire, la teneur d'un vinaigre en acide acétique.On peut également employer ces différents modes d’opérations dans les analyses de vinaigre. Au Labo- ratoire municipal par exemple on opére de la facón suivante :On prend exactement 10 cc. de vinaigre que Fon dilue «a 100 cc. ; 10 cc. du mélange ainsi obtenu sont placés dans un vase approprié et on titre au moyen de la solution décime de potasse en se servant comme indicateur de la phenol-phtaléine ; il est méme pré- férable pour les déterminations exactes d’opérer a la touclie sur du papier tournesol sensible. Du nombre de centimétres cubes de solution alcaline employés, on déduit faciiement la quantité d'acide acétique contenue dans le vinaigre examiné.Une autre méthode de dosage de l'acidité d’un vinaigre est le procédé de Mohr, qui donne indirec- tement la quantité totale d’acide contenu dans le vinaigre.Ce procédé est basé sur le principe suivant : si on ajoute á un vinaigre quelconque un poids connu de

Acide acétique en poids TEMPÉRATURE
pac litre. 16 17° 18» 49“ 2 0 “ 2 1 “ 2 2 "

40 grammes. , . 0.1 0 . 2 0.3 0.5 0.7 1.0 1.3SO — 0.1 0.3 0.5 0.7 O.S 1 . 1 1.40 0  — 0 . 2 0.4 0 .G 0 . 8 0.9 1 . 1 4.470 — 0 . 2 0.4 0 .G 0 . 8 1 . 0 1.3 1.580 — 0 . 2 0.4 0 .G 0.0 4.1 1.3 4.60 0  — 0 . 2 . 0.4 0.7 1.0 1.3 1 . 6 4.9i 0 0  — 0 . 2 0.4 0.7 4.1 1.3 1 . 6 1.9
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLEm

carbonate de baryte pur, ce carbonate est en partie décomposé par l'aciditó du liquide. L’excés de car­bonate employó peut alors étre dissous dans une quantité connue mais plus que suffisante d’acide nitrique. La détermination de l’excés d’acide nitri- que employé pennettra de connaitre la quantité de carbonate de baryte utilisé pour la neutralisation du vinaigre.On commence par déterminer une fois pour toute la quantité exacte d’acide nitrique nécessaire á la décomposition d'un poids donné de carbonate de baryte, 4 gr. par exemple. A cet effet, on place le carbonate dans une fióle conique et on 1 arrose de 10 cc. d’acide nitrique étendu de son volume d’eau ; la réaction terminée, on dose l’excés d’acide non employé au moyen d’une liqueur alcaline titrée.La différence entre la quantité d’acide nitrique mis en réaction et la quantité d’acide resté repré­sente la proportion de cet acide qui est nécessaire pour saturer les 4 gr. de carbonate de baryte. Cette détermination elí'ectuéé, on verse alors sur 4 gr. de carbonate de baryte 20 cc. de vinaigre, on favorise la réaction en chauffant doucement puis on recueille sur filtre le carbonate non décomposé. On lave á l’eau chaude ce precipité pour éliminertouslesselsde baryum solubles et on le dissout dans 10 cc. d’acide nitrique étendu. Lorsque la décomposition est ter­minée, ondose dans le liquideainsi obtenu la quan­tité d’acide restant.— Commé on sait, par 1 essai préalable. combien les 4 gr. de carbonate de baryte exigent de centimétres cubes d ’acide nitrique pour se décomposer, la différence entre ce cbiffre et le cliiffre obtenu représente la quantité d’acide contenu dans le vinaigre. Ce résultat que I on obtient ainsi en acide nitrique est transformé par le calcul en acide acétique.On peut supprimer l’emploi de l’acide nitrique en pesant le carbonate de baryte, non dissous par les 20 cc. de vinaigre; on a ainsi par différence le poids du sel de baryum nécessaire á la neutralisation de l'acidité du vinaigre analysé.Ces dilférents procédés qui sont généralement suf- fisants ne donnent cependant que l’acidité totale d un vinaigre. Or, dans le vinaigre de vin cette acidité ne provient pas seulement de l’acide acétique, mais encore de certains autres acides organiques, acides succinique, tartrique qui se trouvent dans le vin ayant servi á la préparation du vinaigre.D’autre part, Pasteur a montré que des acides volatils autre que l’acide acétique se formaient éga- lement pendant l'acétification des liquides alcooli-

ques et venaient augmenter la proportion réelle d’acide acétique contenu dans le vinaigre.II est done nécessaire, dans un dosage rigoureuse- ment exactde déterminer la proposition de ces dif- férents acides et de retrancher cette quantité de l’acidité totale ; cependant comme ce ne sont la que des opérations extrémement rares dans l’analyse courante des vinaigres, nous n’insisterons pas plus longtemps sur les procédés employés en pared cas.
Dosage du l’alcool non transformé. — Le dosage de l ’alcool non transformé existant dans un vinaigre constitue pour le vinaigrier une opération d’une tres grande utilité, car elle lui permet de se remire compte d’une fagon absolument exacte de la marche de l’acétification. Généralement la quantité d’alcool non transformé que l'on peut trouver dans un vinai­gre est minime, aussi faut-il avoir recours A des appareils trés sensibles pour pouvoir déterminer avec exactitude cette proportion.On peut, pour cette opération, utiliser les appa­reils spéciaux connus sous le nom d’ébullioscopes, mais en général la sensibilité de ces instruments n’est pas suffisante, aussi est-il préférable d’avoir recours á d’autres appareils plus sensibles et parmi ces derniers un des meilleurs est le vaporimétre de Geissler.Cet instrument trés ingénieux est applicable aux déterminations les plus exactes de l’alcool dans loutes sortes de liquides; comme il sert spécialement pour déterminer l’alcool contenu dans des mélanges peu riches,il convient trés bien pour doser l’alcuol non transformé que peut renfermerun vinaigre. Mallieu- reusement, en raison de sa grande fragilité il n’est pas d’un emploi courant dans les vinaigriers, ce fait est regrettable car loas les industriéis qui ont eu l’occasion de l’utiliser sont unánimes á déclarer que les résultats qu’il fournit sont de beaucoup plus exaets que ceux fournis par d’autres appareils ; les ébullioscopes par exemple.Le principe sur lequel est basó le vaporimétre de Geissler repose sur la mesure de la tensión des vapeurs des liquides á essayer. La tensión de la vapeur d’alcool étant de beaucoup supérieure a celle déla vapeur d’eau, il est clair qu un mélange des deux vapeurs tiendra en equilibre une colonne de mercure, d’autant plus liaute qu’il contiendra une I plus forte proportion d’alcool. Les expériences spé- ciales ayant établi la tensión des vapeurs de liquides alcooliques de richesse connue, on peut aisément construiré une écheile pour la colonne de mercure
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qui indique immédiatement la proportion aleooli- que des liquides essayés.On congoit facilement que le liquide soumis á l'analyse ne doit pas donner naissance a d’autres vapeurs que cellede l'eau et celle de l'alcool; il est done nócessaire d’éliminer au préalable tous les corps étrangers pouvant donner lieu á la produetion de vapeurs. Dansle cas du vinaigre plus particulié- rement, il faudra done neutraliser au préalable les acides libres, l’acide acétique ayant une tensión de vapeur qui n’est pas négligeable; cependant pour les essais plus rigouroux il nous parait plus avanta- geux d'opérer ainsi. On prend un volume determiné de vinaigre 100 ce. par exemple, on rend le liquide légérement alcalin au moyen de soude ou de potasse et on distille le tout dans un appareil distillatoire quelconque en ayant soin de condenses- le liquide distilié dansuneéprouvetterenfermant déjá une cer- taine quantité d’eau afín d'éviter toute cause de porte en alcool. Lorsque l’on a ainsi distillé 50 cc. de liquide environ on arréle l’opération et on com­plete le volume obtenu á 100 cc. On obtient ainsi une solution ne contenant que de l’eau et de l'alcool avec laquelle on peut effectuer l’essai au vapori- métre.Ce vaporimétre se compose d’un (lacón éprou- vette qui, renversé, se pose bermétiquement sur le bout d’un tube doublement recourbé sur lequel est placée l’écbelle. Cet ensemble se trouve placé dans une double enveloppe métallique dans laquelle peut circuler la vapeur d’eau produile par une petite cliaudiére inférieure; la partió supérieure de tout l'appareil posséde de plus un thermométre trés sen­sible gradué de 9o á 100° en dixiémes de degrés. Pour se servir de l’appareil ou remplit la petite éprouvette de mercure jusqu’á un niveau indiqué et Fon complete le volume par le liquide á essayer (dans le cas du vinaigre, on utilisé le liquide prove- nant de la distillation mentionnée plus haut). On renverse alors l’éprouvette sur le tube coudé et Fon chaull'e l’eau de la cliaudiére inférieure.Sous Finfluence de la température, le liquide émet des vapeurs dont la pression fait monler le niveau du mercure dans le tube coudé. Aussitót que la température est constante Fexpérience est ter- minée. On lit alors le niveau du mercure dans le tube coudé et Fon note la température; au moyen d’une table convenable qui accompagnée toujours l’appareil, on obtient facilement la teneur alcooli- que du liquide analysé.
Uosagc de l'extrait. — Le dosage de l’extrait a une

grande importance dans l’analyse du vinaigre. 11 permet, en effet, de se rendre compte, par des pro- cédés que nous indiquerons plus loin, de la nature du vinaigre soumis á l’analyse.Ce dosage s effectue d’une maniere analogue au dosage de l’extrait des vins. On mesure une certaine quantité de vinaigre. 10 cc. ou 2o cc. et on les eva­pore dans une capsule de platine tarée, pendant sept heures au bain-marie a 100". Aprés refroidisse- menton pese de nouveau. L’augmentation du poids de la capsule donne la quantité d extrait contenu dans le volume de vinaigre evaporé.
Dosage des cendres. — Les cendres se dosent en incinérant au rouge sombre l’extrait sec, préalable- ment pésó et séciié á 1 1 0 °.
Dosage de la créme de tartre. — Ce dosage s’effectue comrae pour les vins, par la métbode de Berthelot et Fleurien ; il est spécialement utilisé pour les vinaigres de vin et de raisins secs, les vinaigres d’al- cool ne renfermant pas de créme de tartre.Ce dosage présente un réel intérét parce que la présence de créme de tartre dans un vinaigre indi­que que l’on se trouve en présence d'un vinaigre contenant du vinaigre de vin ou de raisins secs.L’opération s’ellectue de la maniére suivante : 25 cc de vin sont introduits dans une fióle conique de 250 cc. environ de capacité; on leur ajoute 100 cc. d’un mélange d’alcool et d’éther á volumes égaux ; on bouclie la fióle et on la porte dans un lieu frais ou elle séjourne au moins 48 heures. Au bout de ce temps on décante le liquide surnageant et on lave le résidu cristallin avec le mélange óthéro-alcoolique jusqu a ce que les eaux de lavage ne soient plus acides.Le filtre et son contenu sont alors introduits dans dans la fióle ou s’est effectuée la précipitation et on dissout le tartre formé dans l’eau bouillante. On titre alors la solution obtenue au moyen de la potasse décime nórmale en se servant de la phenol-phtalei'ne córame indicateur. Le titrage achevé on calcule la quantité de tartre renfermé dans la prise d’essai en sachant que i cc. de solution alcaline correspond a 0, 01881 de bitartrate de potasse. On ajoute au résultat trouvé par litre 0 gr. 20, correspondant au tartre non préoipité par le mélange étbéré-alcooli- que ou entramé dans les lavages.

Dosage des malieres redad rices. — Pour le dosage des matiéres réductrices, il est nécessaire d’opérer sur un liquide dépourvu d’acide acétique; á cet effet 10 0  cc.du vinaigre sontévaporés au bain-marie jusqu’á ce que le résidu ne fournisse plus l’odeur de
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REVUE DE CHIMIE INDUSTHIELLE
l ’acide acétique. Ce résidu est repris par (le l’eau et le volume obtenu est complete a 410 cc. On décolore ensuite par le noir animal et on cióse les matiéres réductrices par la liqueur de Feliling ; le résultat est calculé en glucose.Cette opération s'eftéctue comme pour les vins. 10 cc. de liqueur cupropotassique sont introduits dansun bailón á fond plat de 250 cc. de capacité; on leur ajoute quelques centimétres cubes de solution de potasse, puis 100 cc. d'eau distillée et on porte le tout á l’ébullition.On verse alors dans ce liquide bouillant le liquide décoloré, préalablement versé dans une burette

graduée. On arréte l'opération lorsque le liquide est décoloré; sachant la teneur en glucose des 10 cc. employés on en déduit facilement la quantité de matiéres réductrices conttnues dans un litre de vinaigre.Par exemple si les 10 cc. de liqueur cupropo­tassique correspondent á 0,025 de glucose et si on a employé n centimétres cubes de vinaigre pour les décolorer on aura la quantité de sucre contenu dans 1 litre de vinaigre par la formule suivante :0,025 X  1-000^--------Le tableau suivant évite tout calcul.
D o s a g e  du s u c r e  r é d u c te u r

Ce n timé- Dixiémes de centimétres cubestrescubes 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1234 a 6 75 91011121314 la 1617 *18 1(1 2 0  21  2 22324 2 a 262728 2 0303132333435363738394041424344

25.0 12.5 8.33 6 . 2 a a. 0 0  4.16 3.573.122.77 2.50 2.27 2.08 1.921.78 1 . 6 6  1.56 1.47 1.38 1.311 . 2 a1.191.13 1.08 1.04 1 . 0 0  0.95 0.92 0.89 0 . 8 6  0.83 0.80 0.7S 0.75 0.73 0.70 0.69 0.67 0.65 0.64 0.62 0.60 0.59 0.58 0.56

22.7211.908.066.074.90 4.09 3.523.08 2.74 2.472.252.071.90 1.77 1.65 1.55 1.46 1.38 1.311.25 1.18 1.131.08 1.04 0.99 0.95 0.92 0 . 8 8  0 . 8 a 0.83 0.80 0.77 0.75 0.73 0.70 0.69 0.67 0.65 0.64 0 . 0 2  0.60 0.59 0.58 0.56

20. S4 11.36 7.81 5.95 4.804.03 3.473.04 2.712.452.23 2.06 1.89 1.76 1.64 1.541.45 1.37 1.301.24 1.17 1 . 1 2  1.07 1.03 0.98 0.95 0.91 0 . 8 8  0.85 0.82 0.80 0.77 0.75 0.73 0.70 0.69 0.07 0.65 0.64 0.62 0.60 0.59 0.58 0.56

19.231 0 . 8 67.575.814.713.963.433.01 2 . 6 8  2.41 2 . 2 12 . 0 1  1 . 8 8  1.74 1.63 1.521.44 1.36 1.30 1.24 1.17 1 . 1 2  1.07 1.03 0.98 0.95 0.91 0.87 O.Sa 0.82 0.79 0.77 0.75 0.73 0.70 0.69 0.67 0.65 0.04 0.62 0.60 0.59 0.58 0.56

17.81 10.42 7.36 5.68 4.82 -  3.903.39 2.97 2 . 6 a2.39 2.19 2 . 0 2  1.87 1.73 1.62 1.51 1.43 1.35 1.29 1 . 2 2  1.16 1 . 1 1  1.07 1.03 0.98 0.94 0.91 0.87 0.85 0.82 0.79 0.77 0.75 0.72 0.70 0 . 6 8  0.67 0.05 0.64 0.61 0.60 0.58 0.58 0.50

16.661 0 . 0 07.145.554.543.84 3.33 2.94 2 . 0 2  2.38 2.17 2 . 0 01.85 1.72 1.61 1.50 1.42 1.35 1.29 1 . 2 1  1.16 1 . 1 1  1.06 1 . 0 2  0.97 0.94 0.91 0.87 0.84 0.81 0.79 0.76 0.74 0.72 0.70 0 . 6 8  0.60 0.65 0.63' 0 . 0 1  0.60 0.58 0.57 0.55

15.629.616.945.434.463.783.28 2.90 2.60 2.35 2.15 1.99 1.84 1.71 1.60 1.49 1.41 1.341.28 1 . 2 1  1.15 1 . 1 0  1.06 1 . 0 2  0.97 0.94 0.90 0.87 0.84 0.81 0.78 0.76 0.74 0.72 0.70 0 . 6 8  0 . 6 6  0 . 6 a 0.64 0.61 0.60 0.58 0.57 0.55

14.709.256.755.314.383.723.242.892.58 2.33 2.13 1.98 1.83 1.701.59 1.48 1.41 1.33 1.27 1 . 2 0  1.15 1 . 1 0  1.05 1 . 0 1  0.97 0.93 0.90 0.87 0.84 0.81 0.78 0.70 0.74 0.71 0.69 0 . 6 8  0 . 6 6  0.65 0.63 0.61 0.60 0.58 0.57 0,55

13.888.926.575.204.313.673.20 2.84 2.562.31 2 . 1 1  1,96 1.801 . 6 81.58 1.48 1.401.32 1.27 1 . 2 0  1.14 1.09 1.05 1 . 0 1  0.96 0.93 0.90 0.87 0.84 0.81 0.78 0.76 0.73 0.71 0.69 0.67 0 . 6 6  0.05 0.63 0.61 0.60 0.58 0.57 0.55

13.168.626.415.10 4.23 3.62 3.16 2.80 2.53 2.292 . 1 0  1.93 1.79 1.67 1.57 1.47 1.39 1.32 1.26 1.19 1 .14 1.09 1.05 1 . 0 1  0.96 0.93 0.90 0 . 8 6  0.83 0.81 0.78 0.76 0.73 0.71 0.69 0.67 0.65 0.64 0.63 0.61 0.60 0.58 0.57 0.55
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fíEVUE DE CtílMÍE INDUSTRIELLE UoFalsifications du vinaigreLa reclierche et l’étude des falsifications des vinai- gres constituent une des parties les plus importantes de Panalyse de cette denrée.Detous les vinaigres,le vinaigre de vin estcelui que Ton falsifie le plus souvent. L’adultération la plus commune consiste dans l’addition d’eau ou de vinai­gre de prix inférieuret notammentde vinaigre d’al- cool.L’addition d'acide acétiqueinduslriel oud’acidps minéraux peut également servir á augmenter sa forcé, mais ce ne sont lá que des fraudes exeessivement rares etque les industriéis n’ont pas intérét á prati- quer. Enlin on ajoute quelquefois aux vinaigres fabriques des principes colores ou amers pour lui donner la couleur et Paróme nécessaires, tels sont : le caramel et certains aromates : poivre, piment,gin- gembre, etc.
Reclierche des acides minéraux libres. — L’addition d acides minéraux dans le vinaigre n'est.de nosjours, que trés rarement employée ; au siécle dernier elle constituait, au contraire.une falsification eourante et si, de nosjours, elle est moins fréquente,ondoitl’attri- buer aux poursuites nombreuses entreprises contre les fraudeurs, ainsi qu’á la surveillanee spéciale et continué á laquelle sont soumis les fabricants et les marchands de vinaigres.Les principaux acides employéspour cette adulto, ration étaient : l’acide sulfurique, l’acide clilorhy- drique et Pacido nitrique.Pour rechercherPacide sulfurique on peut utiliser la réaction que donne cet acide avec les seis de baryum solubles. Si on ajoute á du vinaigre pur un sel de baryum-soluble il se produit généralement un louclie léger dü ála  présence d’une certaine quantité de sulfate ; si, au conlraire, on obtient un precipité notable, il y a lieu de soupgonnerla présence d’acide sulfurique libre.Pour le rechercher avec plus de certitude on éva- pore au bain-marieSO cc. de vinaigre jusqu’á consis- tance sirupeuse, on épuise le résidu ainsi obtenu par SO cc. environ d’alcool absolu, et aprés avoir ajouté 50 cc. d'eau distillée on élimine l’alcool par distillation. On laisserefroidir le liquide qui contient alors tout l’acide sulfurique libre á l’exclusion des sulfates qui n’ont pas été dissous par l’alcool absolu. C’est sur cette solution que l ’on effectue la précipita- tion par le sel de baryum soluble.

M . 1 tange propose, pour rechercher cet acide sul- ■urique, dopérer de la fagonsuivante : onévaporeau bain-marie presque- jusqu’á siccité 30 ou 40 cc .d e

vinaigre et on y fait tomber un petitmorceau desuere de canne qui noircit immédiatement en présence d’acide sulfurique.
Batltger reconnalt la présence de l'acide sulfurique dans un vinaigre au précipité de sulfate de chaux obtenu par chauffage du vinaigre falsifié avec une solution saturée de chlorure de caleium.Ce précipité se forme encore plus facilement par refroidisse- ment.La recherche de l'acide chlorhydrique est basée sur la réaction que donne cet acide avec le nitrate d'argent; dans cette recherche, il convient d’opérer sur le liquide obtenu par la distillation d’une certaine quantité de vinaigre.Enfin la recherche del’acide nitrique, dont l’emploi est des plus rares, s’effectue par les procedes liabi- tuellement employésenanalyse ; décolorationdu sul­fate d’indigo, formation de vapeurs nitreuses, etc.A cóté de ces recherches un peu spéciales, il peut étre utile de se rendre compte d’une fa?,on générale si un vinaigre renferme ou ne renferme pas d’acides minéraux.Plusieurs réactions ont été proposées á cet effet. Une des plus courantes est celle qui est basée sur laction des acides minéraux sur le violet de méthyl- aniline qui devient vert en présence de ces alcools tandis que les acides organiques, l'acide acétique en particulier, ne modifient pas cette couleur. L’essai se fait sur 20 cc.de vinaigre que l’on introduit dans un tubeáessaiet auxquels on ajoute quelques gouttes d une solution de violet de méthylaniline (violet de París) á 0,01 0/0.Le rouge Congo peut également servir h cette recher­che ; cette matiére colorante vire au bleu par les acides minéraux. Cependant de tous les procédés employés le plus courant est celui imaginé par M. Payen ; ce procédé est basé sur Laction des acides libres sur l’amidon. On sait en effet que l'amidon est susceptible de se saccharifier par l’action des acides minéraux étendus, Ies acidesorganiques, au contraire, n’ayant aucune action. Si done on fait bouillir le vinaigre essayé avec une quantité déterminéed’ami- don et si on dose dans le liquide obtenu les matiéres sucrées on trouvera une augmentation des matiéres recherchées dans le cas oü le vinaigre renfermait des acides minéraux.

Recherche du caramel.— Cette recherche ne présente pas un grand intérét car elle ne constitue pas á pro- prementdire une falsification.Deux méthodes sont généralement recommandées pour cette recherche : 1" Laction réductrice du cara-
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146mel sur la liqueur de Fehling;*» la précipitation de la matiére colorante par la paraldéhyde.MM. Crampton et Simons n'ayant pas trouve dans ces proeédés toute lasatisfaetion désirable, ilsrecom-mandent le procédé suivant:Si l'on agite un vinaigre coloré naturellement avec de la terre á foulon, la matiére colorante n’est que trés légérement modifiée, tandis qu’au contraire le méme liquide, coloré artiiiciellement avec du cara­mel, abandonne á la terre a foulon la majeure partie de sa coloration. Si, par conséquent. on compare, avantetaprés letraitement au colorímétre, ce liquide coloró, on peut déterminer avec beaucoup d exacti- tude la matiére colorante. La marche d'un essai est la suivante : 35 gr. de terrea foulon sont ajoutés a 30 cc.du liquide á essayer ; le mélangeest place dans une lióle bouchée, et, aprés agitation, on laisse en contact pendant au moins une heure ; puis on liltre. nn examine en suite au co lorimétre. Un second examen. ¡ur le liquide tel quel, permet de se rendre compte de la proportion de matiére colorante absorbee. Un peut aussi comparer les résultats avec un liquide tvpe coloré naturellement.' Get essai, appliqué au vinaigre de cidre, donne les mémes résultats que ceuxénoncésprécédemment, c’est-á-dire que, lorsqu’il est traité par la terrea fou­lon, sa couleur naturelle n’est presque pas mlluenc.ee, tandis que, si on l’additionne de caramel et qu’on e traite ensuite par la terre, sa coloration additionnebe disparad et la couleur primitive reste seule. De l’acide acétique, amené avec de l’eau á la concen- tration du vinaigre ordinaire et coloré également avec du caramel, puis traité par la terre a foulon. est entiérement décoloré ou ne posséde plus qu'une trés légére coloration.

R ecberchedes v in a ig re s  ótrangers dan sle vin aigre 
de v inGette reelierclie constitue la partie la plus délicate de l’analyse d’un vinaigre. En effet 1 addition d un vinaigre étranger au vinaigre de vinestl’adulleration la plus fréquente et cette opéralion est naturellementassez délicate á constater.C’est généralement le vinaigre d’alcool que 1 on emploie á cet effet, comme co produit ne peut étre décélé par un caractére spécial, il faut done avoir recours á des considérations spéciales pour aflirmer la présence de ce vinaigre d’alcool.On sait que dans un vin naturelil existe unrapport determiné entre le poids de l’alcool et celui de l’ex- trait ; pour les vins rouges la valeurde ce rapportest

fixée au máximum á 4,5 avec une tolérance de 1/10 en plus ; pour les vins blancs ce cbiffre est égalementíixé á 6,5. .On concoit done aisément qu’un vinaigre fabrique avec un vin naturel devra également posséder un rapport déterminé entre le poids non plusde l’alcool, mais de l’acide auquel cet alcool a donné nais- sance et le poids de l’extrait que posséde ce vinaigre.Les vins rouges ainsi que les vins blancs servant indifféremment á la fabrication du vinaigre la valeur de ce rapport sera assez variable puisque dans ces vins le rapport de l ’alcool á l’extrait atteint le máxi­mum de 4,5 pour les vins rouges et de 6,5 pour les vins blancs. Ces chiffres donnenl pour les rapports acide-exlrait des vinaigres correspondáis les valeurs de 5,64 pour les vinaigres de vins rouges et 7,98 pour les vinaigres de vins blancs (1).11 en résulte qu’un vinaigre de vin ne pourra étre déclaré contenant un vinaigre étranger que lorsque la valeur du rapport acide-exlrait sera supérieure á la valeur maxima de ce rapport, c’est-á-dire supérieure á 7.98.Pratiquement il est loin d’en étre ainsi. Le Labora- toire municipal de la Ville de Paris admet comme limite supérieure 4,9 avec une tolérance de 1/10 en plus ; passé cette valeur on pourra, dit ce laboratoire, conclure á une addition de vinaigre d’alcool.Pourarriverá ce résultatil faut admettre que dans un vin normal les poids de l'alcool et de l’extrait sont, entre eux, comme 4 est a i ,  ce qui donne pour le rapport acide-extrait qui en résulte la valeur de 4,9. Ce cbiffre est certainement trés discutable car il est courant dans l’analyse des vins d’admettre pour un vin rouge normal non plus le cbiffre 4 comme valeur de ce rapport, mais le chiffre 4,5 ; quant aux vins blancs cette valeur peut atteindre le máximum de 6,5.Les conclusions basées sur la valeur de ce rapport sont done en défaut lorsque le vinaigre auraété fabri­qué soit au moyen d’un vin rouge dont le rapport alcool-extrait sera de 4,5 ou bien encore lorsque ce vinaigre aura été produit par du vin blanc, ce qui est trés fréquent.Cette question est si importante qu elle fut l’objet de la part d’un fabrieant de vinaigres d'une plainte adressée á M. le ministre de l'lntérieur. Se basant sur les conclusions adoptóos par le Labora­toire municipal, cet industriel íit reinarquer, avec(I) Cos cliill'rcs s’obtiennent en mulliplianl les préccdcnts par 1 .2 2 8 .
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juste raison, qu’il était dans bien des cas impossible decertiñer dans un vinaigre de vin determiné la pré- sence d’un vinaigre étranger par la seuie connais- sance du rapport acide-extrait puisque, suivant la nature du vin ayant serví, ce rapport pouvait déjá posséder une valeur supérieure á celle lixée coirime élant le máximum. Le Conseil d'hygiéne publique et de salubrité de la Seine l'ut saisi de la question et nous publions in-extenso le rapport établi á se sujet par M. le Professeur Riclie.

Au sujet des procédés d analyse des 
vinaigres pratiqués par le 

Laboratoire municipal
Rapport de M. Biche au Conseil d’ hygiéne publique et deSALUBRITÉ DU DEPARTES! P.NT DE LA SEINE (24 AVRIL 1890).

M. le 'professeur ñiche donne lecture du rapport dont la teneur suit :Monsieur le Préfet,M. G ... ,  fabricant de vinaigre á París, a adressé a M. le ministre de l ’lntérieur une réclamation sur l'essai des vinaigres de vin, tel q u il est pratiqué, dit-il, par le Laboratoire municipal de Ghimie de París. Cette plainte a été transmise á votre Préfec- ture et vous demandez au Conseil de vous taire con- naitre son avis sur cette question.Le pétitionnaire base sa réclamation sur une ins- truction pratiqué pour l’analyse des vins, formuíée par le Comité consultatif des Arts et Manufactures, qui est appliquée dans les laboratoires des douanes. des contributions indirectes et dés commissaires- experlsdu ministére du Commerce.Voici les termes de cette instruction en ce qui a trait au vinaigre, seul en cause dans l’affaire pré­sente ;« I o Vins rouges. — L’expérience a démontré que, dans les vins de vendange naturels : il existe un rapport déterminé entre le poids de l ’extrait sec et celui del’alcool.« Le poids de l’alcool est, au máximum, quatre fois et demie celui de l’extrait. Lorsque ce rapport est dépassé avec une tolérance de un dixiéme en plus, soit 4 ,6 , on doit eonclure au vinage;« 2" Vins blancs. — Pour les vins de cette nature, le rapport máximum est lixéá 6 ,5 . ».Le pétitionnaire déclare que le Laboratoire muni­cipal, elavec lui,un certain nombre d’experts présles tribunaux, continuenl á admettre que le rapport du poids de Lalcool au poids de l ’extrait ne doit pas dépasser 4, tantdans les vins blancs que dans les vins rouges: ce qui lesconduit á admettre, comme rapport

máximum de l’acide á l’extrait pour les vinaigres, le chiffre de 4, 9 etá eonclure á la falsification lorsque ce rapport est dépassé.M. le Clief du Laboratoire répond que cette régle a été établie pour empécherles fraudeurs d’entrer en France des vins vinés á 3o et 6° ; que, dans ce but, on a clioisi les chiffres les plusélevés du rapport alcool- extrait dans les vins naturels, quitte á Iaisser passer des vins faiblement vinés pour servir de base á la perception des douanes.11 ajoute ce qui suit :« Du reste le Laboratoire tient compte bien plus de la proportion réelle de l’extrait, du tartre, des cendres, des matiéres réductriceset mémede l'acide succinique que de ce rapport de l’alcool ou de l’acide á l ’extrait, et, pour les vinaigres, ce rapport n’est indiqué dans nos analyses que comme un moyen propre pour le tribunal á graduer la peine suivant l ’intensité déla falsitication; car nousneconsidérons pas les vinaigres, plus que les vins comme créés d’aprés les régles absolues, mais comme formant cliacun une espéce.« Multipliant les dosages élémenlaires jusqu á ce que notre conviction soit arrétée, laissant passer des vinaigres que nous sommes fondés á croire norma- lement faits, méme si le rapport, acide-extrait dépassé 5, etc... »Nous avons tenu á donner les termes mémes dont s’estservi M. le Directeur du Laboratoire municipal, parce qu'ils établissent nettement — contrairement aux affirmations deM. G. — que le Laboratoire muni­cipal estloin de se servir exclusivement du rapport acide-extrait pour avoir la preuve qu’un vinaigre est ou n’est pas additionnéde vinaigre d’alcool.Ce rapport ne constitue qu un élément d'apprécia- tion qui sert á corroborer les dosages des principes du vinaigre, — extrait, cendres, tartre. matiéres réductrices, etc... — dosage qui sont la base de la conclusión du Laboratoire.Ce point important établi, examinons la question en elle-méme.Le vinaigre d’alcool l'ait au vinaigre de vin une concurrence telle que, depuis 1873, on fabrique á Orléans méme, centre principal de la vinaigrerie de vin, une proportion de vinaigre d’alcool qui dépassé celle du vinaigre de vin.Depuis 1877-1878,ony livrecommercialementdes vinaigres mixtes, constitués, moitié avec du vinaigre de vin, moitié avec du vinaigre d'alcool.Le vinaigre de vin qui valait de 20 á 26 francs les 120 á 123 litres en 1824, dont le prix suit le coursdu
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REVUE DE CH1MIE INDUSTRIÉLLE148vin,est coté maintenant, suivant les années, 25 á35 francsl’hectolitre.Le vinaigre mixte se vencí 15 á 17 francs.Le vinaigre d'alcool est successivement descendu de 12 á 13 francs, jusqu’á 6 et 7 francs, et aujour- d’hui il a suivi la baisse des alcools au point de ne valoirque 4 á 5 francs.Les quantités de matiéres premiéres mises en ceuvre annuellement en France dans les vinaigreries s’élévent.Pour les vins, á .................  48.500 Hectolitros— biéres, á .................  1.300— cidres, á .................. 500Quant aux dilutions alcooliques, elles ne représen­te^  pas moins de 54.000 liectolitres d’alcool pur, soit 
5 4 0 . 0 0 0  liectolitres de dilution á 10°.La quantilé de vinaigre fabriquése monte á627.000 liectolitres environ, représentant 5.500.000 kilos d’acide acétique.La consommation se chiffre par 590.000 liectoli- tres, contenant en moyenne 8 0/0 d’acide acétique.D’aprés ces données, la fabrication des vinaigres de vin, biére et cidre, n’entrerait pas pour un douxiéme dans la fabrication générale.Tous les vinaigres payent le méme droit, 5 francs par hectolitro. D’aprés le projet de loi sur les bois- sons, il y aurait deux catégories, le vinaigre de vin qui paierait 1 franc et le vinaigre d’alcool qu’onsur- chargeait d’une taxe de 10 á 12 francs.L’emploi, devenu á peu prés général, des coupages de vin pour la consommation courante, la facilitédes transports, l’invasion des vins étrangers etalgériens, l’extension désastreuse des nombreuses maladies du raisin et du vin ont profondément modifié les condi-tions économiques des industries viticoles.Tels vins, comme ceux du Centre,autrefois délaissés par la consommation en raison de la petitesse de la qualité, déla faiblesse du degré, de la difficulté de conservation, alimentaientla vinaigrerie. Ces vins sont aujourd'hui trés achalandés pour les coupages des gros vins du Midi, d'Espagne, d'Algérie. Les vins.de l'Orléanais ont acquis des prix trop rémunérateurs pour étre acétifiés, et méme certains vins blanca font prime sur le marché pour la fabrication des Cham­pagne.L’interdiclion du plátrage, a plus de deux gram- mes.ajetéunegrande perturbation dans la fabrication des vins du Midi de la France, d’Espagne, d'Algérie, de Tunisie, parce qu’il fautdes soins extremes pour éviter leur altération ; des quantités considérales de vins de ces régions,indemnes autrefois, sont frappées

de diverses maladies; — fleurs de vin,ferment acéti­que, ferment de la tourne, de la pousse, de l’amer, etc. — et avant que l’altération soit totale ils sont expédiés á la vinaigrerie.Comme le dit trés justement M. Quantin, directeur de la Station agronomique du Loiret, « le vin pour la vinaigrerie commence lá oii finit le vin de table. Les vins sont envoyés a la vinaigrerie lorsqu un défaut d’équilibre entre leurs éléments constituants les pré- dispose aux maladies. C’est généralement á 1 appari- tion de l’acescence, de la tourne, de la pousse que l ’on se líate d’envoyer les vins compromis au vinai- grier aprés avoir tenté parfois l'emploi de remédes qui subsistent quelquefoisdans le vinaigre produit •.L’auteur fait allusion, dans ces derniers mots, á une pratique malheureusement assez commune, qu on nomme le dépiquage. Dans les vins piqués et mil- diousés les acides augmententauxdépens delacréme de tartre ; on les soumet alors, pour saturer l’acide en excés, á l’action du tartrate neutre de potasse, de la craie ou du carbonate de soude, et lorsquece trai- tement échoue, on se líate de les changer en vinai­gre; ceux ci contiennent, par conséquent, des seis de potasse, de chaux ou de soude en proportions anor­males.II s’est établi dans les environs des grandes villes, aux portes de París par exemple,'des vinaigreries de vin et d’alcool et c’est lá surtout que la fabrication est alimentée par les vins que Fon n’est pas arrivé á faire consommer directement.Les vinaigres óbtenus avec des vins mildiousés et tournés ne paraissent pas acquérir des propriétés nuisibles ; de tous temps, d’ailleurs, on a préparé le vinaigre dans les campagnes avec le fésidu des ton- neaux et le vin piqué.Néanmoins, ils ne possédent pas la saveur et Paróme du vinaigre produit avec de petits vins en nature, droits de goüt. D’autre part, s’opposer á l’em­ploi des vins en voie d’altération pour fabriquer le vinaigre serait enlever au vigneron saseuleressource lorsquele mildevv, ou une autre maladie a envahi sa vigne ou son vin.J ’ai cherché á me renseigner par l’analyse sur la composilion actuelle des vinaigres.Le tableau (p. 149) résume mes résultats :On voit que les vinaigres de vin essayés se tiennent dans de bonnes limites, mais le nombre des analyses est trop restreint pour qu’on puisse en tirer une con­clusión générale. Les vinaigres d’alcool prisáOrléans, semblent contenir du vinaigre de vin car on ytrouve .jusqu’á 9 grammes d’extrait et 1 gr. 52 de tartre ; il
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Vinaigrc de vin pris á Orléans d'origine authentiquo.Vinaigre pris á Orléans, alcool et vin..................................Vinaigre déclaró d’alcool (Orléans).........................................Vinaigre déclaró d'alcool (Orléans)....................................Vinaigre á 1 fr. le litro acheté á Paris garantí Orléans.Vinaigre ii 0  fr. 80 mémo maison.............................................Vinaigre á 0 fr. 00 niérae maison...........................................Vinaigre de vin (pris autre maison).......................................
esl vrai d’ajouter que pour nourrir le ferment on ajoute h l’alcoolun peu de vin, souvent du vin derai- sin sec, méme de la mélasse.11 est a ma connaissance que des vins frangaismil- diousés titrant 8" et contenant 12 grammes d’extrait, ont dü étre envoyés á la vinaigrerie. Or, le rapport alcool-extrait de ce vin était 5,3 : ce qui correspond á 6,5 pour le rapport acide-extrait dans le vinaigre formé. On m’a cité l’exemple d'un mélange de vin d’Espagne lourné et d’un vin nantais mildiousé, transformé en vinaigre. L ’ensemble titrait 9o et l ’ex- trait était de 11 gr. 5, ce qui a dü donner un vinai­
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40 vins

formé par des meianges u« vi..» —fication se faitpeu á peu dans destonnt du vin, á demi aeétitié, plus ou monis D'autre part,et surtout,le vinaigre \ en cours d’altération ; cette altératu moins profonde et, suivant sa natur trés différemment le rapport acide-ex Certains fermente, le mycoderma gnenl que l’alcool et lechángentsimE acélique. D’autres, comme le ferme s’attaquent á la créme de tartre en l’acide propionique, e tc ..., il existe sortes de tournes, car on a signafi

Le rapport 6,5 n’est done pas un máximum san» Lception pour les vins blancs, pas plus que celia j 4 , 6  pour les vins rouges, et, par suite, les rapports Pon en déduit pour l’acide-extrait, soit 7,98 pour lS vinaigres blancs et 5,64 (1) pour les vina.gres )uges, ne présentent pas davantage de cert.tude 11 est presque impossible d’étabUr 1 état signalcti ue d’un vinaigre, parce qu’il est généralement, , ,  pes chillres se déduisent des précódents en les mullí-
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une limite supérieure pour le rapport de l ’acide á
l ’extrait dans les vinaigres de vin?On a vu plus liaut que l’analyse des vins tonga s et étrangers a conduit le Comité consultatif des arts et manufactures a poser en régle que le rapport de ralcool á l .xtrait ne dépasse pas ' 4,6 dans les *.ns rouges naturels, et 6,5 dans les vins blancs.Plus récemment, ce Comité, é la suite t une su.tation demandé® á MM. de Luynes A ^ a u * g  Bardy et Riclie, a confirmé ces rapports, en admettan cependant qu’il existe des circonstances o u ilsson . T p a s ís , eU l a presea,, les mesures sulvan.es une enquéte sera faite sur le pays d’ongme du u n , sur le cépage qui la  fourni,sursonage ; on deteinnner lanature el la proportion desautres principes essen-i¡pie du vin, de laglycérinenotamment.Aujourd’hui, les vinaigres sont généralement fa)n- qués avec les vins blancs ; assez souventavec

rosés produits par une lermentation de quelques lieurés seulement en présence de lapellicule ou m, - .liousés rarement avec des vins rouges, qui sont décolorés quelquefois au noir animal avant emp on Raisonnons sur les vins blancs, qui sont le p us usités, et diez lesquels le rapport est le plusé'^ e  Laboratoire municipal a publié un tableam qu. tlonne la composition moyenne des vins hangau étrangers. Ces moyennes ontétécalculees sur plus de 7 000 analyses de vins naturels entrés au Laboiato de 1880 a '1 8 9 1 . On y trouve le résume suivant pour les vins francais : (tableau p. 149).C’estsurtout dans les vins des pays mér.d.onauxque le rapport de l’alcool á l’extra.t est elevé. Aéan- moins le fait se rencontre aussi dans les vins decei- tains départements plus au Nord, celui del\onnepar exemple
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micrococcus «t six á sept espéces de badiles dans les vins tournés.M. Gayón a établi que dans les vins mildiousés, l’extrait est diminué et l ’addité augmentée ; que la

créme de tartre disparait; que l'alcool n’est, pour ainsi dire, pas touclié.Le tableau suivant est trés instructif á cet égard : Le rapport acide-extraitest profondément modifié,
1»Vins do 1884 2»Vins de 1885 3"Vins de 1880 4»Vins de 18S7

Saín Malade Sain Malade Sain Malado Sain Malade
Alcool 0/0....................................... 9°G 9»e 8°8 8”8 11°3 11°2 12" 42°Extrait scc par lilre, gr............ 18.25 18.00 18.50 10.25 23.25 21.00 23.45 20.00Créme de turtre, g r .. . . 2-05 0.00 1.70 0.00 2.85 0.00 2.40 0.00Acides fixes, g r ............... 3.37 4.45 2.59 3.37 2,50 2.32 2.73 4.08Acides volátiles, gr____ 0.83 1.25 0.91 1.33 0.55 1.38 0.47 0.92Aciditó totale, gr.............................. 4.20 5.70 3.50 4.70 3.11 3.70 3.20 5.00
puisque l’extrait peut diminuer de plusieursgrammes et l’addité croitre d’autant; l’expert qui se coníierait á ce rapport serait induit en erreur.On remarquera que, danscette circonstance, l’éta- blissement du máximum ne serait pas avantageux pour le fabrican! puisque le rapport acide-extrait s'éléve notablement; or, elle se présente fréquem- ment, parce que la tourne et le mildiousage sont les maladies les plus ordinaires des vins envoyés á la vinaigrerie.11 y a lieu d’insister aussi sur ce point que per- sonne n'a le droit d ’imposer des regles aux experts prés les tribunaux . ils ne dépendent que de leur conscience. Ce sont des chimistes trop exercés pour que aprés avoir dosé les principes constil.ut.ifs du vinagre, ils ne calculent pas le rapport de l ’acide á l ’extrait et n'apprécient pas asa juste valeur l ’impor- tance de ce renseignement.En résumé, je n’apercois aucune raison de lixer un rapport máximum infranchissable entre l ’acide et l ’extrait. II y a méme lieu d’étre surpris que le com- merce formule une pareille demande, lorsqu’on se rappelle les reproches cruels qu’il adressait, il y a quelquesannées, au laboratoire municipal, de n’avoir qu’un méme mode d'appréciation pour des produits aussi différents que le sont les vins.Je prévois, au contraire, un sérieux inconvénient dans l’établissement de ce máximum. Cela revient,

en définitive., á créer un type légal pour le vinaigre de vin, type déíini par des proportions déterminées d’alcool et d’extrait auxquelles on raménera tous les vins par des additions d’alcool et d’eau, qui permet- tra, en toute impunité, aux fraudeurs de moler au vinaigre de vin du vinaigre d’alcool qu’on prépare i  un titre plus élevé et qui est d’un prix iní'miment moindre. A l f r e d  R ic h e .Sur la proposition de MM. Troost et Armand Gau- tier, le Conseil, considérant qu’on ne saurait statuer aprés simple audition sur un travail de cette impor- lance, decide que l’intéressant rapport de M. lticlie sera publié au Compte fíendu préalablement á toute discussion.
S é a n c e  d u  8 m a i 1896.Au sujet du procédé d’analyse des vinaigres prati- qués par le Laboratoire de Cliimie.M. Armand Gautier déclare approuver en tous points les termes de cet intéressant rapport; toute- fois, ¡1 désirerait que la conclusión qui se dégage de l’ensemble de cette étude fút résumée d'une facón absolument précise á la fin méme du travail.Déférant á ce voeu, M. Riche, propose d’ajouter les lignes suivantes au textede son rapport :« Conclusión. — II n’y a pas lieu de fi.xer pour les
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vinaigres desvinssoit blancs, soit rouges, un rapport máximum entre le poids de l ’acide acétique et celui de l’extrait sec, comme le demande le pétition- naire ».Sous le bénéfice de cette addition, l’ensemble du travail de M. Riche est mis aux voix et adopté á l’unammité.

BIBL10GRAPH1ELes parfums comestibles, par M. Georges-F. J aubert, docteur és Sciences, ancien préparateur á l’Ecole Poly- technique, directeur de la Reúne générale de C/iimie 
puré el appliguée. Petil in-8 (Encyclopédie scienlifi- 
que des Aide Mémoiré).Ce volume sur les Parfums comestibles contient des données aussi completes que possi ble sur les nombreuses matiéres odorantes qui trouvent de jour en jour un ernploi plus étendu dans les industries si importantes de la coufi- serie. de la píitisserie et de la dislillerie. La vanille artifi- cielle ou vanilline a pris dans cette brancbe de l’activite humaine une place tout á fait prépondéranle: aussi a-t-elle été éludiée en détail par M. Georges-F. .lauberl, avec toutes les indications se rapportant ii la littérature cbimi- que la concernant, littérature qui devient toujours plus considerable. L’auteur a donné en outre de nombreux extraits de la plupart des brevets concernant cette sub- stance ; de mcmepour l’héliotropine ou héliotrope artiflciel- ainsi que pour les matiéres premieres utilisées pour la pré, paration de ces deux produits : l’eugénol et l’isogénol, le safrol et l’isosafrol.Ce volume contient encore des indications precises sur certaines matiéres odorantes qui sans étre, á propreraent parler, des parfums comestibles, ont trouvé néanmoins un grand emploi en pharmacie, comme le thymol, la créosote, l’apiol, etc.Ce volume sur les Parfums comestibles, quoiqne lor- mant un tout bien déterminé, est une suiLe naturelle de deux autres Aide-Mémoire, parus dans cette Encyclopédie : 

Les Matiéres odorantes artifidelles et Produits aro-
matiques. .......................Aioutons en terminant que toutes les abreviations usitees dans ce volume sont celles du Lehrbuch der organischen 
Chimie, universellement généralisées par Beilstein.

BRE VE TS D’ INVENTIONANALYSE ET SOMMAIRES DES BREVETS d ’INVEN'TION LES PLUS RÉCEMMENT DÉLIVRÉ8295 238 — 13 décembre 1899. — Socióté Verein Cke- mischer Fabriken in Mannheim et M . Adolf Ciernen. — Procódó de fabrication de l ’anby- dride sulfurique.Ce procédé a pour but de transformer l’acide sulfureux en anhydride sulfurique, en faisnnt passer le premier acide sur des résidus de pyrites grillées chauflees, puis en les soumettant a un fillrage par voie sécbe, avant leur admis- sion dans l’appareil de transformation par le platine.

En faisant passer les gaz a travers les résidus de pyrites grillées, on transforme la majeure parlie de l’acide sulfu­reux en anhydride sulfurique, puis on puriíie également les gaz pendant ce passage : en partie par íiltrage mécanique, en partie par combinaison chimique.Grilce a ce fait que la majeure partie de l’acide sulfureux s’ est déjíi transformée en anhydride sulfurique pendant le passage á travers les résidus de pyrites grillées, la teneur des gaz en acide sulfureux, avant l'entrée de l'appareil de contad par le platine, a tellement diminué que, pendant l’action de ces gaz sur le platine, la chaleur de réaction devenue libre n’augmente plus au point de rendre néces- saire l’emploi d’ un appareil réfrigérant spécial. Cependant, comme les gaz renfermant le reste d’acide sulfureux qui doivent étre soumis a l’effet de contad du platine, contien- nent encore de légéres traces d’impuretés, sous forme de brouillard blanc, impuretés qui pourraient nuire á l’action de la masse de platine de contad, il est nécessaire de sou- mettre ces gaz á un Iiltrage mécanique avant de les laisser agir sur le platine.Lorsque les gaz ont quitlé ce filtre, iis sont dans un état de puretó tel el leur teneur en acide sulfureux a tellement diminué que les influences nuisibles íi la transformation sont absolument empéchées de se produire et qu'ori assure ainsi au platine une activité presque illimitée.L’anhydride sulfurique des gaz est absorbedle la maniere connue, par l’acide sulfurique.Dans le passage des gaz á travers les résidus de py­rites “-rillées, il ne se présente pas de résistance impor­tante.Pour réduire également la résistance- du filtre autant qu'd est possible, il faut donner des dimensions convenahles aussi bien á la surface qu'á la hauteur de Iiltrage.La troisiéme résistance que renconLrent les gaz, en tra- versant la masse de platine, est réduite au minimum, en elablissant la masse de contad avec des tissus plalinés réfractaires et non altaqués par les acides, et en montant ces tissus dans la chambre de transformation sur des cadres convenables.295 253 — 15 décembre 1899. — Lumiére fréres. — Procédés de fabrication de combinaisons orga- niques de l ’anliydride de l ’orthosulfamide ben- zo'ique.Dans un brevet allemand du 9 décembre 1885, MM.Fahl- berg et List ont décrit un procédé de fabrication pour obte- nir des seis de saccharine des alcaloides : quinine, cincho- nine, slrychnine et morphine, qui consiste á saturer la saccharine par les alcaloides en queslion.Ce procédé n’a pas requ il’applications, probablement parce qu’il donne difficilement des seis purs, que ces seis sont généralement trés peu solubles dans l’eau et ne cris- tallisent pas de leurs Solutions.On peut arriver á préparer aisément ces seis :Io En traitant le saccharinate de baryum, en solution concentrée, par les sulfates correspondants des alcaloides.
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A  cet ellet, on traite les Solutions concentrées dans l’eau ou dans d’autres dissolvants par une solulion concenlrée de saccharinate de baryum, jusqu’á ce que lé sulfate de baryum ne se precipite plus.Aprés filtration, la solulion est ¿vaporée au-dessus de 100°;2o Dans le cas oú la combinaison formée est peu soluble dans l’eau, on peul les obtenir en traitant le sulfate, le chlorbydrate ou tout autre sel soluble de Palcaloide par le sel de sodium, d’ammonium ou toul aatrc sel soluble de la saccharine.Le sel d’ammonium convient généralement mieux á cause de sa tres grande solubilité ;3“ En dissolvant Palcaloide et la saccharine dans des liquides autres que l’eau et appropriés, tels que : l’éther, l'alcool, le chlorol'orme, la benzine, la ligroine, e tc ., et choisis de telle fagon que le sel formé ne soit pas soluble dans le dissolvant ou le mélange des dissolvants choisis. En méiangeanl ces Solutions, la combinaison des corps qu'elles renferment s’elfectue, tantót á froid, tantót en élevant légérement la temperatura, et le sel formé se pré- cipite.S i, avec les alcaloides, l’action directe de la saccharine ne donne pas, la plupart du temps, des resultáis satisfai- sants, on peut constuter que d’autres corps organiques á fonction basique sont capables de former directement des seis definís jouissant de propriétés intéressantes.Tels sont: l ’anlipyrine, la pyramidone, l’orthoforme, l’amido-antipv- rine, la para-phénétidine, la pyridine, la pipérazine, l’hy- draziue. etc.295324 — 15 décembre 1899. — Eugéne D o n a rá .— Procédó d’extraction et de purificaron de la glycórine, applicable aux liquides fermentés et á toutes matiéres et rósidus qui en contien- nent.Voici les revendicattions de ce brevet:I» Piocédé d'extraction de la glvcérine consistant á trai- ter les liquides l'ermentés par des dissolvants de la glvcé­rine, nolamment les alcools méthylique, éthylique, propy- lique, isopropylique, butylique, isobutytique, amvlique, isoamvlique, etc. (ou leurs différents élhers) ou des mé- langes de ces corps, par exemple un mélange d'alcool éthy­lique et d’essenoe de pétrole, l’alcool amvlique étant le dissolvant qui permet le plus généralement d’obtenir de la glycérine á l’état de grande pureté;2° Pour réaliser ce procédé, le traitement du liquide fer­menté par le dissolvant de la glycérine ou le mélange de dissolvants, lorsque le liquide fermenté a été concentré, puis associé á des matiéres inertes, des dréches noLam- ment, les produits solides inertes, ainsi enrobés extérieu- rement, du liquide visqueux étant fmement divisés pour rendre plus compléte l’action du dissolvant ou du mé­lange de dissolvants, en vue de l'extraction de la gly­cérine;3° Dans le cas oü on veut extraire la glycérine produite dans le travail des grains par le malt, l ’utilisation pour

l’évaporation des dessiccateurs á dréches, ce traitement donnant des poudrettes contenant á la ibis la partie solide de la dréche et la partie liquide contenant la glvce'rine á extraire ;4o La faculté d’employer des mélanges de dissolvants variables suivant la composition de la matiére a traiter, en vue d’éviter l’entrée dans la solution d’une impurelé spéciale au produit traité qui génerait lors de la purili- cation ;5o La régénération du dissolvant de la glycérine par refroidissement, qui produit la séparation de la presque totalité de la glycérine, ou par distillalion, comme dans l’appareil Ponard et Boulel .ou tout autre, l’élimination compléte du dissolvant se faisant par addilion d’eau, que Pon porte á l’ébullition et dont la vapeur débarrassera la matiére solide du dissolvant restant aprés le départ de la glycérine ;6o L ’extraction simultanee de la glycérine, des acides gras produits au cours do la lermentation et aussi des matiéres grasses par l’opération précédemment décrite.295 379 — 18 décembre 1899. — Otto Meurer. — Pro cédó permettant de produire directement du sulfate de sesquioxyde de fer et des sulfates de métaux des pyrites et minerais sulfurés.On part des pyrites et de minerais analogues contenant du bisulfure de fer, et le procédé a pour but d’extraire du sulfate de sesquioxyde de fer ou des sulfates de métaux exempts de fer.Dans la pvrite et dans d’autres minerais sulfurés, le ler est á l’état de bisulfure FeSs. Si Pon chau(Te ce bisulfure avec un polysulfure alcalin dans un moutle, le bisulfure de fer se décompose en pvrite magnétique, en soufre libre et en monosulfure de fer. Le monosulfure de fer, ainsi obtenu, se trouve á un état tel qu’on peut l’oxyder avec la plus grande facilité.Lorsqu'on retire du moufle, aprés l’avoir chaulfé, le mé­lange de pvrite, ou autre minerai sulfuré, et le polysulfure alcalin, on laisse refroidir ce mélange a l’air, on le laisse se débiter, opération qu’on active en humectant la masse et on lave éventuellement a l’eau pour éliminer de la masse les seis ajoutés. On sépare du résidu la solution qui en résulte, on séche ce résidu et on I’expose á Pair. 11 se pro­duit alors une oxvdation du monosulfure de fer sans qu'il faille chauffer la masse ii un point élevé par un chaulTage extérieur, comme cela a lieu dans le grillage ordinaire des pyrites. Au contraire, l'oxydation s'opére d’elle-méme, la masse s’échauffant jusqu’á la combustión spontanée, par suite de la chaleur qui se développe lors de l'oxydation. Pour accélérer cette oxvdation, on peut chaufl'er les cham­bres dans iesquelles on expose á l’action de Pair le mé­lange traité par un polysulfure alcalin ; toutefois, ce chauf- fage n’est pas nécessaire et il ne doit pas excéder 200» centigrades.Aprés la combustión spontanée, la masse s’est convertie, par oxvdation, en sulfate de sesquioxyde de fer; on l’a
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRJELLEmlessive á l'eau et on extrait le sulfate de sesquioxyde de fer ainsi formé.Dans le cas de minerais contenant des sulfures de cuivre, de zinc, de nickel, etc., et dans lesquels il ya toujours plus ou moins de pyrites, le sulfate de sesquioxyde de fer, qui peut se former lors de l’oxydation á l’air, se décompose et se convertit en sesquioxyde de fer, en donnant son acide aux autres métaux qui forment, en máme temps, des sul­fates des métaux présents : cuivre, zinc, -nickel, etc., selon la formule :2FeS +  Fe’-S5 +  2S +  R5S +  xO =Kes03(S0:l)3 +  Ee*S“ +  R!S +  SOL•295 391 — 18 décembre 1899. — Société Krauscliw it- zer Tliouvaarenfabrik für cliemiscke Industrie vormals Ludw ig Rohrmann Actiengessell- schaft. — Procédé et installation, pour la  pro- duction en grand d acide acétique concentré, au moyen de distillations fractionnées.En traitant l'acétate de calcium ou de sodiura par l’acide sulfurique ou l’acide chlorhydrique, on obtient l'acide acé­tique brut qui, suivarit des procédés connus, est soumis á la distillation fractionnée dans des alambics métalliques, parloisgarnis intérieurement de métaux précieux el compre- nant des colonnes et des serpentins condenseurs de ma- tiéres inattaquables par les acides.D’aprés ce procédé, on obtient, en partant de l'acide acétique brut, obtenu dans les appareils connus, le diri geant dans de grands compartiments en pierres avant 2 m. 50 de hauteur, de largeur et de longueur (soit plus de la métres cubes de capacité), le traitant par des agents convenables d'oxydation a l’aide de distillations Iraclion- nées sucoessives, par une opéralion continué, de l'acide acétique de la concentration voulue.En somme, l’invention est caraclérisée par ce fait que, sur les produils acides á 56-70 et 80 0/0 obtenus en sou- metlant & la distillation fractionnée l ’acide acétique brut dans un comparliment en pierre qui sert d’alambic et com- prend un condenseur, ces produits avant été débarrassés de de l ’acide sulfureux, les produits á 70 et 80 0/0, uprés avoir été oxydés par une addition de 2 0/0 de chromate de sodium, sont soumis, dans un deuxiéme compartiment en pierre, servant d’alambic, ¡t une nouvelle distillation frac­tionnée, et que des produits acides depuis 62,77 á 90 0/0 obtenus, le dernier tiers, aprés avoir été oxydés au moyen de 2 0/0 de permanganate alcalin, est íinalement soumis a unederniére distillation fractionnée dans un troisiéme com­partiment en pierre, servant d’alambic, pour obtenir le vinaigre glacial ou acide acétique chimiquemenl pur, dit á 
100 0/ 0 .295 10-1 — 18 décembre 1899. — Compagine pari- sienne de couleurs d'aniline. — Procédé pour la  fabrication de matiéres colorantes bleues de la série des anthraquinonés, teignant sur mor- dant.On peut obtenir des matiéres colorantes purés i  mor-

danl, analogues au bleu d’anthracéne, si les produits, obte­nus d’aprés le brevet allemand abandonné n° 6526, sont chaulíés sous pression, d'aprés la méthode dudit brevet, avec des álcalis dilués, des terres alcalines, ou mieux encore sous forme de leurs laques calcaires, avec des álcalis aqueux, ou avec ou sans addition d’oxydant approprié, comme par exemple le salpétre, jusqu’á insolubilité dans l’eau. Outre l’élimination des groupes sull'oniques, une sub- stitution des groupes amidés a lieu ici par l’hydroxyle avec formation d’ammoniaque.
Exemple. — On introduit dans un vase clos, muni d’un agitateur, 100 gr. du produit obtenu, d’aprés le brevet allemand abandonné n° 6523, dans 3 litres d’eau additiou- uée de 50 gr. de chaux vive, de préférence sous forme de lait de chaux et de 100 gr. de soude caustique ; le tout est chautfé péndant 20 beures á environ 180°C. A cette fusión, on peut ajouter éventuellement 20 gr. de salpétre.La laque calcaire insoluble, ainsi formée, aprés avoir été lavée, est traitée ¡i chaud dans une solution d’acide chlorhydrique diiué, et les hexaoxyanthraquinones élimi- nées sont libérées par liltration et lavage du peu d'acide sulfonique, resté non attaqué; ils sont idenliques aux acides sull'oniques obtenus d’aprés le brevet allemand n° 10-4 750.En dissolvant, par exemple, ces hexaoxyanthraquinones, de la maniere usuelle, dans une solution de carbonate de soude ou d’alcali dilué, ou lavée á l’acide sulfurique, on obtient un colorant k mordant, teignant en bleu, jouissant des propriétés des hexaoxyanthraquinones.293 289 — II décembre 1899. — Paul Baumert.— Procódé pour projeter, déplacer et faire sauter lesproyectiles et autres objets quelconques.Un des mélanges expiosifs les plus puissants est un mélange d’une partie de gaz acétyléne pour huit parlies d’air.Si l’on remplit la chambre d’une cartouche de fusil,qu’on charge généralement de poudre, d’un mélange dacétyléne et d’air et qu’on provoque par allumage l’explosion de ce mélange, on obtient un etlét qui est identique á l'explosion de la poudre.Les charges explosives des grenades, des torpilles, des mines marines et les cartouches de mineurs peuvent étre remplacees avantageusement par un mélange d’acétyléne et d’air.Avec certaines modifications, on peut, sans organe mo- teur inlermédiaire, déplacer, au moyen de la forcé réactive de mélanges expiosifs de gaz acétyléne et d’air, des véhi- cules sur Ierre, sur l’eau ou dans l’air.Selon les diverses applications, on doit employer le mé­lange explosible de gaz acétyléne et d'air sans pression nórmale de l’atmosphére ou bien á l’état comprimé.L’allumage du mélange peut se faire de la maniére ordi­nal re par percusión sur une matiére fulminante, ou bien par une étincelle électrique qui, par exemple, pour les car­touches de fusil, est fournie ¡i l’aide d'une pile séche dis-
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REVUE DE CHIMIE INDUSTR1ELLE lí>5posée dans la crosse da fusil et qui, lorsqu’on dócharge le fusil, esl produite dans la cartouche.II n’est pas nécessaire de faire des modiílcations visibles aux cartouches ou aux armes de tir, ou bien leurs modifi- cations de construction sont insignifiantes.Les avantages du procédé résident dans le bon marché extraordinaire, la simplicité, la légérelé, l’absence de fu mée eL la propreté, par rapport aux procédés qui utilisent d’au- tres matiéres explosibles.295 47o — 21 décembre 1899. — Paul Boessneck. —Procédé pour la fabrication d’acide acétique.La fabrication de l'acide acétique par la distillation d’acélate ou de pyrolignites ne se fait encore nulle part, d’une maniere continuelle. Or, pour l’extraction de l'acide acétique parla distillation continuelle d'acétateset d'acides, il convient particuliérement d’emplover un mélange dé pvroliguite de cliaux el d’acide chlorhydrique, parce que ce mélange laisse, comme résidu de la distillation, une dissolution concentrée de chlorure de calcium, qu’on peut liquéfier avec facilité.La distillation ininterrompué de l’acide acétique peut étre pratiquée dans des appareils de dilíérents systémes:Io Dans des appareils tels qu’on les emploie, par exem- ple, á la concentration de l’acide sull’urique, c’est-á-dire des appareils dans lesquels le mélange d'aclde chlorhydri­que et de pyrolignile de chaux se rapproche peu ii "peu, duns un récipient fermé, de la source de chaleur, et le résidu, formé d’une dissolution de chlorure de calcium, quitte l’appareil quand l’extraction de l’acide acétique est terminée, tandis que l ’acide acétique extrait prend le che- min opposé vers le réfrigérant;2° Dans une batterie de cornues de distillation dans laquelle le produit de la distillation de la derniére passe d'abord successivement par toutes les cornues et s’enrichit en acide acétique;3° Le plus avantageusement dans des appareils construits d’aprés le principe qui trouve son application dans la con­struction des colonnes de distillation.Dans ces appareils, on charge le mélange d’acide et de pyrolignile de chaux snr le plateau supérieur, tandis que le résidu, débarrassé de l’acide acétique, sort en bas de la colonne. Dans ce cas, on ulilise, comme source de chaleur, soit de la vapeur d'eau, au besoin surchaulfée, soitde l ’air chaud, soit enfin des gaz de combustión. La colonne pour- rait aussi étre chauffée indirectement.Enfin, on peut aussi, pour la fabrication continuelle d’a­cide acétique par la distillation, d’acide chlorhydrique et de pyrolignile de chaux, conduire de l’acide chlorhydrique gazeux par un systéme tubulaire chargé de pyrolignite de chaux.293 538 21 décembre 1899. — Lumiére fréres. —Procédé de fabrication de persulfate de so- dium.Le persulfate de sodium peut se préparer ainsi qu’il suit:

Le persulfate de baryum, en solution saturée, est mé- langée de sulfate de sodium, finement pulvérisée, ou en solution saturée. Lorsque le mélange des Solutions ou des corps, en proportions équimoléculaires, est terminé, on filtre pour éliminer le sulfate de baryum formé, et oa fait cristalliser par évaporation spontanée, dans des récipients á grande surface. II se dépose bientót de petits cristaux de persulfate de sodium que l’on recueille, essore et séche i  une température peu élevée.L évaporation et le séchage s’effectuent plus rupidement et plus súrement dans le vide, mais peuvent cependant avoir lieu la pression ordinaire et á l’air libre.On peut encore traiter le persulfate de baryum, en solu­tion saturée, par la quantité correspondante d’acide sulfu- rique, le mélange étant fortement refroidi pour éviter la décomposition de l’acide persulfurique formé ; on ajoute ensuile, par petites portions et en évitant tout échauffe- ment, soit de la soude,soit du carbonate ou du bicarbonate de sodium á l’ctat solide ou á l’état de solution.Lorsque l'acide persulfurique est saturé, on filtre pour éliminer le sulfate de baryum, puis on fait évaporer comme ci-dessus.Le persulfate de sodium, ainsi préparé, se présente sous la forme de petits cristaux anhvdres tres solubles dans l'eau. Cent parties d’eau dissolvent 53 parties de persul­fate de sodium á 25o-11 s’applique, dans l’industrie, comme oxydant ou déco- lorant et comme antiseptique.295445 — 19 novembre 1899.— Société VereinigteSterilisatior-W erke Kleemann und C". __ Pro­cédé pour pasteuriser et stériliser les liquidesen général et le la it en particulier.Dans les appareils aujourd’hui en usage, la vapeur qui est généralement employée comme agent calorique et qui est introduite sous pression dans la chambre de clmuiTe de l’appareil, donne aux parois chaulfées sur tous les points presque la méme température; de sorte que le lait, qui arrive á Iroid dans l’appareil, entre brusquement en con­tad avee des parois fortement chauffées, ce qui, ainsi que le démontre l’expérience, a pour conséquence, malgré le fonclionnement de l’agitateur, un dépót ou méme la calci- nation du lait sur les parois chauffées.Un autre inconvénient consiste en ce que la pression avec laquelle le lait est aspiré dans l’appareil, produit dans celui-ci un courant qui, corroboré par l’agitateur, produit le transport accéléré de diverses parcelles de lait á travers l’appareil; par suite, celles-ci quittent l’appareil sans étre complétement pasteurisées et stérilisées. 11 est vrai que l’emploi de réchaufTeurs-régénérateurs, dans lesquels le lait Iraichement introduit est chauffé au préalable par le lait chauffé qui sort, diminue l'inconvénient du dépót et de la calcination éventuelles ; mais il ne supprime pas le danger d’une pasteurisalion ou stérilisalion imparfaite.La présente ¡nvention supprime les deux inconvénients qui viennent d’étre exposés. Elle consiste ¡i chauffer le lait dans deux batteries,comprenant chacune deux ou plusieurs
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r Ev ü e  d e  c h ím ie  ín d u s t r ie l l e156appareils relies enlre eux et dont l’un sert á chauiTer le lait, chauffé préalablement, par exemple, par la vapeur, tandis que l’autre batterie sert a chauffer le lait froid au préalable au moven du lait chauffé daos la prendere bat­terie.295 020 — 26 décembre 1899. — Socióté Badische " Anlin und Soda Fabrik. — Production de colo- rants disazo'iques primaires noirs.En préparant, en solution acide, des colorants monoa- zoiques des acides amidonaphtosulfoniques et en les com­binan t, en second lieu, avec l’acide diazonaphtionique, on obtient des matiéres colorantes beaucoup plus solides á la lumiére que celles formées en introduisant, en second lieu, l’a-naphtv lamine non sulfoconjuguée. En copulant, par exemple,' l’acide 1 -8-amidonaphlosulfonique, en premier lieu, avec le diazonaphtionique, il résulte un colorant plus résistant á la lumiére qu’en combinant d’abord, en solution acide, les acides diazobenzénesulfonique et amidonaphtol- sulfonique, et ensuite le produit avec l’a-naphtylamine. L’intervertissement du groupe sulfonique dans la molécule ne produit, du reste, aucun effet remarquable quant á la nuance de ces deux colorants isoméres.De máme, on parvient k des colorants résistants bien k la lumiére, en remplagant l’aniline par les autres bases citées dans le brevet 213 232, ou bien par la /3-naphtyla- mine ou l’amidoazobenzéne. Egalement,on obtient des colo­rants précieux, en. substituant á l’acide naphtionique les acides naphlylaminesullbniques 2: 5 ou 2 : 8 et en les com­binant avec l’acide amidonaphtolsulfonique 1 : 8 : 5 .Les matiéres colorantes, ainsi préparées, sont de nuance plus rouge que celles dérivées de l’acide naphtionique.En outre, l'orthonitraniline et son acide para-sulfonique, comme composants dans les colorants de ce groupe, aug- mentent considérablement leur résistance a la lumiére. Dans UDe certaine mesure, l’effet de ces composants dépend de la place qu’ils occupent dans la molécule ; il ressort le plus clairement quand les diazoiques des amines se sont au céle phénolique de l’acide amidonaphtolsuli'onique. En introduisant ces composants du c.Hé amido, ils exercent néanmoins leur influence favorable en lournissant des ma­tiéres colorantes d’une beauté particuliére.Pour servir de deuxiémes composants avec l’orthonitra- niline et son acide para-sulfonique, on peut employer ces amines mémes ou les amines citées dans le brevet 213 2.12, ainsi que la |3-naphtylamine et l'amidoazobenzéne et l’acide naphtionique. De plus, on a vérifié que Ies colorants for- més d’une molécule d’acide 1 : 8 amidonaphtol 1-4 ou 5- suifonique d’une molécule d’acide sulfonilique et d’une molécule soit d’amidoazobenzéne, soit de ¡3-naphtvlamine, possédent des qualitcs tres précieuses, l’acide amidé étanL placé dans les deux cas, du cOté amido de 1 acide amido­naphtolsulfonique.Dans le cas spécial de l’acidc 1 : 8 amidonaphtol-4-sul- fonique, en introduisant du cñté amido l’acide diazosulfa- nilique, et du cóté phénolique le diazoazo-orthotoluéne, on obtient un colorant d’une grande solidité au lavage, doué

de la faculté de bien égaliser sur des lissus composés de laine et de soie.Enfin, d’une faqon générale, les colorants dérivés de l’acide 1 : 8 amidonaphtol-5-sulfonique sont plus veris que ceux de l’acide isomére-4-sulfonique.295 236 — 13 décembre 1899.- Von Reinolts. — Nouvelle composition perfectiounée destinée á remplacer la céruse dans la préparation des peinlures.292 760 — 14 décembre 1899. — Raschig. — CertiQcat d’addition au brevet pris, le 23 septembre 1899, pour procédé pour séparer le matériel du paracrésol.295 206. — 12 décembre 1899.— Salivas.— Systéme d’ap- pareil de stérilisation des eaux gazeuses et autres.295 328 — 16 décembre 1899. — Société Gebrüder Linde.__ Procédé pour griller ensemble le malt vert et le caléen grains.295 213— 12 décembre 1899. — Adler. — Procédé et composition perfeclionnés pour le mégissage des peaux dans la fabrieation du cuir.295 558 — 23 décembre 1899. — Mauborgnc. — Brillant pour les cuirs.291 352 — 23 décembre 1899. — Société Jean Rod. Geigy et Cié. — Certificat d’addition au brevet pris, le l<¡r aoüt 1899, pour procédé pour la préparation de l’a-aniline de l’isatine et de l’isatine.291 416 — 23 décembre 1899. — Société Jean Rod. Geigy et Cié. — Certificat d’addition au brevet pris, le 2 aoüt 1899, pour procédé pour la préparation de l’a-aniline de l’isatine, de l’indigo pur et des mélanges d’indigo avec du rouge indigotique.295 481 — 21 décembre 1899. — Bilharz. — Mode perfec- fectionné de fabrieation d’objels creux moulés en caout- chouc.295 484 — 21 décembre 1899. — Duilos fréres el Naudet. — Procédé et appareil pour la carbonalation continué des jus sucrés.295 397 — 23 décembre 1899. — Ullrich. — Dispositif réchauffeur réfrigérant et malaxeur pour cuvés ma­tiéres.295 446 — 19 décembre 1899. — Société Vereinigte Sten- lisator-Werke Kleemann und C0. — Récipient de stérili­sation démonlable.
AVISNe pouvant insérer, in extenso, ni résumer les brevets des industries latérales á la chimie, qui cependanl pou- vent inléresser nos abonnés et nos lecleurs, nous nous tenons á leur disposition pour leur envoyer, au prix de 5 franes, une copie compléle (satis dessins ni croquis) de chaqué brevet pris á l'aris, mentionné dans ce numéro ou dans les números antérieurs. Accompagner chaqué demande d’un mandal-poste.Le directeur-gérant : Bernard T1GNOL. Laval, Imprimcrie parisienne, L. BAUNÉOUI) & Oc.
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