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I.cs d i s s o l v a n t slis peuvent trés nettement se diviser en deux classes :I o Les liuiles végétales;2o Les dissolvants volatils.Les huiles végétales jouent non seulement le role de dissolvants, mais elles donnent aux vernis gras des propriétés toutes spéciales sur lesquelles nous aurons a revenir quand nous aurons examiné la fa- brication propremeht dite des vernis.Quant aux dissolvants volatils, la principale rai- son de leur emploi est qu’ils permettent d’amener la dissolution des gommes dans l ’huile á un état de fluidité tel que le produit final obtenu puisse s’em- ployer facilement au pinceau.Alors que l'huile subit une modification profunde pendant le séchage et concourt largement á la qua- lité de la pellicule obtenue, le dissolvant volátil, au contraire, disparait d’une facón presque complete et máme totalement dans le cas d’un grand nombre de dissolvants.
Huiles vegetales. — Les liuiles végétales appartien- nent á la famille des corps gras proprement dits et sont considérées comme des étliers gras de la glycé- rine. On les divise en :

1° Huiles siccatives ;
2 o Huiles non siccativesLes premieres, méme á la température ordinaire, absorbent tres facilement l’oxygéne de l’air, et don­nent comme produit final, dans un temps plus ou moins long, une masse solide et élastique.Les liuiles non siccatives, au contraire, dans les mémes conditions, n’arrivent jamais á donner une masse solide : elles ne font qu’épaissir si l’action de l'air est prolongue pendant un temps sufíisant. Pour- tant, M. Livaclie a montré qu’une élévation de tem­pérature suffisait seule pour obtenir un produit ana- logue á celui fourni par les liuiles siccatives (1 ).Toutes les huiles grasses, que l’on rencontre prin- cipalement dans les semences et dans les graines de différents végétaux, sont insolubles dans l'eau et d’une densité inférieure á celle-ci. A part l’huile de ricin, leur solubilité dans l’alcool, á la température ordinaire, est trés faible.Les acides gras combinés á la glycérine sont des acides saturés ou des acides non saturés ; ces der- niers jouent un role important au point de vue de la siccativité de l'huile, comme nous aurons occasion de le voir en étudiant l’huile de lin. Les acides que Ton peut rencontrer en combinaison dans Ies huiles végétales sont done :(1) Comptes rondus ¡i l'Académie des Sciences, 189o.
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REVUE DE CHIMIE INDÜSTRIELLE286
l°A cid . sat. du type CnH2n0! ac. stcariq. C 18H3602 2o ,  non „ ,  c nH2n—!0S » oléique C,8Hn02
30 „ ,  ,  ,  c nH5n—40s
40 ,  » » » CnIl2n—60JAvant d’examiner les principales huiles qui sont employées ou qui peuvent avoir un emploi dans l’industrie des vernis gras, il convient de decrire rapidement les procedes employés pour la fabrica­ron des huiles végétales. Pour des détails complé- mentaires, nous renvoyons le lecteur au hvre de M. Villon (1).La premiare opération á faire subir aux graines est un nettoyage complet qui se fait d’ailleurs tres aisément íi l’aide d’un crible muni d’un aspirateur. Dans certains cas (amande, sésame, ricin. etc.), les graines sont en méme temps nettoyées et décorti-quées. . „  ,Les graines bien nettoyées sont sounnses a ope ration du broyage qui s’exécute soit simplement a l’aide des meules verticales, soit avec un broyeur a forcé centrifuge, soit enlin avec un broyeur á cylin- dres (2  cylindres de diamfetres différents).La masse obtenue est chauffée á feu nu ou á la va- peurpour coaguler l’albumine et les matiéres muci- lagineuses qui ótent de la lluidité á í’huile.Pour extraire Í’huile de cette masse, il suffit d'o- pérer une pression énergique, ce qui, dans le plus grand nombre des huileries, se fait maintenant a l ’aide de la presse hydraulique.Les rendements en huile des différentes graines qui nous intéressent ici se trouvent dans le tableausuivant: .Colza (selon la provenance). 34 a 40 0 / 0Lin ( -  )• 2 7 ’ 4 5  á 3 6  *Ravison...........................................  2 1   ̂ 2 2  *Coton (selon la provenance). 14 á 19 »Chenevis.........................................  2o °(Eillette...........................................  4 0  ’Les résidus de la pression, appelés tourteaux, con- tiennent encore une certaine quantité d huile, de Lazóte et des phosphates : ils servent comme en- grais ou pour l’alimentation des bcstiaux.On peut encore tráiler ces tourteaux par le sul­fure de carbone ou la benzine. pour en extraire l ’huile qu’ils contiennent, dans un appareil a épui- sement. Ce procédé s’applique également au trai- tement des graines, mais il donne des huiles co- lorees.Les huiles de pression ont besoin d’étre épurées :

aprés un repos suffisaht, on les traite par une petite quantité d’acide sulfurique, et malgré d’autres mó- tliodes assez nombreuses, c’est encore le procédé á l’acide sulfurique qui est le plus employé.Quant au blanchiment des huiles, il est obtenu á l’aide de différents réactifs chimiques : permanga- nate de polasse, bichromate de potasse, chlorure de chaux, etc. Mais les deux procédés Ies plus recom- mandables sont l emploi de la chaleur ou l’action dela lumiére. ,Nous avons dit plus haut qu’il fallait considerer les huiles végétales comme des éthers gras de la gly- cérine. A cote de ces éthers, on rencontre toujours une quantité plus ou moins grande de principes odo- rants et de principes colorés variant avec chaqué nature de graines.Toutes les huiles végétales sont des composes ne renfermant pas d’azote. Des analyses élémentaires faites par Chevreul et de Saussure, nous extrayons les nombres suivants : C. II. 0.Huile de l i n - . . . 76 11.3 12,7» de noix . . 79,7 10,3 9.1» de ricin ... 74 11 14,7L’huile la plus employée par les fabricants dé ver­nis est Í’huile de lin, nous l’étudierons done d’une faf.on toute spéciale et á cóté d elle une huile nou- velle et les ditTérentes huiles siccatives ou non que l’on peut rencontrer dans l’huile de lin, quandelle a été falsifiée ou mal fabriquée.
Huile de Un. — Le lin, qui est une plante d’ongine asiatique,est cultivé maintenant dans différents pavs de l’Europe. Les huiles préparées avec le lin du nord de la Fránce sont d’une qualité excellente et sont particuliérement reclierchées 5. des prix plus élevés que les autres huiles de lin.Les principales huiles de lin dont nous avons pu faire l'examen, au point de vue analytique et au point de vue industriel sont les suivantes :

Huile de pays. -  Huile d’un jaune doré plus foncé q le l’huile de Bombay. Conservée sufñsam- ment en réservoir avant d’étre mise en fabricalion, cette huile se travaille d’une facón rem arcable, notamment pour la fabricalion des huiles litho- graphiques. Elle donne des vernis souples et b n l- lants ;
9 ° Huile de Bombay. — Les différents types que nous avons eus étaient tous d’un jaune clair, d’un travail facileet c’est véritablement le type desbonnes huiles de lin courantes ;
3 ° Huile de Piala. — Plus foncée que l’huile de(1) Villon, Les corps gras.
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 287Bombay, les résultats industriéis obtenus avec quel- ques types de cette huile nous ont paru inférieurs á ceux obtenus avec l’buile de Bombay ;4" Huile d'Azof. — D’un jaune d'oré, un peu plus foncé que l'huile de Bombay, l ’huile d’Azof peut convenir dans beaucoup de cas et donne des résul­tats tres sensiblement analogues á ceux obtenus avec l’huile de Bombay;5° Huile de Riga. — Tres colorée en jaune foncé, nous en avons eu deux types : un de graines brutes et l’autre de graines nettoyées. Ce dernier nous a donné, comme on le verra plus loin. des résultats analytiques trés intéressants.L’huile est tres brillante et d'une clarté abso'.ue.Nous en avons eu une trop faible quantité pour pouvoir faire un essai industriel;
6 o Huile de la Máyenne. — Peu colorée, les résul­tats analytiques ne se sont rapportés en rien aux résultats courants. A la cuisson, cette huile nous a donné de trés mauvais résultats ;7" Huile de Californie. — Nous n’avons eu qu’un petit échantillon qui nous a donné de trés bons ré­sultats analytiques.L ’huile de lin,quelle que soit l’origine des graines, est un liquide mobile dont la densité varié d’aprés les différents aut«urs entre 0,932 et 0,939.Pour les divers types d’huile de lin dont nous ve- nons de parler, nous avons trouvé les densités sui- vantes, en employant la balance de Mohr et en ramenant la densité á 15" par l’emploi de la for­mule : D15= D í + 0,00064 (í— 15).Huile de lin de Bom bay.. .— d’A zof................— de Plata.............— de pays.............— de R ig a .............—  de Californie..— de la Mayenne.

Dl5 =  0,928 á 0,933 » =0,933 » =0,931 » =0,930 á 0,934 » =0,935 » =0,933 » =0,9255La solubilite dans l’alcool est assez faible á froid (1 partie dans 40 parties d’alcool), mais elle aug­mente considérablement dans l’alcool bouillant (une partie dans 5 d'alcool bouillant).A 27" au-dessousde U,il y a congélation de l’huile en une masse jaune clair.Les acides gras, obtenus par saponification alca- line, fondent á 23°.Les huiles, selon leur origine, étant siccatives ou non, sans que leurs compositions élémenlaires clian- gent beaucoup, on a publié toute une série de tra-

vaux pour expliquer ce phénoméne, ce qui a per- mis de mettre en lumiére la constitution de ces corps gras particuliers.Les premiers travaux sont dus á Mulder. L’huile de lin, sur laquelle ont principalement porté ses études, était pour lui un glycéride dans lequel il avait reconnu les acides solides suivants :Acide laurique..................... Cl2H-40-(A ¡fin il les fusibles á 43«6. Bout á 2-25o sous une pression de 1 0 0  m/m.).Acide myristique................ COB^O2(Keuillets ; fond á 53°S, bout ü 248<> sous une pression de 1 0 0  m/m.).Acide palmitique................ C1GII3202(Lames ; fond á 62o, bout ó 268o sous une pression de 100 m/m.)et enlin un acide liquide non saturé appelé par lui acide linoléique, et auquel il donne la formule
Cí6H?802.MM. Ilasura et llauer ont examiné d’une facón trés compléte les acides gras non saturés ; ils ont utilisé l’action du brome pour tixer la constitution et ont obtenu deux types d’acides qu’ils ont appelé :1° Acide linoléique.............  C18H3202  ;2° Acide linolénique........... CISII3002.Le second est susceptible de tixer six atomes de brome ou d'iode et le premier quatre. En solution alcoolique, le permanganate les oxyde et donne : avec le premier, de l’acide sativique CISH320 2 (OH)4, et avec le second de l ’acide linusique Cl8H3002 (OH)8. Dans les mémes conditions, l’acide oléique fournit de l’acide dioxystéarique Cl8H3402 (OH)2.De tous ces travaux, on peut done conclure que l’huile de lin est un glycéride de différents acides gras et l’on admet ceux-ci dans les proportions sui-vantes :Acide oléique............................................... 5— linoléique.........................................  15—  linolénique et isolinonélique . 80 Ces acides á valances non satisfaites sont trés aptes á absorber l’oxygéne, d’autant mieux qu'ils contiennent un plus grand nombre de valances : comme l’huile de lin renferme 80 0 / 0  d’acides á six valances non satisfaites,on comprend aisément pour- quoi cette huile est une des plus siccatives.Les travaux de Ilasura et Bauer ont permis d’éta- blir que pendant l’oxydation d’une huile siccative l’oxygéne qui était absorbé satisfaisait les valences libres et substituait en méme temps des groupes oxhydryles a des atomes d’hydiogéne de facón á fournir des groupements alcooliques.
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288 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
L’oxydation des différents acides et celle des seis qu’ils peuvent former se fait de la méme facón ; et roxydation porte uniquement sur les acides linoléi- ques et linoléniques, car on constate que l’oxydation á l’air de l'acide oléique ne fourmt pas de corps solide. La premiére action, dans le pliénoméne d’oxy- dation des huiles, se porte sur la glycérine.Le produit solide, résultant de l’oxydation com­pete de l’huile a été appelé par Mulder linoxine. M. Livaclie a repris d’une facón tréscompléte l’étude de ce produit solide et voici rapidement résumées, les conclusions auxquelles il est arrivé : la linoxine est une masse solide, séche, sur laquelle les dissol- vants n’ont d’action qu’aprés un temps prolongé : il y a alors gonflement et une faible partie entre en solution; la partie insoluble est élastique, mais friable ; le liquide évaporé donne au contraire un produit se ramolissant facilement et happant au doigt.Le produit d’oxydation de l’huile est dú á l’action de l’oxygéne, et, on s’en rend aisément compte en opérant dans un récipient contenant une quantité d’air limité : il y a disparition de l ’oxygéne et une augmentation du poids proportionnel á Loxygéne disparu.La température et la lumiére ont une action tres marquée sur la marche du pliénoméne ; dans l’obs- curité, l’oxydation est lente é partir.L’oxydation de l’acide linoléique se faitfort lente- tement, et la formation de linoxine demande plu- sieurs mois ; l’oxydation partidle premiére, trés rapide, donne un produit visqueux, l’acide linoxigue, produit intermédiaire, qui s’oxyde ultérieurement pour donner la linoxine.Le sel de plomb de l’acide linoléique évaporé de sa solution éthérée, en couclie minee, donne un pro­duit dur et cassant, qui, décomposé en solution alcoolique par Lhydrogéne sulfuré, lournit par pré- cipitation au moyen de l’eau, de l'acide linoxique blanc et visqueux, En chassant l’alcool par la cha- leur le résidu visqueux, de méme composition, est rouge sang : il y a done 2 états de l’acide linoxique.Tous ces faits sont résumés ainsi par M. Liva- clie (i).« Io L’acide linoléique, combiné avec la glycérine á l ’état de linoléine, donne progressivement, en un temps plus ou moins long, la linoxine, corps solide et élastique, base des couleurs et des vernis gras.« 2o L’acide linoléique donne assez rapidement un(1) Livache, C ourples rendus, 1895.(1) Livache. V ern is et huiles siccalives, 1896.

composé visqueux, l'acide linoxique, qui se trans­forme ensuite en linoxine, mais dans un temps beaucoup plus long que dans le cas précédent.• 3o L’acide linoléique, combiné avec l’oxyde de plomb, durcit assez rapidement, par suite de forma­tion de linoxate de plomb, mais ce produit se trans­forme ensuite en un produit friable et cassant ».
11 en résulte : I o que l’action de l’oxygéne doit étre portée sur la linoléine ; 2 » éviter la présence d’acide linoléique; 3o éviter également la présence de linoléate de plomb.Nous étudieronsplus loin les procédés qui permet- tent d’augmenter la siccativité de l’huile de lin.On a pu remarquer que M. Livache n a pas tenu compte des travaux de M. Bauer et Hasura sur les différents acides gras incomplets : il fait d’ailleurs remarquer que Reformbasky a contesté les travaux en question.
Huile d’eleococca. — On la donne comme de beau­coup la plus siccative des huiles connues. Pourtant, les essais que nous avons faits sur [des types de diffé- rentes provenances et méme sur les huiles puriliées que certains fabricants allemands otl'rent mainte- nant, ne nous ont pas permis d'arriver á la méme conclusión. M. Livache dit que cette huile, étendue en couche minee sur une lame de verre, séclie en quelques lieures.Etendues au pinceau, en couches minees, sur un panneau, les huiles d’éleococca que nous avons essayées ont mis 41 heures pour donner unepellicule séclie ; dans les mémesconditions, l ’huile de lin de Bombay a mis 46 á 48 heures.La premiére étude a été faite par Cloes. M. Fer- dinand Jean (1 ) en a fait une étude compléte et a donné ses principaux caractéres :D á 15» =  0.940Point d’inflammation =  260°Acidité en S04P 0,784 0/0Nous avons trouvé les densités0.941 et 0.940 pour l’huile brute et purifiée.D’un jaune d’or, cette huile n’est pas trop limpide, sauf toutefois pour les écliantillons d’huile purifiée que nous avons eus ; et pour l’huile brute aprés un trés long repos.D'aprés des renseignements parvenus au minis- tére du commerce, on eslime la production annuelle et actuelle en Chine á 1.800 ou 2.400 tonnes. Cette huile est produite par l’arbre á huile de la Chine et de la Cochinchine. On l’obtient par pression á froid des(1) Revue de C h im ie  ¡n d u strie lle , juin 1898.
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 289
graines décortiquées ; le rendementen huileest d'en- viron 33 0/0. Différents arbres de la famille des dip- térocarpées, donnent, en Cocliinchine, des liuiles découlant d’incisions faites sur ces arbres. Ce ne sont pas des liuiles comparables a l'huile d’éleo- cocca.De l’avis général, cette huile parait présenter un grand intérét, riláis il convient d’examiner les con- ditions daos lesquelles elle peutrendre industriellc- mentdes Services.

Huile de ricin. —  On l’extrait du ricin commun, ffamille des Eupborbiacées) ; les Anglais la nomme 
castor ot7. Sadensité est d'aprés diversauteurs0.969,0.961 ou 0,964. Elle est tres épaisseet complétement soluble dans l’alcool, ce qui est un caractére tres net vis-á-vis des autres liuiles.Elle est congelée á 18° au-dessus de 0 ; les acides gras de saponilication fondent á 1 2 ° et se solidifient á 4°.Comme on peut l’obtenir tout á fait blancbe etque c’est une huile siccative, on l’emploie quelquefois pour fabriquer certains vernis tres peu colores.L’exlraction de l’huile des graines de ricin se fait par pression et á froid.

Huile de colon. — En général, cette liuile est classéc parmi les liuiles non siccatives (I), pourtant ftl. l.ivaclie la range parmi les liuiles siccatives. Les graines du cotonnier, aprés tamisage, sont égrenées á la machine pour séparer le coton ; les cosses dé- cortiquées, donnent les graines fournissant l'huile par pression.On oblienl pour I 000 kgs. de graines de coton :Coton en libres.. . .  10 k.Cosses..........................  490 »Tourteaux.........................  373 »H uile.................................... 133 »L’huile de coton raflinée est un liquide d’un jaune pále, bien plus clair que l’huile de lin de Bombay.La densité est á 13°: 0.9306 (Cháteau), 0.922 (Millau).Nous avons trouvé sur une liuiie parfaitement raffinée 0,923. L’huile brute est plus dense (0.928 á 0,932).Les acides gras de l’huile de coton fondent entre 36° et 37°3 ; cette huile ne dévie pas le plan de pola- risation. 1  partie d'huile se dissout dans 1 0  parties d ’alcool.Comme l’huile de coton est légérement siccative,(1) Tháodorc Chateau, C o rp s gras in d ustriéis.A. M. Villon, L e s corps gras.

elle sert á falsifier l’huile de lin. Depuis que cette derniére est á des cours si élevés, on remarque que les entrées d’huile de coton en Trance augmentent considérablement. On l’utilise surtouten savonnerie et un peu en pharmacie.
Huile de Chenevis. — On l ’obtient en pressant les graines des pieds femelles du chanvre cultivé. Elle est d un jaune verdátre foncé. Sa densité á 13°est 0.923, d'aprés tous les auteurs.Elle est soluble dans 30 parties d'alcool froid. Elle est épaisse á — 16°, mais ne se solidifie qu’á — 27°3.Les acides gras qu’on en retire sont :Acide linoléique.. . . 70Acides linoléniques.. 15» oléique............. 13Elle est peu siccative, bien que rangée classe des liuiles siccatives.
Huile d'teil/clte. — Extraile des graines de pavot, plante originaire de l ’orient, c’est une huile d’un jaune clair doré, sa densité á 13° est 0,924 ; elle se solidilie á -2 0 ° . Les acides gras de cette huile se solidifient á 16° et fondent á 2 0 ° 5.L’huile de premiére extraction, dite huile b/anche, está peine colorée : celle de seconde pression, assez foncée est appelée huile rousse. L’huile d’oeillette se dissout dans 23 parties d'alcool froid.
Huile de colza. — D'un jaune foncé. elle est extraite des graines du colza ou cltotix oléifére, ce qui fait qu’on l ’appelle vulgairement huile de clioux. C’est une huile non siccative, qui se compose de 46 parties de stéarine contre 34 d’oléine.Sa densité est 0,9136 (nous avons trouvé sur un échantillon d’huile de colza puré Du =  0,915). Elle est tres peu soluble dans l’alcool et se congéle á —  6° .
Huile de ravison. — Le ravison est une plante sau- vage, et on reneontrc souvent des graines de ravison dans les graines de lin, surtout dans les lins d’A zof; comme l’huile de ravison est une huile non sic­cative, il convient d'examiner particuliérement les liuiles de lin d’Azof.L’huile de ravison, sert surtout á l’éciairage et la fabrication des savons verts ; mais on la rencontre dans les liuiles de colza et de lin, qu’elle sert á falsifier.
Huile de cameline. — La cameline ou sésame d’Al- lemagne, est une plante originaire d’Asie, dont Ies semences trés fines, contiennent une huile fine, en assez grande quantité. 1000  kgs de graines donnent

Ayuntamiento de Madrid



R EVU E DE CHIMIE 1NDUSTRIELLE290300 kgs d’huile. Cette huile est d’un jaune d’or elle se congéle á — 18° et sa densité est égale á 0.9_o.On le range dans les halles non siccatives.
Iluiles de poissons. -  C’est une bulle anímale, dont nous parlons ici parce que nousavons encon­tré certaines huiles de lin qui en contena,ent. On obtient 1’huile de poisson par macération et com- pression des foies de plusieurs poissons : sardine, hareng, morían, raie, thon, lamproie, etc.L’huile de poisson courante dans le commerce est rouge brun ; sa densité á 30» est 0.927 ; nous avonstrouvé Bu =  0.926. . . .Son odeur est forte et repoussante. Son principalemploi est en tannerie. Ch . COFFIGNIER.

(A suivre)

F a b r i c a t i o n  d u  c i m e n t P o r t l a n dpar E d. Nihoul 1
D urcissem ent des mélanges plastiques.D’une facón générale, le durcissement d’une páte quelconque peut étre due á deux causes bien distinc-tes :1» Evaporation de l’eau d’imbibition ;2o Combinaison de cette eau avee la matiéresolidedélayée.1 Durcissement par evaporation d eau. — 1 oute ma tiére solide minórale et méme organique, insoluble ou peu soluble dans l’eau, forme avec celle-ci une páte plus ou moins plastique, c'est-á-dire plus ou moins résistante á la pression et á la raptare. La páte est d’autant plus plastique qu’il _ y a moins d'eau et que la división du corps délayé est poussee plus loin,ou qu’il se trouve en lamellesplus minees.Ainsi, par exemple, le sable trés fin forme avec l ’eau une páte assez résistante, alors que le sable ordinaire ne s’agglomére pas dansces conditions.Les argües formen! avec l'eau des pátes d’autant plus plas- tiques que leurs particules sont en lamelles plus minees. On peut former une páte analogue avec des lames de mica broyées.La plasticité est done due á l’attraction des surla- ces. Multiplie-t-on celles-ci, l’attraction augmente et par suite la plasticité. Ajoutons de plus que par le travail, le laminage, le moulage, etc., les particules ont une tendancea se disposer parallélement les unes aux autres, les surfaces en contad augmentent, l’at­traction de méme ; et si sembiable páte est soumise

á la dessication, l’évaporation de l’eau rapproche les surfaces des lamelles, la cohésion devient de plus en plus forte et la páte desséchée est solide et resís­tante ; c’est le cas des terres rél'ractaires.Lorsque les particules sont de forme quelconque, la cohésion est évidemment inférieure. Un moyen employé pour l’augmenter consiste á mélanger dans la páte des gratas de différentes grosseurs. Les pe- tils viennent alors occuper les interstie.es laissés par les plus gros; les surfaces de contad sont augmen- tées et par suite la cohésion ; c’est le cas des mor- tiers ordinaires; ils deviennent d’autant plus durs que les particules ont une forme s’écartant davantage de la forme sphérique.Toutefois, la résistance des mortiers desséchés est beaucoup inférieure á eelle des produits argileux, les particules qui les constituent étant irréguliéres et non lamellaircs, comme c’est le cas pour les argües. Ceei s’entend toutes choses égales, bien en- tendu, et abstraction faite des réactions chimiques qui peuvent se produire pendant le durcissement.Toutes ces pátes durcissent par suite de 1 évapora- tion de l’eau d’imbibition et subissent conséquem- ment le pliénoméne du retrait, c’est-á-dire se con- tractent par suite de la disparition totale ou partidle de l’eau de gáchage.II. Durcissement par suit de la combinaison de l’eau 
avec la matiére gáchée. -  Les substances chimiques peuvent se combiner avec l’eau de deux fagons :i» Elles peuvent former avec elles un corps com- plétement nouveau ; la combinaison est alors trés vive, accompagnée de chaleur, etc. Le corps, mis en présence de l’eau, a, dans ce cas, pour le dissol- vant une affinité telle qu’il se combine avec luí avant toute dissolution préalable ; tel est 1 exemple de la chaux et de la baryte. Ces corps, en se combinant avec l’eau, augmentent considérablement de volume et se désagrégent;2» 11 peut se faire que le corps, tout en pouvant entrer en combinaison avec l’eau soit susceptible de s’y dissoudre préalablement; c’est le cas des seis an- liydres tels que CuSO'% Na2S0vetc.Par évaporation de leurs Solutions, ces corps cris- tallisent avec de l’eau ; celle-ci est dite de cristalli- sation, et la combinaison est appelée combinaison moléculaire.Si l’on pouvait dissoudre du sulfate de chaux ou du sulfate de cuivre anhydres dans la quantité d eau voulue pour que par combinaison de cette eau avec la quantité de sel anliydre en solution, ü se torme exactement CaSO4 2 <í|.ou CuSO4 5 aq.,i\ est de toute
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óvidence que le mélange d’abord páteux se solídifie- rait complétement.En réalité, la cliose est rarement possible, ces corps n’étant généralement pas assez solubles. Pour obtenir leur dissolution compléte, on est le plus souvent obligó d’employer un excés d’eau ; alors se pose la question suivante : le corps bydraté est-il plus soluble ou moins soluble dans l’eau que le.sel anhydre?Dans le premier cas, il ne pourrait évidemment étre question de durcissement. Dans le second, au contraire, le durcissement se produira d’autantplus rapide et plus parfait que la différence de solubilité entre le sel anhydre et le sel bydraté sera plus forte. G’est généralement le cas, á froid, des eomposés dans lesquels l’eau existe sous forme de combinai- son moléculaire. Ainsi, le sulfate de soude hv- draté, Na2&0\ 10 aq, est beaucoup moins soluble que le sulfate de soude dépourvu d’eau de cristalli- sation : Na2SOl.Voici le tableau de solubilité des trois sulfates de soude : Na2S£P ¡ Na2SO'.7 aq\ Na2SOl.10 aq, en rap- port avec la température :Tempóratures Na2SO* NaJSOl 7 aq Na2SOl 10 aqen centig. (lissous 0/0 dissous »/„ dissous °/00o » 36,85 11,3510° 33 60,2 22,7020° 52,8 84,36 44,3826° 31,3 103,4 68,1033" 49,7 115,3234° 49.5 124,8550" 46,8103» 42.6Ce tableau indique que le sel anhydre devient de moins en moins soluble á mesure que la tempéra­ture s’éléve, tandis que c’est exaetement le contraire pour les seis hydratés, le sel á 7 molécules d’eau étant plus solubles que le sel á 10 molécules.Pour que ces chiffres puissent étre comparés, ils doivent étre exprimes, non pas en seis dissous, mais en Na2SO* anhydre. Le tableau devient alors:Na!SO' % Na2SO> 7 uq»/« Na2S0‘ 10 aq °/cTempóratures exprimes en exprimes en exprimes enen centig. sel auhydre sel anhydre sel anhydre0» » 19,6 510» 53 32 1020» 52,8 44.7 19,426» 51,3 55 3033» 49,7 50,834» 49,5 5550» 46,8103° 42,6

Comme on le voit, á la température ordinaire, le sulfate bydraté Na-SO1 10 aq est de beaucoup le moins soluble des trois, le sulfate anhydre Na2So‘ est au contraire le plus soluble. Dans ces mémes conditions, le gypse, CaSO1 2 aq est cinq fois moins soluble que le plátre, CaSO1.Les Solutions de seis anhydres ne sont. évidem­ment pas stables, le sel anhydre se combinant plus ou moins facilement avec l’eau sitót qu’il existe en solution. Or, le sel bydraté étant beaucoup moins soluble, toutes dioses égales, que le sel anhydre, cristallise et la formation du premier cristal améne la cristallisation du tout.On se trouve en réalité ici en présence de Solutions sursaturées, et nous savons que cet état d’équilibre instable peut étre rompu par différents agents. Les principaux sont :l u Un cristal du sel en solution, que ce cristal soit introduit artiliciellement ou par le contad de l’air, tenanl en suspensión des poussiéres cristalünes du méme corps, ou bien encore que le sel anhydre dis­sous présente á sa surface une trace quelconque du sel bydraté. Tel serait le cas. par exemple, dans les conditions ordinaires de la pratique industrielle, le sel anhydre n'étant jamais exempt de pelites quanti- tés de sel bydraté. Dans ce cas, il se produira deux phénoménes concurremrrent et en sens inverse : la dissolution du sel anhydre d’une part, la cristallisa­tion du sel bydraté d’autre part, les deux phéno­ménes étant absolument indépendants l'unde l’autre. On congoit, de plus, que la rapidité de la soiidifica- tion sera d’autant plus grande que le nombre de centres de cristallisation sera plus grand, que, par exemple, le sel employé aura été chauffé moins fort ou moins longtemps pour le rendre anhydre. On congoit également que la température doit interve­nir, les coeflicients de solubilité variant avec la tem­pérature et la chaleur dégagée pouvant étre assez considérable dans la solidification de Solutions sur­saturées. Enfin, les corps étrangers en présence peu- vent avoir une influence pour ou contre le durcisse­ment suivant leur nature.Tousces facteursexpliquent pourquoi on peut obtenir des résultats si dillerents dans la mise en oeuvre de ciments de composition sensiblement la méme;2o L’agitation de la masse;3o Le froltement de deux corps solides au sein de la solution sursaturée. C'est probablement á cette cause que se rattaehe la précédente. Tout le monde sait que c’est un moyen fréquemment employé en cnimie pour provoquer la cristallisation, témoin la
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292 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
formation du pyro-antimoniate de sodium dans la recherche des seis sódiques. D’un autre cóté, l’obten- tion des précipités en chimie analytique est souvent subordonnée á une agitation préalable.Contralrement a ce qui se produit lors des pátes plastiques, les p;\tes hydrauliques augmenlent géné- ralement de volume par le durcissement. Dans tout produit bien fabriqué, l’augmentationest bien homo- gene et jamais considerable, tout au moins dans les produits á prise lente.On remarque que les cristaux formés au sein d’une solution sursaturée présentent toujours une forme asciculaire. llspeuvent atteindreen longueur plus de 100 fois leur épaisseur. 11 en résulte un développe- ment enorme, des surfaces en contact, et par suite une cohesión bien plus considérable, que dans les agglomérations eristallines ordinaires. Lorsque sem- blable cristallisation se produit, on se trouve done dans des conditions trés voisines de celles des Ierres plastiques dans lesquelles les particules argileuses sont lamellaires. La multiplication des surfaces vient augmenter considérablement la dureté des produits hydrauliques.IIl En résumé et comme conclusión de ce chapitre, on peut annoncer que dans la fabrication des pro­duits hydrauliques, il faut :

I o Partir de mélanges tels que par la cuisson, ils donnent naissance á des réactions chimiques produi- sant des seis anhvdres, susceptibles, en présence d’eau, de se transformer en seis hvdratés;
2 o Obtenir des composés anhydres plus solubles dans l’eau que les composés hvdratés correspondant et sedissolvant dans l'eau avant de se combiner avec elle préalablement;3o Pour les constructions destinées á subir l'action des intempéries, il faut de plus que le sel hydraté ainsi d’ailleurs que les éléments étrangers incorpores dans la páte soient insolubles dans l’eau et inaltérables par les agenls atmosphériques.On prend aussi en considération les changements d’état allotropiques que peuvent présenter certains composés.

11

Composition chimique des ciments.La composition chimique des ciments est assez complexe; parmi les éléments constitutifs, il en est un certain nombre qui jouent un role vraiment actif.Voici quelques résultats d’analyses de ciments belges et étrangers :

Sílice combinée____Sable noD combiné.Chaux.............................Alumine........................Oxyíle de fer...............Magnósie......................Acide sulfurique . . ,  Perte au feu ..............

CIMENTS BELGESI 11 m IV V . v i24.85 24.50 24.30 23.80 26.10 24.30u_ 0.60 1.30 — — —61.44 60.03 60.19 62.32 62.44 64.126.45 8.51 G. 13 6.39 5.79 5.332.70 2.84 3.47 2.51 2.61 2.670.70 0.88 0.70 0.72 0.79 0.721.03 1.54 1.13 1.17 0.85 0.742.9o 1.20 2.70 2.94 1.35 1.95

C. FRANQAIS C. ANCLAIS C. ALLEMAN0SVII VIII IX X XI XII23.30 24.50 23.72 24.07 25.63 23.81_ 0.40 — 1.47 1.13 —64.07 62.40 54.40 60.23 61.74 57,837.45 7.09 7.73 0.92 6.17 9.382.95 2.81 5.50 3.41 0.45 5 220.58 0.85 0.86 0.82 2.24 1.350.60 0.70 1.12 1.67 1.64 1.110.85 1.25 2.80 — 1.60 —
On a constaté que ces ciments étaient bons á l’usage et dans la pratique, il faut autanl que possi- ble se rapprocher de cette composition :22 á 24 0/0 de sílice;60 á 63 0/0 de chaux ;6 á  8 0 0 d'alumine ;2 á 4 0/0 d’oxyde de fer;0,5 á 2 0/0 de magnésie;0,5 a 1,5 0/0 d’acide sulfurique ;2 á 4 0/0 d’eau et d’acide carbonique.Ces chiffres expriment les résultats d’analyses en quelque sorte élémentaires des ciments, en ce sens qu’ils renseignent sur les quantités relatives des

groupes chimiques, basiques et anhydridiques, qu’ils renferment. Mais le point le plus intéressant serait eertainement de connaitre les résultats d’une analyse immédiate, indiquant la fagon dont ces groupes sont unis. Cette question n’est pas encore connue d’une fagon compléte et nous nous bornerons á étudier les différentes combinaisons que les groupes précédents produisent en réagissant les uns sur les autres dans les proportions dans lesquelles on les rencontre daos les ciments et Ies propriétés intéressantes que ces composés peuvent présenter. (/I suivre).
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(Suite)

I I .  M a la d ie s  d u es á  d es fe r m e n ts  
a n a é r o b ie s  ( s u it e ) .Cette maladie semble avoir une prédilection toute particuliére pour les vins blancs, choz qui elle est fréquente, alors qu’elle est rare dans les vins rouges.Sa caractéristique est de rendre le vin visqueux, souvent la surface libre du vin se recouvre d’une matiére huileuse et mucilagineuse. Si l’on agite le liquide il dégage de l’anhydride carbonique et sem­ble reprendre momenlanémentson état normal. Aiusi que l’a fait remarquer Pasteur, la maladie se declare dans les tonneaux ou dans les bouteilles les mieux boucliées.Voici. d'aprés M. Malvezin qu’elle était ancienne- ment I’opinion des cenologues sur cette maladie :« Pour concevoir. dit Chaptal, cette dégénération des vins, il faut se rappeler les principesque nousavons déjá développés sur la fermentation. J ’ai observé que les deux principes nécessaires a la fermentation étaient le sucre et un ferment qui se rapproclie du gluten animal. J a i  ajouté que pour que cette fer­mentation fut complete, ¡1 fallait qu’il existát une juste proportion entre ces deux substances. Si le gluten predomine, il en reste une partie dans le vin, qui peut s’en dégager, et c'est cette substance qui forme la graisse dans les vins faibles ».On le voit, ces idees, qui ont été reprises par M. Francois, étaient un peu vagues; il était réservé á Pasteur de nous renseigner scientifiquement sur la nalure méme du mal. 11 a reconnu en ell’et que la cause de cette maladie résidait dans un ferment iila- menteux, qui apparait sous l’objectif du microscope en lilaments de petits globules sphériques réunis en chapelets. Ces ferments se réunissent souvent en une masse gélatineuse et mucilagineuse formant, suivant le mot expressif de M. Malvezin, comme « une véri- table peau glissante au toucher ». pellicule ou couenne ressemblantbeaucoupá la méredu vinaigre. — Ondonne quelquefois á cette substance le nom de 

glutine.D’aprés Pasteur la graisse serait une fermentation accessoire due au développement d'un parasite dont le germe doit étre emprunté au raisin et probable- ment á certains grains de raisins qui ont pourri sur

le cep par le fait de ce méme parasite, ou de Pune de ses variélés ou métamorplioses.Comme les vins blancs sont presque les seuls á con­e c t e 1’ la graisse et que la vinification en blanc se différencie tres nettement de la vinilication en rouge par ce lait que le moút ne fermente pas avec la grappe, on a cherché á attribuer la tendance qu'ont ces vins á contracter la graisse á leur faible leneur en tanin. Les vins blancs seraient altérables par ce ferment, s’ils ne contiennent au mínimum cinq déci- grammes d acide tannique par litre et le docteur Cázales a qui on doit cette intéressante remarque ajoute : « On saitque pour faire les fameux vins de Champagne, on est dansl’usage d’ajouterau vin deux décigrammes de tanin par litre de vin ». II est bon de signaler d'autre part que le ferment de la graisse ne peut se développer dans un vin contenant plus de 
12  p. 10 0  d'alcool.Comme le ferment de cette maladie nepeut se déve­lopper qu’en présence de glutine on a proposécomme remede curatif de « supprimer Paliment pour tuer ce champignon ».Le meilleur remede nous semble étre un bontani- sageetunepasteurisation soignée. L’action de lacha- leur sur le ferment est en effet des plus marquées ; on doit áM. Gayón, le distingué professeur de Bor- deaux, d’intéressantes expériences sur ce sujet. 11 a reconnu que qu’elle que soit la composition du vin, une température de 62» tue radicalement le ferment en moins d’une minute. Onopérera done une pasteu- risation á 70° environ aprés addition d’une forte dose de tanin ou d’Oenotanin d’Appert.

Maladie de la pousse. — Suivant M. A. Gauthier, la pousse se distinguerait de la tourne par ce fait que la tourne a lieu avec produetion d’acide tartro- nique et d’acide lactique, alors qu’avec la pousse il y a absence de ces derniers. mais produetion d’anhy- dride carbonique et d’acide propionique.Pour M. Duclaux,toute fermentation du tartre qui se fait avec dégagement d 'anhydride carbonique pur et produetion d’acide acétique et propionique doit étre appelée maladie de la pousse.D’aprés Pasteur, cette maladie serait due á un lila- ment d’une ténacité extréme, mais de longueur varia­ble, formant en général, des amas mucilagineux, enehevétrés les uns dans les autres et se tenant en iils muqueux.La pousse atteint tous les vins, mais ü. l'inverse de la graisse ses préférences vont aux vins rouges, et spécialement aux vins faibles et de mauvaise année ; elle apparait aux changements de température et au
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mome.nt (les variations atmosphériques qui font remonter la lie.Le vin atteint, suinte á travers les douves du lut qui le renfermé et exerce de fortes pressions contre les parois. Le vin poussé est louche, désagréable á la vue, á l’odorat, au goüt. II est légércment piquanl au sortlr du füt. maisdevient fade et pialen quelques instants.Un des signes les plus caractérlstiques de cette maladie est indiqué par M. G. Jacquemin (Les fer- 
menlalions rationnelles) : « mettant un peu de ce vin dans un lube ü essai ou dans un verre étroit, une flúte á champagne par exemple, et si l’on agite dou- cement, on remarque dans la masse des ondes soyeuses qui se déplacent et se meuvent dans tous les sens ».Le seul reméde préventif est une bonne ferrnen- tation.Comme reméde curatif, il en existe plusieurs. 11 faut agir dés le debut de la maladie ; quand la mala­die et trop avancée, ii n’y a plus qu á distiller le vin, ce qui constitut une perte brute.¡\1. Wieumann recommande le traitement chimi- que suivaut : ajouterpar piéce un litre d’a'lcool rec- tifié á 90" ou deux litres de cognac, en ayant soin de verser doucement par la bonde et sans remuer. L’alcool se mélange ainsi peu á peu au vin et preci­pite les germes de la pousse. Quand la maladie est trés avancée, on peut essayer un soutirage du vin avec addition de 10 á 2Ó grammes d'acide tartrique, 10 á 20 grammes de créme de tartre, et 3 á 4 grammes de tanin par hectolitre. On laisse reposer et on colle. On coupe ensuite par un gros vin.La pasteurisation se recommande également dans le cas de la pousse et parait étre le seul reméde réel- lement efficace; elle peut étre faite seule ou aprés addition de créme de tartre ou d’acide tartrique.

Maladie ile la tourne. — Cette maladie due á un fermentanaérobie, a longtempsétéconfondue avec la pousse. lci, il n’y a pas de dégagement gazeux comme avec cette derniére ; le vin prend une couleur brun chocolat, sa matiére colorante profondément altérée, se précipite, et le liquide demeure, en der­niére analyse, brun jaunátre. orange.Au point de vue chimique, la tourne est caracté- risée parla formation d’acide tarlroniqne et d’acide lactique, aux dépens de l’acide tartrique et de ses derives; il y a également formation d'acide acéti- que. modiiication de la forme tanin et de la couleur.D'aprés M. Armand Gautliier, voici les modifica- tions gradueliés que subit le vin á partir de la décu-

vaison : pour commencer le vin semble normal, mais quelques mois aprés la décuvaison, il jaunit, et si on le souléve. si on l ’expose á l'air, mémependant fort peu detemps. il setrouble fortement, sa matiére colorante se précipite etbrunit ; lorsqu’on liltre le vin ainsi atteint il se développe une odeur et la cou­leur d un siropcuit acidulé et tant soit peu amer.
Traitement. — Quand la maladie est peu accentuée, il faut, avant toute manipulation, séparer le plus tót possible la partie indemne de celle contaminée, ce qui se fait facilement par décantation, le foyer de l infection se trouvant toujours é la partie inférieure du tonneau et le mal s etendant toujours de bas en liaut. Ge premier traitement préalable fait, il faut reconstituer le vin. c'est-á-dire lui redonner les élé- ments détruits par le ferment : acide tartrique, créme de tartre.On ajoute au vin de 20 a 50 grammes d’acide tar- triqueet de 10 á 20 grammes d’acide citrique par hectolitre. Quelques jours aprés on fait une addition de tanin, 3 ¡i 4 grammes par hectolitre et le lende- main. on opére un collage. Entin. il convient de sou- tirer le vin dans des füts légérement soufrés, au bout d’une quinzaine.Quand la maladie est trés avancée, il faut opérer un filtrage, et ensuite une refermentation par les levures sélectionnées aprés addition d’acide tartri­que et de tanin. On peut également pasteuriser le vin aprés addition des éléments soustrails par le fer­ment, et, ensuite, opérer un bon coupage.
Maladie de la mannite. — Cette maladie a faitbeau- coup parler d’elle dans ces derniéres années et a donné lieu de divcrs cotes á degrosses contestations.La manniteC°Hu06, est un alcool polyatomique du groupe des hexites, c’est une substance sucrée, non fermentescible, découverte par Proust en 1806 dans la manne du fréne (Anuales de Chimie el de Physique^ 57-131); depuis lors elle a été signalée dans une foule d'autres produits (Voir notamment : M-a - quenne , Les sucres el principaax derives, p. 130 et i 34). La marine du commerce, qui contient de 30 á 45 p. 100 de mannite, s’extrait du suc du fraxinus 

ornus et du fraxinus rotundifolia. On l’extrait éga­lement avec avantage de certains champignons des- séchéseten particulier de 1 'Agáricos integer-, Strecker en a obtenu de grandes quantités en évaporant les eaux méres de la préparation de l’acide lactique pal­le procédé Beuseli (Compte renda de l’Académie des 
Sciences, 39-56). En 1863, Prat, chimiste cenologue bordelais, découvrit la mannite dans les vins au cháteau Yquem.
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REVUE DE CH1MIE INDUSTR1ELLE 29oM. Caries, le chimiste bien connu de lous ceuxqui s’occupent d’osnologie, constata en 1891. Iaprásence de la mannite dans Ies vins d’Algérie et en attribua la présence ;i une addilion frauduleuse de vin de ligues, contenant de G á 8 grammes de mannite par Iitre.Dans les vins naturels, la mannite provient le plus souvent d'une fermentatipn visqueuse, dite fermen- tation mannitique, des sucres de la famille du glucose, avec liydrogénation. Le ferment mannitique différe decelui de la tourne, par sa forme, par ses. dimen- sions etle mode de groupement de ses articles. 11 est constilué par des bátonnets tres courts, immobiies, en amas difficiles a désagréger [Gayón et Dubourg, 
Anuales ile/'Instituí Pasteur, t. 11. '1893].Le ferment mannitique se déveioppe exclusivement dans Ies vins contenant encore du sucre. Par elle- méme la mannite ne conslitue pas un danger, car ainsi que l a fait remarquer avec juste raison le doc- teur Garles, un vin contenant jusqu’á 6 grammes de mannite par Iitre, peut constituer un trés bon vin. L’inconvériient grave reside dans la coexistence de ferments pathogénes abondants. Quoique insensible á l’action de la levure vineuse, la mannite peut-étre attaquée par un certain nombre d’oi'ganismes infé- rieurs.

Lemycordermaaceti, le bacillus butijlicus dePitz don- nent de l’alcool butylique normal et des acides de la série grasse, parmi lesquels dominent l’acide butyrique. Entin d’autres ferments dont la nomen­clatura nous entrainerait trop loin, donnent de l'acide acétique, de l’acide formique, de l ’acide suc- cinique, de l’acide carbonique, etc,, e tc ..., acides qui ont été caractérisés dans le domaii.e pratique par les mots d’aigre doux et de lonche persistant.Comme remede préventif, on doit effectuer la fer- mentation des vins sujets á la mannite á l’aide de levures sélectionnées, il est également tres utile de relever l'acidité totale par une addition de 20 á 50 grammes d’acide tartrique par liectolitre. Le seul moyen d’opérer curativement est d’etlectuer une borine pasteurisation. Un moyen réussissant égale­ment tres bien avec les vins fortement mannités, c’est de les couper par moitié avec des vins un peu maigres et de pasteuriser le tout.II.-C . C.M .-E. P o z z i E s c o t .(.4 suivre).

4® COiNGRÉS DE CIIIM1E APPIJQUÉE ( P a r í s ,  1900)SUR LA RECIIERCI1E DES FA LSIFICA TIO N S
D E S  H U IL E S  V E G E T A L E SPar M. Ferdinand Jean.Le rapport que M. Halphen a présente á la 1ro sec- tion du Congrés de Chimie appliquée a, entre autres mérites,celui de marquer l’étatactuel de la question de la reclierche des falsifieations des bulles végé- tales.Le procédé indiqué par M. Halphen pour la dé- termination des acides gras libres dans la matiére grasse,est beaucoup plus exact et plus eommode que le procede Burysten, et il est appelé á remplacer avantageusement ce dernier.Pour la recherclie de l ’huile de coton, la réaction trouvée par M. Halphen est tres précieuse ; elle est en effet caractéristique et son exécution ne parait pas comporter de causes d’erreurs; j ’estime cepen- dant qu’il ne serait pas sage d'abandonner le pro­cédé Becclii,ou plutót I’essai de réduction au nitrate d’argent (puisque le réactif Beechi primitif compor- tait l’emploi d’huile de colza), parce que toutes les liuiles de coton ne sont pas également actives á l ’é- gard des deux réactifs, ce qui provient trés proba- blement du moded’épuration auquel 1’liuile de coton a été soumise.M. Milliau a montré que des impuretés contenues dans certaines huiles d’olive peuveut conduire á des appréciations erronées.quand on opere la reclierche du coton et du sésame directement sur l ’huile, et il a recommandé d'effeetuer les reclierehes sur les acides gras résultant de la décomposition de l ’huile saponiliée, en insistant sur l ’importance qu’il y a á opérer sur les acides yrus émulsiomiés et non fondas et á réduire leur lavage au strict nécessaire; car on constate, est-il écrit dans le rapport de MM. Muntz, Durand et Milliau, sur la reclierche des falsifieations des huiles végétales, inséré dans le Bulletin officiel du Ministére de l'agriculture « que des lavages répétés 

éliminmt lous les produils aldéhydiques qui deternmeitt 
la réaction. »En se conformant aux prescriptions de ce rapport, pour la séparation des acides gras, il peut rester une incertitude dans l’esprit de l ’opérateur ; s’il n’ob- tient qu’une faible réaction, il peut craindre de n’a- voir pas lavé sufiisamment pour enlever toutes les impuretés.Si, au contraire, il n'obtient plus de réaction, ¡1
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peut se demander s’il n’a pas enlevé, par les la- vages, les corps aldéliydiques, producteurs de la réaciion.Le procédé, préeonisé en ces derniers temps par MM.Tortelli el Ruggieri, ayant pour objet de concen- trer dans les acides gras liquides le corps réducteur du coton et le corps chromogéne du sésame, en assu- rant 1’élimination des impuretés, sans faire courir les cisques de diminuer la sensibilité des réaclions. semble étre préférable á la modification recomman- dée par M. Milliau.Si l'on considere que, dans le procédé Tortelli et Ruggieri l’éliminalion des acides gras concrets ne peut pas avoir pour effet d’augmenter d'une facón appréciable la sensibilité des réaclions, puisque l’huile d’olive ne contient que 7 á 9 0/0 d acides concrets. on peut se demander si ce procédé n’est pas bien long et bien compliqué pour les avantages qu’on en peut retirer.Cependant, deux procédés me paraissent particu- liérement intéressants dans le travail de MM. Tor­telli et Ruggieri; c’est que les corps réducteurs du coton et le corps chromogéne du sésame ne se trou- ventque dans les acides gras liquides et que ces corps ne semblent pas étre des composés aldéliydi- ques solubles dans l’eau, selon l opinion de MM. les rapporteurs du Ministére de l’ Agriculture.En effet, dans le procédé Tortelli et Ruggieri, le savon de plomb est lavé avec 500 cc. d’eau et les acides gras, mis en liberté, sont lavés avec 120 cc. d’acide clilorliydrique á 10 0/0, puis á l’eau acidu- lée, puis enfin á l'eau distillée; il semble done que, dans ces conditions, tous les composés aldéliydiques auraient dú étre éliminés par des lavages aussi abon- dants et que la recherche du coton et du sésame devrait donner des résultats négatifs; or, il n’en est pas ainsi, puisque MM. Tortelli et Ruggieri affirment que leur procédé permet de déceler 1 0/0 d’huile de coton.Au moment oü MM. Tortelli et Ruggieri publiaient leur procédé, j ’avais eu Toccasion de m’occuper de la méme question et j ’avais constaté qu’en saponi- fiant l'huile de coton et Thuile de sésame et en pré- cipitant leur savon par l’eau saturéede sel,je n’avais pu obtenir ni avec l’eau de lavage convenablement épurée, ni avec leur distillation, les réactions du sésame et du coton, et que j ’arrivais aux mémes ré­sultats négatifs, lorsque je décomposais la solution de savon par un acide, en présence d’éther de pé- trole, alors qu au contraire les acides gras, bien que lavés largement.fournissaient nettement les réactions

du coton et du sésame, par les réactifs Halplien, Becchi et Camoin.11 semble done qu’en tirant partí des observa- tions de MM. Tortelli et Ruggieri et de celles que je  viens de rappeler, on pourrait saponifier l’huile suspecte, décomposer la solution du savon par un acide,agiter dans une boule á robinet avec de l ’éther de pétrole, puis aprés lavage de la solution éthérée et évaporation de l’éther. se servir des acides gras, ainsi puriliés, pour la recherche du coton et du sé­same .Pour me rendre compte de la valeur des procé­dés et de leur sensibilité, j ’ai ajouté dans de l’huile d’olive 10 0/0 d’un mélange par quarts de coton, de sésame, d’arachide, et d'ceillette ; l’huile mélangée contenait done 2 gr. 5 0/0 de chaqué sorte d’huile adultérame.A l’essai directe de l'huile mélangée, le réactif Halphen a fourni une faible coloration orangée, ap­préciable surtout par comparaison avec l’huile non traitée, le nitrate d’argent a été réduit nettement et l'acide chlorydrique sucré, ainsi que l’acide furfu- roíé.ont fourni la coloration groseille caractéristique du sésame.En opérant les mémes essais sur les acides gras séparés conformément á la modification Milliau, le réactif Ilalphen n’a ríen donné, le nitrate d'argent a accusé une coloration brunátre de l’acide gras et le réactif Camoin a fourni un résultat négatif. Ce mode d'obtention des acides gras parait done avoir pour effet de diminuer la sensibilité á l’égard des réactifs.Avec les acides gras séparés en présence de l ’éther de pétrole, le réactif Halphen a donné une tres légére coloration orangée, visible surtout par com­paraison avec l'huile type ; le nitrate d’argent, une réduction, et le réactif Camoin une coloration gro­seille, les acides gras, séparés par le procédé, ont done gardé leur action réductrice et chromogéne.N’ayant pas eu l’occasion .d’appliquer ce procédé aux huiles a réactions anormales, comme celles s¡- gnalées par M. Milliau, je ne puis me prononcer sur son efficacité dans ces cas spéciaux ; je  me borne á l’indiquer, en espérant qu’on pourra Texpérimenter sur les huiles de Tunisie.En présense d’huile fraudée par addition d’un mé­lange de plusieurs sortes d’huiles,les réactions cliro- mogénes peuvent fournir des indications douteuses ou méme négatives, si la dose de chaqué liuile ajou- tée est á la limite de sensibilité des réactifs, et ce­pendant l’huile peut, comme le mélange qui a serví
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 297aux essais rapportés plus liaut, contenir 8 á 10  0/0 d’huiles adulterantes. Dans ce cas, la densité et le degré á l’oléorcfractométre permettront de déceler la fraude, puisque toutes les liuiles végétales ont une déviation optique supérieure á celle de l’huile d'o- llve. Ainsi on a trouvé pour 1’huile mélangée conte- nant 2 gr. o 0/0 de coton, de sésame, d’ceillette, d’a- rachide et 90 0/0 d’huile d’olive :lluile mélangée Huile puroDensité........................ 919 916Uléoréfractométre. + 4 °  +l/2degrés.
TEINTURE DU CUIRCommunication par M. le Professeur PROCTER du Labo- ratoire des Industries du Cuir du Yorkshire Collége de Leeds.I,a cliimle de la teinture du cuir est assez com- plexe. La libre du cuir ne présente pas une constitu- tion uniforme ; elle s’est combinée et modifiée de différentes facons au cours des manipulations qui avaient pour objet de la faire passer del’étatde peau brute á celui du cuir fabriqué.La teinture dépend de l ’action combinée de forces que nous distinguons d'une facón un peu grossiére en forces physiques et en forces cbimiques, sans pouvoir cependant établir une ligne de démarcation définie entre les deux groupes. Dans l’étude actuelle, le sujet sera étudié tout spécialement au point de vue cbimique.La constitution de la libre gélatineuse de la peau est inconnue, mais il est permis d’établir en prin­cipe que semblable aux amides acides, produits immédiats de sa décomposition, elle contient en méme temps des groupes acides et des groupes basi- ques et que par suite, elle est douée d'affinité á la fois-pour les acides et pour les bases. On sait par exemple que la fibre neutre est capable d'absorber l’acide sulfurique d’une solution déci-normale avec une puissance telle, que le liquide restant aprés la combinaison n’exerce plus aucune action sur le papier de teinture de tournesol. La méme fibre absorberá les álcalis avec une avidlté peut-étre égale. Elle sera done teinte rapidement par les matiéres colorantes basiques ou acides et méme dans bien des cas, elle décomposera leurs seis, prenant la teinte caractéristique de la matiére colorante á l’état libre mais pouvant en méme temps íixer aprés leur mise en liberté la base ou l’acide combinás primiti- vement avec la matiére colorante. Différents procódés

de tannage consistent en une fixation, sous certains points analogues, de bases et d’acides faibles sur la peau et l ’on peut préjuger, comme le confirme du reste l ’expérience qu’ils modifieront profondément les propriétés fixatrices de la couleur de la fibre origínale. Quant á prévoir á priori quels seront les résultats particuliers de tel outel procédé particulier de tannage la citóse est assurément moins facile.Dans le tannage végétal ordinaire la fibre fixe libre- ment les tanins, qui sont on le sait, de nature acide. II n’est done pasétonnantque le cuir préparé á l'aide de tanins végétaux fixe trés facilement les couleurs basiques; ce résultat parait d’autant plus logique que la plupart de ces couleurs basiques forment des composés insolubles avec les acides tanniques; selon toute probabilité, la teinture s’effectue principale- ment dans ce cas par la formationde laques de tanin el de couleur sur la fibre plutót que par la fixation de la couleur basique entrant réellement en combi­naison avec la matiére origínale de la peau.11 faut toutefois noter que la peau méme tannée á fond ne perd en aucun cas son affinité pour les matiéres colorantes acides. La plupart d’entre elles teindront la peau quand bien méme elles se présen- tent, non plus á l’état libre, mais á l’état de combi­naison sous forme de s e l; il est cependant possible que dans ce dernier cas, l'acide tannique ait pour fonction de saturer la base alcaline avec laquelle la couleur acide se trouvait combinée.En Allemagne, les matiéres colorantes basiques extraites du groudron de houille sont employées sur une large éclielledans la teinture des cuirs préparés avec des tanins végétaux, en raison de l’intensité de leur pouvoir colorant et de la rapidité avec laquelle elles sont absorbées par la peau.En Angleterre au contraire oü le plus grand nom­bre des peaux sont teintes en unseul bain d’une plus longue durée, les couleurs acides sont employées de préférence parce qu’elles donnent une plus grande égalité de ton et qu'elles ont moins de tendance á « bronzer ».II ne faut pas oublier, toutefois, que si la peau est formée de fibres gélatineuses, elle est couverte á sa surface extérieure d'une membrane d'une extréme ténuité appeló « hyaline » ou couche vitrée, qui dans l’animal vivant sépare la partie principale de la peau de l’épiderme.Cette couche dont la cliimie est inconnue, réagit sur les matiéres colorantes, d'une facón tout autre que ne le font les fibres gélatineuses ; probablement aussi elle absorbe moins les couleurs basiques que

Ayuntamiento de Madrid



REVUE DE CHIMIE 1NDUSTRIELLE298ne le lait la peau elle-méme ; au contraire elle ab­sorbe probablement davantage les anbydrides colorés des tanins et peut-étre aussi les couleurs acides en général.Au point de vuedes resultáis elle prend une teinte plus foncée dans le tannage, une teinte moins foncée avec l’emploi des couleurs basiques et córame cette couche s’altére avec la plus extréme facilité, dáosles opérations préliminaires du pelamage et de l’ébour- rage, l’ irrégularité de nuance qui en resulte, cons­tip e  un défaut sérleux, accentué principalementavec les couleurs basiques.Le « bronzage est un effet de dichroi’sme produit par la réílexion de la lumiére sur la surface d’un certain nombre de matiéres colorantes, donnant une nuance complémentaire de celle du rayón lumineux refracté par ces matiéres colorantes et réíléchi par la peau ; il n'est pas particulier aux couleurs basi­ques, mais il est généralement plus marqué avec ces derniéres couleurs qu’avec les couleurs acides.En raison de leur grande aflinité pour les tanins etpar suite déla rapidité aveclaquelle elles se fixent surja peau, les couleurs basiques ont une tendance á teindre d’une facón irréguliére ; elles ne pénétrent pas suffisamment dans le cuir, et si toute trace de tanin soluble n’a pas été éliminée, par des lavages répétés avant la mise en teinlure, ce tanin insoluble se combine avec le bain, forme des précipités inso­lubles de laques de tanin, qui gétent la couleur et adhérent á la surface du cuir.On peut amoindrir l’ inconvénient résultant de la fixation trop rapide des couleurs basiques sur la peau en acidifiant le bain de couleur á l’aide dacides fai- bles tels que l’acide acétique ou l’acide lactique. On peut prevenir la précipitation Je  laques de tanin dans le bain en fixant le tanin au préalableá l'aide de tartre émétique ou de quelqu’autre sel métallique.Les irrégularités de nuance et le défaut de péne- tration suffisante peuvent se produire aussi avec les couleurs acides: dans d’autres cas au contraire l ’afü- nité de la maliére colorante peut étre trop faible pour permettre un épuisement rationneldes bains deteinture.L’addition de seis d’acides faibles, tels que les tar- trates, ou de seis qui comme le sulfate de soude sont susceptibles d’un liaut degré d’bydratation diminue la rapidité de la teinture. IVaulre part les acides en général rendent la teinture plus rapide, le sel marin produit une action analogue en diminuant la solubi- lité des matiéres colorantes. 11 est préférable d ajou- ter aux bains de couleur des acides faibles tels que

l’acide acétique ou l'acide lactique ou des seis acides tels que le bisulfate de soude, plutót que les acides forts tels que l’acide sulfurique. Si I on emploie ce dernier acide, il faut l’éliminer dans la suite des ope- rations«avec le plus grand soin.La détérioration rapide des peaux á reliure et des cuirs d’ameublement est assurément due ii l’usage inconsidéré de l’acide sulfurique dans les opérations de purge ou de teinture. Dans lecas mémeoü l’acide sulfurique a été complétement éliminé, cet acide a saturé complétement toutes les bases qui, comme la cliaux, se trouvent dans le cuir en eombinaison avec des acides faibles et ne peuvent plus, comme d’liabitude, agir comme préservatif contre les acides produits par la combustión des gaz et du charbon.Les couleurs naturelles polygénétiques cest-á- dire provenant de l’apposition successive de diffé- rentes matiéres colorantes se modifiant les unes les autres, étaient universellement employées dans la teinture des cuirs préparés á l’aide de tanins végé- taux ; on no les emploie plus guére aujourd’bui autrement que pour la teinture en noir.11 est difficile de mordancer le cuir d’une facón convenable pour ces matiéres colorantes, elles ont une affinité naturelle pour la peau, on les applique toutd’abord dans leur état original, on les tourne ensuite dans les différents tons demandés au moyen d’aluns ou de seis de fer, de clirome et d’étain, qui agissent non seulement sur la matiére colorante absorbée, mais souvent aussi sur le tanin et les prin­cipes colorants dérivés du tanin.Pour la teinture en noir, l’on a recours de plus en plus aux couleurs extraites du goudron de liouille souvent employées seules, et souvent aussi dans le but de foncer les couleurs á base de fer. On peut recommander le noir GL de la maison Clauss et Ree; la Corvaline de la Compagnie Badisclie, le noir ISaplitliylamine, le gris d’anilineetle bleu noirNaph- tol de la maison Casella.Les noirs extraits du goudron de liouille sont pour la plupart des violets foncés plutot que des noirs absolus ; on leur donne du fond, par des mélanges appropriés de jaune et de brun. Ge procédé a été employé dans la préparation de deux ou trois des couleurs mentionnées ci-dessus. En deliors de 1 em- ploi des couleurs extraites du goudron, la teinte noire s’obtient généralement par l'action du fer ou du clirome sur le tanin méme du cuir, ou sur le bois de campéche.11 arrive souvent que le cuir est gras, dans ce cas on n'arrive á former d’une maniére satisfaisante une
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laque de tanin ou de campeche qu’en absorbant au inoyen d’une base, l'acide du sel de fer devenu libre ; les peaux sont brossées ou píongées dans une infusión de campeche, alcalinisée au moyen desoude ou d’ammoniaque ; souvent aussi on traite préa- lablement le cuir au moyen de Solutions de soude ou d’annnoniapue. 11 ne faut pas oublier que ces Solutions exercent une action énergique sur le cuir el le rendent cassant ;on doit prendre toutesles pré- cautions possibles, pour ne pas dépasser le degré de concentration nécessaire. Le traitement alcalin n a pas seulement pour objet de permettre une pénétra- tion égale de la couleur sur la surface du cuir, mais d’empécher en méme temps une pénétration trop profonde en précipitant rapidement les laques de couleur.Depuis quelque temps on demande que les cuirs soient entiérement traversas par la teinture, dans ce cas il peut étre préférablo de rcnverser l’ordre des opérations.On commence alors par une solution faible de sel ferreux additionnée quelquefois d'acétate de soude ou de tartrate de potasse ; on termine avec une solution alcaline de campeche (sans alcali, en effet, il est impossible de taire rendre au bois tout son principe colorant). L'emploides seis de ferne donne pas de bous resultáis au point de vue de la durée du cuir, par suite, il est important de ne pas les employer en excés, de saturer les acides forts qu’ils contiennent, au moyen de bases permanentes et cha­qué fois que la chose est possible, de les éliminer au moyen de lavages répétés.La lleur des cuirs noircis au moyen de fer finit presque toujours par perdre sa couleur noire et prend une teinte bruñe ou rouge selon qu’on a employé du tanin ou du campéche ; elle devient en méme temps sans résistance et cassante.Ce résultat, est dú en grande parlie á l’aclion oxy- dante des oxydes de fer. La lumiére réduit ces oxy- des á l’étatmétallique ; ils cedent alors leur oxygéne aux matiéresorganiques aveclesquelles ils sont com­bines ; dans l’obseurité ils reprennent leur oxygéne et cette double transformation se repele indéfini- ment dans les deux sens. II faut par conséquent que les matiéres organiques se trouvent en excés sur la peau, que le fer au contraire soit en comhinaison stable et réduit a la plus petite proportion possible.Ces considérations sont trop souvent perdues de vue dans la pratique. Les ¡nconvénients sigílales ci- dessus s’accentuent tout spécialement lorsque le noir s’obtient par les seis de fer employés seuls et sans

application de bois de campéche. Une partie du tanin disparait et l’oxyde ferrique se combine peut-étre avec la libre méme de la peau formant ainsi un cuir tanné au fer, de nature friable et cassante. L’incon- vénient se trouve au contraire pallié en partie si l’on a recours á des Solutions alcalines de sumac, gam- bier ou campéche avantetaprés rapplication du fer. Dans la pratique, les noirs de fers recoivent une couclie d'huile comme linissage. Cette opération leur donne plus de fixité, elle forme un savon de fer stable et protége les laques du contact de I’a ir.L’emploi du savon, dans la teinture en noir n'est assurément pas chose nouvelle. Peut-étre devrait- on 1 etudier avec plus de soin. Les savons durs de soude et d’acide stéarique forment un excellent finissage quand on n’a pas besoin de beaucoup de brillant. On passe la gelée ou páte de savon au moyen dune brosse douce et fine ; on laisse sécher et fon polit á l ’aide d'une fianelle, d'une brosse ou d'une glace. Un certain nombre de couleurs acides sont solubles dans ces gelées ou páte de savon qui dés lors peuvent étre employées pour lopéralion méme de la teinture.Un finissage analogue mais plus dur et susceptible d'étre glacé et d'acquérir un tres beau poli s’obtient en faisant dissoudre de la laque résineuse(en anglais shellac), dans une solution étendue de bórax ou d'ammoniaque. Ces deux finissages diminuent la Lendance des noirs de fer á se salir ou s’effacer, effet dú á la précipitation de laques de fer restant en liberté a la surface au lieu d’entrer en combinaison avec la libre de la peau. Cet inconvénient est sur- tout génant quand on emploie des « eneres » ou noirs tout faits en une solution, ou, quand le mor- dant et la matiére colorante peuvent se mélanger á la surface de la peau. Ces « eneres » sont générale- ment eomposées de seis de fer, de campéche ou de tanin mélangés avec des noirs d'aniline. Tout natu- relleinent la laque de couleur se forme par oxy- dation.On n’emploie guére le chrome pour la teinture en noir des tannages végétaux; il ne produit une réaetion noire qu’avec le campéche; lescomposés du chrome et de tanin n'ont aucune valeur tinctoriale. D'autre parí, les bichromates employés en excés attaquent le cuir.Toutefois pour la teinture en noir sur les peaux autres que celles préparées avec des tanins végétaux, le chrome conserve toute son importance ; le cam- péehe est en effet la principale matiére colorante employée, combiné parfois avec le tanin et addi-
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tionné souvent de quercitron ou de fustel pour cor- riger la teinte blanche résultant de la fixatlon des laques de clirome et de campeche, ou de campeche et de fer.Dans la peau tannée á l’alunle póuvoir fixateur de la libre origínale se trouve moins modifié qu’il ne Test dans la peau préparée aux tanins végétaux. Quelle que soit la théorie applicable aux tanins végé­taux. on peut avancer sans crainte que les influences physiques agissent avec moins d'importance que les influences chimiques sur les peaux préparées á l’aide de seis minéraux. La quantité de sel absorbée dépend en grande partie de la concentration des Solutions, et dans la mégisserie ordinaire á l’alun une proportion importante d’alumine peut étre éli- minée par voie de simple lavage. La présence du sulfate de potasse n’influe en rien sur l’opération, mais le sulfate d’alumine parait étre absorbé connne un sel normal.L’alun ou le sulfate d’alumine employés seuls en l ’absence du sel marin ne suffisent pas pour tanner les peaux, la quantité absorbée est trop petite et la fibre se gonfle sous 1‘action de l’acide. La présence du sel marin facilite une plus grande absorption et empéche le gonflement.II ne faut pas expliquer l’opération de la mégisse­rie par la formation de chlorure d’aluminium ; évi- demment il y  a formation de ce dernier corps, mais il a été prouvé que l'action du chlorure d’alumium en l’absence du sel marin ne donne pas de meilleurs résultats que l’action de l'alun seul.On sait depuis longtemps que le sel marin empé­che le gonflement de la peau par les acides, sans diminuer en rien l'absorplion de ces dernierscorps ; l’explication de ce phénoméne se trouve dans la théorie osmotique moderne.La peau traitée de la sorte est convertie en cuir mégissé, mais si le sel est éliminé au moyen de lavages, elle revient á l’état de nerf gonflé par les acides. Selon toute probabilité bien que l'acide et l’alumine soient absorbés en proportions équivalen- tes, ces deux corps se trouvcnt dissociés et se flxenl sur 
des groupes d'alomes diff'érents dans la molécule de géla- 
tine; l'effct du sel est de permettre l’absorplion de l ’acide 
sans gonflement et au point de vue osmotique d’accroitre 
lepoucoir de dissocialion du nerf de la peau. Si en place d’une solution de sel normal d’alumine, on emploie une solution d'un sel basique que l’on peut obtenir par exemple en neutralisant une partie de l’acide sulfurique au moyen de soude, on peut obtenir un tannage satisfaisant sans employer de sel marin, le

sel basique est absorbé et les lavages á l’eau cxer- cent beaucoup moins d’action sur le cuir ainsi obtenu.Dans le cas analogue du tannage au cliróme le composé basique peut étre presque entiérement, sinon tout á fait débarrassé du restant d’acide, en lavant la peau avec des Solutions alcalines, il reste alors un cuir extrémement résistant, méme á l'eau bouillante. Un résultat á peu prés semblable peut étre obtenu avec l’alumine quoique avec plus de dif- ficulté, car un léger excés d’alcali semble enlever au cuir toutes ses qualités.Les résultats de ia teinture sonta peu préscequ’on pouvait induire des considérations qui précédent. Le cuir mégissé a l'alun d’aprés les procédés ordi- naires. absorbe rapidement les couleurs acides etles couleurs basiques, le cuir mégissé á l’oxyde de cliróme a perdu pratiquement toute affmité pour ces derniéres. Les cuirs mégissés au cliróme et ceux mégissés á l’alun absorbent facilement les tanins végétaux confirmant ainsi ce que nous avons dit plus liaut, savoir que dans la molécule gélatineuse, les groupes d’atomes fixateurs d’acides ne sont pas en­core saturés ; les tanins sont capables de tanner la peau gonflée par l’acide sulfurique et selon toute ap- parenee de chasser l’acide.Dans le cas du tannage au cliróme, un surtannage aux tanins végétaux a pour effet de diminuer l’éten- due de la peau et si on le pousse trop loin, d’enlever á la peau toute raideur et fermeté, la peau devient immédiatement capable de fixer les matiéres colo­rantes basiques. On a souvent recours á cette pro- priété dans la teinture, mais on doit teñir compte des effets des tanins végétaux sur le cuir au cliróme, chaqué fois qu’on a envíe d’obtenir de ia souplesse etde l’étendue, par exemple dans le genre des peaux dites peaux á gants (glove leather). Les couleurs polygénétiquessont naturellement flxées par les peaux tannées au cliróme ou á l’alun, comme si elles étaient mordancées par l’alun ou le cliróme, bien que selon toute apparence, ces bases ne se trouvent pas dans les condilions les plus favorables pour fixer les couleurs. Ainsi le bois de campéche extrait sans em- ploi d’alcali, teint les cuirs préparés aux tanins végé­taux en jaune, les cuirs á l ’alun en violet bleu, les cuirs au cliróme en violet noir. Certaines couleurs du groupe de balizarme réusissent trés bien sur la peau tannée au cliróme : la résistance de ce genre de tannage á l’eau chaude permetd’atteindredestempé- ratures beaucoup plus élevées que celles qu’il est possible d’employer pour les autres modes de fabrica-
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tion. Le tanin conlenu dans les bois de ieinture a pour effet de diminuer l’étendue des peaux tannées au chrome. On pourrait encore parler de la teinture des peaux tannées a 1'huile ou á l’adéhyde ; mais le sujet a été ít peine effleuré au point de vue scientiii— que et la connaissance pratique que nousen avons ne nous permet pas de risquer une tliéorie.
FABRICATION DE L ’ ACIDE ACÉTIQUEE T  D U  V I N A I G R E  (Suite)

D’aulre part, voici comment s’exprime M. Joris- sen, professeur á l ’Université de Liége dans le Jour­
nal da Pharmacie de Liége, 1896 :« A la suite d’une discussion sur les caracteres auxquels on peut reconnaitre le vinaigre de vin pur, une autorité en matiére d'analyse des matiéres ali- mentaires, M. le professeur Hilger, de l’Université d’Erlangen. déclarait, en 1885, que dans l’état des connaissanees acquises jusqu’alors, on ne i ouvait se prononcer catégoriquement sur l’origine d'un vi­naigre (1).Depuis lors, I etude des caracteres du vinaigre de vin n’a guére fourni de données plus concluantes, et en 1 8 8 6 , Iickenrodt (2) soutenait encore qu’il n’existe pas de caracteres absolus de la pureté du vinaigre de vin.Ce praticien avait analysé une serie d’échantillons de vinaigres de vins d’une origine non douteuse et avait constaté pour les échantillons en question une pesanteur spécilique variant de 1,0116 á 1,047 et une teneur en extrait de 0,35 ¡i 1,51 0/0.Ces vinaigres ne renfermaient que fort peu ou point d'alcool, avec des traces de glyeérine. D’aprés l'auteur, il nest pas possible de préciser, au sujet du rapport existant entre ce produit et l ’acide acéti- que. L extrait dégageait une odeur aromatique rap- pelant celle du vin et possédaitune saveur douceátre et acidule en méme temps.La ricbesse moyenne en acide acétique était de 6 0/0. Les échantillons contenaient du tartrate acide de potassium ; la proportion des cendres dépassait rarement 0.25 0/0, et ces cendres renfermaient des phospliates, des chlorures,des sulfates de potassium, de sodium, de calcium, de magnésium, etc.(1) Bericht über dio vierte Versammlung der freien Vcrei- nigung Bnyerischer Vertrcter der angewandten Chemie zu Nuremberg. Berlín, Springer, 1880, p. II).(2) Phurmaceut. Zeitung, 34,

Dans le volume de 1 ’Encgclopédie chimique de Fré- my, intitulé : Analgse des denrées alimenlaires et re- 
cherclies de leurs falsifications, M. Sanglé-Kerriére publie les résultats fournis par l analyse d’écliantil— lons de vinaigre de vin examinés au laboratoire mu­nicipal de Paris et calculantle rapport existant entre la teneur en extrait et en acide acétique de ces vinai­gres, il indique comme máximum 4,9 et comme mínimum 1,8, différence considérable comme on le voit. Cet auteur a cru pouvoir faire imprimer la plirase suivante (1) : « Lorsqu’un vinaigre suspect aura un rapport supérieur á ce nombre (4,9), avec une tolérance de 1/10 en plus, on pourra tsic) con- clure á une addition de vinaigre d’alcool. » Les ré­sultats obtenus par Eckenrodt, qui a analysé un écbantillon de vinaigre de vin pur donnant 0,35 0/0 d'extrait seulement, et ceux que mentionne M. le professeur Tbeunis, de Louvain (2) n’autorisent nul- lement á adopter l’appréciation de ¡VI. Sanglé-Fer- riére. >M. Tbeunis nous apprend, en effet, que dix échan­tillons de vinaigre de vin examinés par lui avaient une teneur en extrait variant de 8 gr. 35 á 18 gr. 80 par litre, avec une ricbesse en acide acétique com- prise entre 41 et 85 gr. par litre.Si nous calculons le rapport existant entre l’ex- trait et l’acide acétique des différents échantillons en question, nous obtenons des cbiffres variant de 3,83 
k 8,94.Une note de M. Bilteryst. insérée dans le ButleUn 
du Service d’ inspention des denrées alimentaires (3), mentionne, du reste, le cliiffre de 6.50 pour ce rap­port.Comme on le voit, nous voilá loin des conclusions de M. Sanglé-Ferriére, et la vérité est que nous pos- sédons actuellement trop peu de documents analyti­ques sur ce point pour exposer á des condanmations des débitants coupables d'avoir mis en vente des vinaigres de vin donl la teneur en acide acétique et en extrait ne répond pas aux données par trop dis­cordantes publiées sur ce sujet.Les auteurs accordent avec raison, selon nous, une grande importance á la constatation de la présence du tartrate acide de potassium dans les vinaigres dé- bités comme vinaigres de vin.Nous disons á la constatation de la présence et(1) Pages 249 ct 230.(2) Documents sur la constitution nórmale des principales denrées alimentaires et boissons usitées en Belgique.publiés par le Conseil supérieur d'bygiéne publique. Bruxeiles, 1895, p. 103.(3) 1S93, p. 292.
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non au dosage, car, encore une fois, les statistiques montrent que la quantité de tartrate acide de potas- sium existant dans les vinaigres de vin est fort su- jette á variation. < .’est a insi notamment que parmi ¡es éclianlillons qu’il a examines, M. Theunis en sígnale un qui ne renfermait que des traces de ce produit, el Ton doit admettre a prior i que les vinai- gres fabriques au inoyen de vins plátrés seront, en général, pauvres en eróme de tartre.S'il faut en croire un spécialiste distingue, M. le Dr Kayser, de Nuremberg (1), il pourrait méme arri- ver que le tartrate acide de potassium disparut en- tiérement dans certains cas.Tout chimiste de bonne foi reconnaitra que, dans ces conditions, la question de savoir si un échantil- lon donné doit étre consideré comme constituant du vinaigre de vin est parfois grosse de diflicultés; a 
fortiori. devient-ii cxtrémemenl difUcilé de recon- naitre les vinaigres dits de vins vinés.On prétend, en Belgique, pouvoir distinguer le vinaigre de vin pur du vinaigre de vin mélangéd’al- cool. 11 nous semble qu’avant de soutenir une telle opinión, on aurait dü se rappeler que la matiere premiére au moyen de laquelle le vinaigre de vin est fabriqué, c’est-á dire le vin, présente une composi- tion tres variable, et que souvent il n’est paspossi- ble de dire si un éclianlillon donné est du vin natu- rel ou un produit artifieiel. Et l ’on voudrait pouvoir toujours se prononcer sur la nature d’un liquide qui n’est autre chose que ce méme vin plus ou moins modilié dans sa composition qualitative et quantita- tive par diverses manipulations et surtout par la fermentation acétique dont personne ne saurait en­core préciser exactement I'influence sur la constitu- tion qualitative et quantitative du vin !Comme nous l'avons vu. on semble disposé chez nous á adopter, pour l’analyse du vinaigre de vin, les principes du laboratoire municipal de París,dont les spécialistes connaissent cependant les apprécia- tions trop souvent basardées.A ce propos, nous tenons á reproduire tex- tuellement á cette place les pbrases que M. Sanglé- Ferriére a fait imprimer au sujet du vinaigre de vin (2) :« Si l’on admet que, dans un vin normal, les poids « de l’alcool et de l'extrait sont entre eux comme 4(1) Berichl über (lie vierte Versannnlung der íreien Verei- nigung Bayerischer Vertreter der augcwandten Clicmie zu .Nuremberg. Berlín, Springer, 1886, p. 10.(á) Girard et Dupré, Ánahjse des maliéres alimenlaircs el 

rechtrche de leurs (aUificalions, p. 250.

« está 1, et si l’on tient compte d'une part de la « perte de 10 0/0 qu’éprouve l’extrait pendant l’acé- « tilication. et d'autre part du poids d'acide acélique « produit par l'alcool, qui est tliéoriquement de « 130 gr. pour 100 d'alcool, mais qui est diminué « dans la pratique de 15 0/0,on obtiendra le tableau « suivant donnant pour chaqué degré d’alcool le « poids d’acide acétique produit et l’extrait qui doit a y correspondre (suit le tableau). Si on détermine « le rapport 'existant entre l acide acétique formé « et l’extrait, on verra que ce rapport est ógal á « 4,9.« I.orsqu’un vinaigre suspect aura un rapport su- « périeur á ce nombre, avec une toléranee de 1/10 « en plus, on pourra conclure á une addition de vi- h naigre d'alcool. »Comme nous l’avons fait remarquer, M. Bilteryst a proposé de portel- ce cliiffre de 5 environ á 0,50, ce qui montre déjá la valeur des conclusions de M. Sanglé-Ferriére. Voyons si cette Correction doit étre acceptée par les analvstes.Disons tout d’abord que, pour justilier son affir- mation, M. Sanglé-Ferriére suppose que le vin des­tiné á la fabrication du vinaigre renferme l'alcool et l’extrait dans le rapport de 4 á 1 en poids (1).D'aprés le Diclionnaire de Würtz (2), le vin á aci- diíier ne doit pas renfermer sensiblement plus de 10 0/0 d'alcool en volume, et nous lisons ce qui suit dans le Précis de ckimie industrielle de Payen (3) :« Les vins récemment fabriques s’acédilient plus « diflicilement que les vins vieux; ils retiennent trop « de matiére sucrée. Les vins pauvres en alcool fer­ie mentent plus rapidement, mais ils donnent des « vinaigres faibles. Les vins des contrces meridionales,« qui sont tres alcooliques. ont besoin, pour facililer leur « acétifmlion, d'élre étendus avec de l ’eau, ou mieux « avec des vins faibles. »Si nous ajoutons á ces observations que d’liabi- tude on ne fabrique pas le vinaigre avec des vins de premiére qualité, mais souvent avec des vins déjá plus ou moins acides, c’est-á-dire dont la compo­sition est fort sujette á variations, on reconnaitra que l’appréciation de M. Sanglé-Ferriére ne s'appli- que guére qu á certains vinaigres d’Orléans, et en­core.(1) 11 sulTit do consultor les tableaux dans lesquels Iícunlg renseigne sur la composition des divers vins pour recon- naitre que cette supposilion n’est applicable qu’ú un assez petit nombre d’óchantillons de vins. Certains vins espagnols renferment, en effet, á cúlé de 15, 16, 17 et 18 0/0 d'alcool, 2, 3, 4 0/0 d’oxtrait.(2) Article Vinaigre.(3) L'age 516.
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¡Víais on ne fabrique pas du vinaigre de vin en France seulement. On en.fait aussi en Belgique et en Allemagne.Les analys.es d i M. Theunis que nous avons rap- portées montrent que le rapport de M. Sanglé-Fer- riére, pas plus que celui de M. Bilteryst, ne se véri- fie pour Ies vinaigres de vin débiles en Belgique. 11 s’applique bien moins encore aux vinaigres de vin allemands.Nous avons deja mentionné á cet égard Ies chiffres obtenus par Eckenrodt, mais si nous notons au sujet de la composition des vinaigres de vin allemands purs, les chiffres rapportés dans la publication qui conslitue en quclque sorte l’évangile du chimiste s’occupanl de l’analyse des denrées alimentaires, c'est-á-dire dans le grand ouvrage de Kcenig (1), nous trouverons des indications plus édiliantes, si c'est possible.Kcenig mentionne la composition de cinq échan- tillons de vinaigre de vin autlientiques, échantillons analysés par Kcenig et Krauch. Weigmann, Frésé- nius et bables, et sur ces cinq échantillons quatre font exception aux régles formulées par M. Sanglé- Ferrifere et méme par M. Bilteryst, pour ce qui con­cerne le rapport de l'extrait á l'acidilé.Voici les indications relatives á ces quatre échan-tillons : " I1Poids spécifique.. . . 1.008Acide acétique. .  . . . 5,37 0/0Extrait......................... . 0.466 »Cendres........................ . 0.1117 »11. — Reiner Weinessig (vinaigre de vin pur).Poids spécifique . . . . 1.0143Acide acétique.. . . . 7,79 0/0Extrait.......................... . 0,863 .Cendres........................ . 0.118 »IV. — Reiner Weinessig aiis Meiniker Wein (vinaigr

de vin pur).Acide acétique.. . . . 4,63 0/0Extrait......................... . 0,47 »V. — Reiner Weinessig (fabriqué au moyen de vin
autrichien).Poids spécifique.. . . 1.009Acide acétique.. . . . 4,82 0/0Extrait.......................... . 0,38 »(1) Zuzammenzetzuhg dor menschlichen Nalmings uncí Genussmiltel, t. I, page 1000.

Et nunc erudimini! Le rapport proposé par M. Bil­teryst est dépassé sensiblement pour quatre échan- lillons sur cinq !Avons-nous eu raison de protester, á l’Association des Chimistes, contre la réglementation sur les vi­naigres et de mettre en garde contre des apprécia- tions basées sur des doeuments insuffisants?Mais, il y a plus : les tableaux de Kcenig nous montrent encore qu’en adoptant le rapport 6,50 on s'expose,dans certains cas.á considérer comme purs des vinaigres qui ne sont que des mélanges.Nous trouvons, en effet, dans ces tableaux des ré- sultats analytiques obtenus par Weigmann et par Frésénius et fournis par des mélanges d’esprit de vi­naigre et de vinaigre de vin.Voici les chiffres : IPoids spécifique----  1.0107Acide acétique........... 6,83 0/0Créme de tartre.. . .  0,028 »Extrail............................. 0,647 *Cendres..........................  0.088 »IIAcide acétique........... 7,29 0/0Créme de tartre----- 0,037 »Extrait............................ 1,29 »Soit, pour ce dernier échantillon, un rapport de 1 á 5,651. — Inutile, croyons-nous, dinsister da- vantage.Quant au caractére tiré de l'examen au polarimé- tre, nous croyons qu’il convi ent d'attendre de nom- breuses observations avant de se prononcer. II ne faut pas perdre de vue, en effet, que les divers vi­naigres sont fabriques au moyen de produits qui renferment parfois plusieurs substances agissant sur la lumiére polarisée et dont la présence dans les vinaigres pourrait donner lieu á des erreurs d'ap- préciation. »Nous devons a. l'obligeance de son auteur la com- munication du remarquable rapport que l’on va lire, publié d’ailleurs antérieiirement, dans le Moni- 
teur Scientijiijite de Docteur (luesneville.

Sur l ’insuf/isance des méthodes agtuellement employées 
pour la rechcrclie du vinaigre d’alcool, par M. 11. Quan- tin, chef du Laboratoire départemental du Loiret.« Le vinaigre de vin n'a pas échappé plus que les autres matiéres alimentaires aux falsilications les plusvariées; parmi celles-ci, la plus inoffensive au
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point de vue hygiénique, mais aussi la plus fréquente consiste dans l’addition au vinaigre de vin d’un'e cer- taine proportion de vinaigre d'alcool.« En dehors dn bouquet spécial que présente le vinaigre de vin, celui-ci se distingue du vinaigre d’alcool par la ricbesse relative en extrait sec et en ere me de lartre, qui font défaut dans le vinaigre d’alcool.« Ce caractére dillerencie nettement le vinaigre de vin autbentique du vinaigre d’alcool pur ; maisquand on se trouve en prósence d'un mélange des deux sortes de vinaigre, la constatation de l’addition de vinaigre d'alcool devient singuliérement incertaine en raisondu peude tixitédelacomposition desvinai- gres de vin Au premier abord, il semblerait naturei de conclure de la diminution simultanée de la ricbesse en extrait sec et en lartre que le vinaigre suspect renferme du vinaigre d’alcool ; mais cette diminution pourrait aussi bien résulter d'une addi- tion d’eau á un vinaigre riclie en acide acétique ; l’addition de vinaigre d'alcool abaisse le taux de l’cxtrait sec et du tartre sans modifier sensiblemcnt la teneur du vinaigre en acide acétique; aussi le rap- port de l’acidité á l ’extrait, que n'influence pas le mouillage, s’éléve-t il par l’addition du vinaigre d’alcool.n 11 semblerait ressortir des documents publiés par MM. Girard et Dupré que pour les vinaigres de vin analysés au Laboratoire municipal de Paris de 1890 á 1893, le rapport de l’acide acétique á l’extrait n’a jamais dépassé 4,9 alors que pour les vinaigres d’alcool, ce rapport a toujours été supérieur á 13.« ¡VI. Girard a cru trouver dans le rapport, 4,9 un criterium permettant de constater la présence du vinaigre d’alcool dans le vinaigre de vin : l’objet de la présente note est d’établir que le cbilTre de 4,9 n’est nullement la valeur máximum que puisse atteindre le rapport en question et ríe peut-étre admis plus longtemps dans les expertises légales.« Nous montrerons tout d’abord que ríen nest plus élémentaire que de fabriquer sans vin ni vinai­gre de vin, un produit présentant á l’analyse les caracteres et le rapport 4,9 des vinaigres de vin pus ou soi-disant tels : en ce faisant, nous ne provoquonr nullement á la fraude, car il y a un peu partoutj depuis longtemps, des fabricants sans préjugésqui préparent de la sorte du vinaigre pur vin d’Orléans.* Prenons, par exemple, un vin de raisin sec fabriqué á Marseillan et présentant la composition suivante d’aprés une analyse faite au Laboratoire municipal de Paris :

Alcool...............................  7o 6Extrait sec....................  31 gr. 30Acidité............................  7 39Cendres..........................  3 80Tartre............................... 4« Coupons-le par moitié avec unedilution alcooli- que a 7°6, le mélange présentera la composition sui­vante ; Alcool............................ 7o 6Extrait sec.................. 15 gr. 65Acidité.......................... 3 69Tartre........................., 2 40Cendres....................... 1 90Transformons ce vin en vinaigre. sD'aprés M. Ch. Girard, 15 0/0 de l’alcoolperdus pendant l’acétification et l’extrait sec subit une diminution de 10 0/0 .. Le vinaigre produit renfermera d'aprés ces données :67 gr. 18 d'acide acétique provenant de 51 gr. 68 d'alcool et 14 gr. 09 d’extrait sec.« A l’analyse, en raison de l’acidité préexistante du vin. on trouvera sensiblement 70 gr. d’acide acé­tique et le rapport de l’acide á l’extrait sera compris entre 4.9 et o, c’est-á-dire exactement celui qui est censé caractériser les vinaigres de vinspurs. Ce vinai­gre, enticrementartificiel, sera doncconsidéré comme vinaigre purvin, et ni la proportion de tartre, nicelle des cendres ne viendra intirmer cette conclusión erro- née ; si l’on s’en rapporte en effet aux lableaux dans lesquels sont consignés les résultats des analysés de vinaigres de vins elTectuées au Laboratoire munici - pal de Paris, on voit que les chiffres mínima d’extrait, de tartre et de cendres sont de 13gr. 80 — 
0 gr. 6 o —  1 gr. 60,alors que Ies mémes chiffres pour le vinaigre artifi- ciel sont respectivement: 14 gr. 09 — 1 gr. 80 á 2 gr. — 1 gr. 90.

a Autre exemple :Soit un vin nantais renfermant 5o d’alcool, soit 40 grammes par litre, et 23 gr. d’extrait sec dont 
2  gr. de tartre (cette sorte de vin est beaucoup employée); transformons-le en vinaigre ; d’aprés les données de ¡VI. Ch. Girard, il fournira 44 gr. 02 d'acide acétique et l'extrait sera d’environ 20 gr. 7.« Mélangeons á ce vinaigre faible de vin nantais 50 0 /0  de vinaigre d’alcool fort présentant la com­position suivante :Acide acétique..................  80 gr.Extrait s e c ..........................  3
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« Le vinaigre ainsi obtenu renfermera 50 0/0 de vinaigre d’alcool ; sa leneur en acide acétique sera de :62 gi\, dont 22 gr. provenant du vin, 40 gr. pro- venant du vinaigre d’alcool.« Quant á l’extrait, son poids sera de :14 g r ., dont 12 gr. 50 proviennent du vin, 1 gr. 58 proviennent du vinaigre d’alcool le rapport sera ici 4,43 et comme il reste 1 gr. de tartre, ce vinaigre á 50 0/0 de vinaigre d’alcool pré­sente la composition d’un vinaigre de vin pur.« En vain prétendrait-on trouver dans un vinai­gre de vin de raisins secs des réactions caractéristi- ques, celles-ci sont aussi incertaines pour le vinaigre que pour le vin lui-méme.« Máis il ne sutfit pas de montrer combien il est facile de fabriquer artiliciellement un vinaigre pré sentant a l’analyse la composition d’un vinaigre de vin authentique, il nous reste á développer un point beaucoup plus important. á montrer qu’un grand nombre de vinaigres de vin ne prósentent pas le rapport 4,9 que prétentent lui assigner les chimistes du Laboratoire municipal de Paris : non que nous prétendions que le rapport 4,9 soit une exception ; nous ne le considérons ni comme une exception ni comme une limite. Pour traiter la question en toutc impartialité, nous citons textuellement dans les lignes qui suivent les passages de l’ouvrage de MM. Girard et Dupré qui intéressent la discus- sion ; les chimistes du Laboratoire municipal pré- tendent [caractériser l'addition du vinaigre d’alcool ou vinaigre de vin á l’aide des considérations sui- vantes:« Si l’on admet que dans un vin normal les poids « de l'alcool et de l’extrait soient entre eux comme « 4 est a 1, etsi on tient compte d’autre part de la « perte de 10  0 /0  qu’éprouve l ’extrait pendant l’acé- « tilication, et d’autre part, du poids d'acide acéti- (i que produit par l’alcool qui est théoriquement de 130 gr. pour 100 gr. d’alcool, mais qui est diminué dans la pratique de 15 0/0, on obtiendra le tableau » suivant, donnant pour chaqué degré d’alcool le « poids d’acide acétique produit et /’exlrait qui doil 

" y correspondre.Titre aleoolique des vins p. 100 en volume Acido acétique en poids par litro Extrait á 100“ par litro de vinaigre
6 o 53 gr. 15 1 0 gr. 8
70 62 11 12 6
8 » 71 05 14 4

9* 80 16 2
1 0 ° 88 95 18lio 98 0 1 19 8
1 2 o 107 07 2 1 6« Si on détermine le rapport existant entre latido « acétique et l’extrait, on verra que ce rapport est « égal á 4,9 : lorsqu’un vinaigre suspectaura un rap- 

a port Supérieur á ce nombre avec tolérance de 1/10 en « plus, on pourra concluye á une addition de vinaigre « d’alcool ».« Ces données sont aussi claires qu’arbitraires; mais pourquoi admetlre que dans un vin normal les poids de l’alcool et de l ’extrait sont entre eux comme 4 et 1 ? ...« Ce rapport est une moyenne approchée pour les 
vins roia/es, mais ceux-ci sont trés rarement em- ployés en vinaigrerie; á Orléans, on ne fabrique pas un hectolilre de vinaigre rouge contre cent hectoli- tres de blanc ; si l'on croit pouvoir tixer un máximum au rapport de l’acide acétique á l’extrait des vinai­gres de vin, il faut prendre pour base non le rapport 
moyen de l’alcool á l’extrait dans les vins rouges, mais bien le máximum de ce rapport observé sur des vins blancs naturels. Or, d’aprés les tableaux de MM. Girard et Dupré, ce rapport oscille entre le chilYre de 1 , 6  obtenu sur 7 vins du département de Loir et-Cher et le máximum 9,5, calculé sur 15 vins de l’Hérault; les auteurs nous présentent ces ciiif- fres comme déterminés sur des vins naturels ; nous serions en droit de prendre pour base le chilTre de 9,5, mais il ne faut pas oublier qu’á cóté des données du Laboratoire municipal de Paris il y a celles du Comité consultatif des arts et manufac­tures dont l’application a été rendue obligatoire dans les iaboratoires officiels par une circulaire du ministre du Gommerce; sans vouloir reclier- cher pourquoi le Laboratoire municipal de Paris ne s'est pas conformé aux inslructions ministé- rielles, nous croyons devoir faire remarquer en passant a (pielles regrettables divergences d’appré- ciations conduit inévitablement l’empioi de données différentes.« Prenons done pour base non plus le chiñre 4 de M. Girard, mais le chilíre 6,5 du Comité consultatif qui est certainement, de l’avis de touslesoenologues^ le plus rapproché de la vérité, bien que eertains. et les tableaux du Laboratoire municipal en fournissent de nombreux exemples, prétendent qu'il existe des vins naturels dans lesquelsce rapport est dépassé(l):(1) MM. foche et Armand Gauthicr consultes parnousá ce
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Soient n° le titre alcoolique d’un vin blanc ;P le poids d’alcool par litre correspondant;E le poids de l'extrait;PE sera le rapport de l ’alcool á l'extrait.« Pendant l’acétification, lo 0/0 de l ’alcool sont perdus, ou, ce qul revient au méme, 8o 0/0 seule- ment sont transformes en acide acétique á raison de 130 d’acide pour 100 d'alcool; le poids d acide acéti­que produit est done :

—  v  —*’ =  P X  ‘  105 
100 100« L’extrait sec se réduit aux 9/10 de son poids primitif: il est done égal á :

9E
10« Le rapport de l’acide acétique á l extrait sera done :

p x « j g g = ) 1 .M 8 P9E Elo "
o En d’autres termes, on calculera, en appliquant les données de M. Girard, le rapport de l’acide acé­tique á l’extrait en multipliant le rapport alcool- extrait du vin mis en ceuvre par le coefíicient 1.228 ; par suite, un vin présentant le rapport 6,o fournira un vinaigre dans lequel le rapport de l’acide acétique á l ’extrait sera de 7,98 ou 8 en chiffre rond.« Mais ce n’est pas tout: il sufnt de jeter un coup d'ceil sur le tableau de la page 249 du livre de MM. Girard et Dupré, pour voir que ces auteurs rai- sonnent sur une simple dilution alcoolique et non sur du vin ; ils se placent, pour établir des données relatives au vinaigre de vin, dans des liypotliéses s’appliquant au vinaigre d'alcool; ils établissent, en effet, un rapport entre l ’acide acétique et l’extrait, sans teñir compte de ce fait, que dans un vin, l'ex­trait est constitué en grande partie par des substan- ces á réaction acide, dont l'acidité vient s’ajouter dans les dosages á celle de l ’acide acétique, et est comptée en bloc avec celle-ci :« Un exemple fera mieux saisir notre critique : soit un vin k 7o d’alcool; en admettant les données de M . Girard relatives á l’acétification, ce vin fournira 62 gr. 11 d’acide acétique, mais tel ne sera pas le ehiffre que fournira le dosage de l’acidité ; ce vin ásujel ont bien voulu nous déclarer que le chiffre de 6,5 était parfois dépassé mime par des vins fram;ais.

7o renferme une proportion d’acide que, pour fixer les idées, nous prendrons égale á6 gr.; (l)admettons que 10 0/0 de ces acides disparaissenl pendant l'acé- tifieation; l’acidité sulfurique qui subsistera dans le vinaigre, du fait de la présenre de ces acides, sera de o gr. 4, et, calculée en acide acétique, de 6 gr. 6; ce n’est done plus 62 gr. 11, mais 62 gr. 11 +  6,6 ou 68 gr. 07 que donnera l'analyse.a Ce vin á 7o d'alcool peut renfermer 8 gr. 7 d’ex- trait sec ; en admettant qu’il présente le rapport alcool extrait, égal á 6,3, ce qui est tres admissible d’aprés les données de MM. de Luynes, Riche et Armand Gautier (Comité consultatif des arts et ma­nufactures), l’extrait sec du vinaigre sera de 7 gr. environ, et le rapport de l ’acide acétique á. l'extrait deviendra : ^ - = 9 , 7O On voit par lá quelle influence exerce sur ce rapport l'acidité piopre du v in ; de 7,98, il passe dans ce cas á 9,7. Que peut-on attendre d'un rapport sujet á des variations pareilles ?j  Dans un procés récent, trois experts, dont deux jouissent d’une trés grande notoriété, ont fourni pour un méme échanlillon les résultals suivants ;1er expert 2° expert 3 'expertAcide acéti­que..........  69 gr. 60 77 gr. 30 76 gr. 28Extrait sec. 6 08 8 83 8 10R a p p o r t ... 11 40 8 0 7  9 40« Ainsi, sans insister sur les discordances analyti- ques qui existent entre les résultals obtenus par le premier expert et les deux autres, en ne prenant pour notre thése que les analyses pratiquement con­cordantes qui ont donné pour l’acide acétique 77 gr. 30 et 76 gr. 28, pour l’extrait 8,85 et 8,10, on voit que le rapport calculé d’aprés ces données dont lesécarts sont insignifiants, différe de 1,33 d un expert á l’autre.« Alors que M. Gérard tixe l’écart admissible á 1/10, soit 0 gr. 49. l'écart se montre á 3,3 entre le premier expert et le second qui reconnait dans son rapport que les deux échantillons proviennenl de la 
méme cuve. Ainsi, le máximum du rapport est com- pris entre 4,9 et 5,4 d’aprés M. Girard, et deux ana- lystes d’une incontestable notoriété, peuvenl ditlérer de 3,3 dans leur évaluation de ce rapport, ce qui(1) Ce chiffre est une moyenne pour les vins de la Loire- Inférieure trés empfoyós 6n vinaigrerie.
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constitue un modeste écart de 60 0/0 pour deux écliantillons puisés á Ja méme cuve, et présentanl, selon l’expression de l’un des analystes, la plus frap- 
pantn analogie.« Ainsi, méme entre deux analyses pratiquement concordantes, le rapport de I’acide acétique á l ’ex- traitsubit, pour des différences analytiques rentrant dans les limites de precisión des méthodes, des variations qui lui enlévent toute signification. Nous croyons avoir suffisamment établi que le rapport 4,9 est en réalité sans valeur pour déceler l'addition de vinaigre d’alcool au vinaigre de vin. Nous proposons de le rejeter définitivement mais sans le remplacer, car, á supposer qu’on adapte le chiffre 8, la méme objeclion peut étre présentée k l’occasion contre ce nouveau rapport

« D’autres points sont encore á relever dans Ies données sur lesquelles s’appuie M. Girard. Dans une le^on célébre' faite á Orléans méme, Pasteur a dit formellement ceci : Un degré d'alcnol doit faire 
tres semiblement un degré d'acide acétique ; un vin qui 
renferme O, 7 ,8  O/O d’alcool, doit donner un vinaigre á 6 , 7, 8 O/O d'acide acétique ».« ¡VI. Girard dit au contraire : 6, 7, 8 0/0 d’alcool donnent 5,3, 6,2 et 7,1 d’acide acétique.« Les fabricants orléanais estimentque les données de Pasteur sont plus conformes á la réalité, et, de fait, si l'on se reporte au calcul a l’aide duquel nous avons déterminé l’acidité acétique d’un vinai­gre á produire, on voit qu’en employant á ce calcul les chiffres de M. Girard lui-méme et en tenant compte de l’acidité propre du vin qu'il néglige, on voit qu’un vin á 7o donnera 6,9 d'acidité acé­tique.« Une autre raison qui milite contre la fixation d ’un rapport máximum entre l’acide acétique et l ’extrait est la suivante : tout perfectionnement ayant pour effet de réduire la déperdition de l’alcool que M. Girard évalue á 15 0/0, aura pour résultat de relever encore le rapport de l’acide acéttque á l ’ex- trait ; si la déperdition était par exemple réduite de moitié, un vin k 7o donnerait non plus 62 gr. 11, mais bien 6G gr. 97 d'acide acétique, et l’acidité totale serait non plus 62,11 +  6,6, mais 73 gr. 62, et le rapport de l’acide á l'extrait passerait de 9,7 á 10,5.« En résumé, on voit combien les données du Laboratoire municipal de París relatives aux earac- téres analytiques du vinaigre de vin sont contesta­bles, impuissantes contre les fraudeurs de métier

et dangereuses pour les fabricants qui emploientune matiére prendere aussi variable que le vin.< C’est se tromper que de croire que l’on emploie en vinaigre des vins de constitution analogue á celle des vins de table ; le vin pour la vinaigrerie com- mence lá ou finit le vin de table: les vins sont envoyés á la vinaigrerie lorsqu’un défaut d’équilibre entre leurs éléments constituants les prédispose aux mala- dies ; c’est généralement á l’apparition de l'aces- cence, de la tourne ou de la pousse que l'on se háte d’envoyer le vin compromis au vinaigrier aprés avoir tenté parfois l'emploi de remedes qui subsis- tent dans le vinaigre produit et dont la présence postérieurement constatée par l analyse conduit sou- vent á incriminer le fabricant de vinaigre au lieu et place du producteur de vin.« C’est ainsi que l ’emploi du tartrate neutre de potasse pour l’amélioration des vins tournés en vinaigre peut faire accuser postérieurement de tromperie sur la nature de l’extrait sec, le fabricant qui mettra enceuvre ce vin temporairemenl amélioré. et redevenu rapidement la proie du mycoderma- acéti.
« C’est ainsi que fortement atteint de la pousse ou de la tourne, un vin blanc peut encore étre employé en vinaigrerie, mais fournira un vinaigre inférieur dépourvu de tartre et renfermant á l’occasion du tartrate neutre. lorsque la maladie n’aura pas entrainé la destruction complete du tartrate acide.« Si d'autre part l’on prétend faire rejeter de la fabrication des vinaigres de vin des vins de ce genre, quel dommage ne causera-t-on pas aux viticulteurs déjá si éprouvés.A notre avis, en raison de la consommation res- treinte qui en est faite par chaqué individu pris en particulier, on ne doit pas considérer le vinaigre comme un aliment comparable au vin, mais seule- ment comme un condiment. Ace titre il doit remplir deux conditions : la premiére est de ne renfermer aucune substance nuisible ; la seconde, qui caracté- rise particuliérement le condiment, est de présenter une saveur et un bouquet agréables : au chimiste est dévolue la recherche des substances toxiques ; au dégustateur l’appréciation desqualités condimentai- res. Les déterminations quantitatives reprendront toute leur utilité lorsqu’il s’agira de constater l’iden- tité de deux échantillons. En dehors de ce role, elles sont actuellement impuissantes á caractériser avec précision l’origine d’un vinaigre.On a vu plus haut que dans un vinaigre, le rapport de l’acide acétique á l'extrait peut étre calculé á
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priori en multipliant le rapport de l’alcool á 1 extrait trouvé pourle vin acétifié par un coefficient variable avec les coiíditions dans lesquelles s’effectuela trans- formation en vinaigre, et qui, en appliquant lesdon- nées du Laboratoire municipal, setrouve étre 1,228. Cela revient á dire que le rapport de l'acide acétique ¡\ l'exlrait dépendant s'imultanément du poids de lalcool du vin primitif et de sa teneur en extrait sec est indépendant du poids absolu de l alcool lui- méme. On ne peut done opposer á notre argumenta- tion que le chiffre de 8 gr. 7 clioisi par nous pour représenter le poids d'extrait sec du vin qui nous a servi antérieurement d’exemple est un chiffre exceptionnel dont l’emploi ote á nos déductions leur généralité.Dans le procés auquel nous avons l'ait allusion, M. Magnier déla Source, tout en reconnaissant que le Comité consultalif des arts et manufactures n’avait mentionné aucune restriction en tixant pour les vins Planes non vinos le rapport 6,3 entre l’alcool et l'extrait, eslimait que dans l’espritdes membres de ce comité ce rapportn’étaitpas applicable aux vins pau- vres en extrait ; en raison de la compétence spéciale de cet analyste cenologue, nous croyons devoir montrer que cette objeclion basée sur un étatd’esprit 

hypothútique n’a aucune portée. Raisonnons en effet en nous placant dans les conditions dans lesquelles, suivant M. Magnier de la Source, le rapport 6,3 a dü étre lixé.Prenons pour exemple un vin blanc á 14° d'alcool; c’est évidemment á des vins présentant cette richesse alcoolique que M. Magnier de la Source, estime appli­cable le rapport 6,3. Avec un pareil rapport la teneur correspondente en extrait est de 17 gr. 23 ; employé á la fabrication du vinaigre, ce vin fourni- rait un produit dans lequel le rapport de l’acide acé­tique 3 l’extrait serait légérement supérieur á 8, c'est-á-dire devraitétreconsidéré, d'aprés M . Girará comme un vinaigre de vin additionné d'une forte pro- 
pórlion de vinaigre d'alcool. Mais un semblable vin ne peut étre employé en vinaigrerie qu’aprés avoir été préalablement dédoublé et ramené par un moyen quelconque á marquer environ 8" ; cet abaissement du degré alcoolique peut étre obtenu par une simple addition d’eau, et comme un vin á 8o renferme 64 gr. d’alcool par litre, alors qu’un vin á 14° en renferme 112, on voit que le mouillage nécessaire pour ramener le taux d’alcool aux 64/112 de sa valeur primitive entrainera une diminution propor- tionnelle de l’extrait sec dont la quantité sera finale- ment de 9 gr. 93. Mais le rapport de l'alcool á

l’extrait pour le vin ainsi dédoublé reste égal á 6,3 ; par suite, le rapport de l’acide acétique á l'extrait sera encore dans le vinaigre obtenu au moyen de ce vin mouillé ce qu'il aurait été si l’acétilication avait pu s’effectuer sans addition d’eau, c’est-á-dire supé­rieur á 8, et, par application du rapport 4,9, erité- rium actuel de la pureté des vinaigres de vin, le vinaigre obtenu par la transformation d un vin natu- rel mouillé sera déclaré mélangé d'une forte propórlion 
de vinaigre d’alcool ou provenant d’un vin préalable­ment alcoolisé.Cette conclusión peut se formuler ainsi : mouiller un vin, e'est l’additionner d’alcool; le mouillage, c’est le vinage.L’absurdité est, comme on le voit, plus frappante encore quand on applique les donnees précédentes aux vins tres alcooliques et riches en extrait sec, qu'avec les vins trés légers et pauvres en alcool.On voit par ce qui précéde que la composition des vinaigres de vin est si étroitement liée á la composi­tion desvins eux-mémes, que toute question intéres- sant les fabricants de vinaigre, intéresse également les producteurs de vins blancs.Jusqu’ici les chimistes en quéte de documents ana- lyliques relatifs á la composition des vins, ont lou- jours eu recoursaux tableaux dans lesquels le Labo- ratoire municipal de Paris a rassemblé Ies analyses des vins naturels soumis á son examen ; le tableau leur est en effet présentécomme résumant 7.000 ana­lyses de vins naturels entrés au Laboratoire munici­pal de 1881 á 1891 inclus.C’est parce qu’ « il est souvent difficile de se pro- curer des écliantillons authentiques » que M. Girard a cru « devoir publier les analyses faites au Labora- toire sur des vins d’origine connue ». Avec le temps ajoute t il dans son premier recueil de documents sur les falsilications des matiéres alimentaires, i nous espérons compléter les tableaux de vinsd ori­gine et en faire un document utile aux experts cliar- gés des analyses des vins *. Conformément á sa pro- messe, les tableaux ont éte complétés, et ii ne viendra á l’esprit d’aucun chimiste de mettre en doute la valeur documentaire de cet importan! tra- vail. Quoiqu’il en soit, il ressort de ces tableaux que 7 vins blancs de l’Aude ont fourni un rapport alcool- extrait égal a 6,3 ; que ce rapport s’est élevé au máme chiffre moyen pour que 14 vins blancs de la Cóted’Or; á 7,1, pour 6 vins de la Dordogne ; á 9,1, pour 10 vins du Gard ; que ce rapport de 6,3 semble normal pour le département de la Ilaute-Garonne ; 74 vins de la Gironde ont fourni pareillement une
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELES 309moyenne de 7,2 pource rapport ; 15 vins de l’Hcrault ontfourni le chilíre de 9,5 ; 12 vins du Loir-et-Cher, le rapport 7,2; pour 6 vins des Pyrénées-Orientales, la moyenne est 6,1 avec un máximum correspondant de 8,7 ; 46 vins de l’Yonne ont fourni une moyenne de 7,1. II ne s’agit la, bien entendu, que de vins blancs.Bien d’autres vins encore ont presenté un rapport égal ou supérieur á 6,5. Mais ce que nous voulons reteñir de cette énumération c’est que pour obtenir par exemple les moyennes de la Gironde et de l’Yonne, qui portent toutes les deux sur un nombre considerable d’échantillons, il a fallu faire entrer dans les calculs nombre de cliiffres notablement supérieurs á ce máximum moyen ; or, rien n'indi- que que les auleurs des tables en question aient eu, soient en les dressant, soit lors de l ’analyse des échantillons qui leur ont serví do bases, des doutes sur l’authenticitédes vins qui figurentdans leur volu- mineux résumé. Leur devoir de guides des futurs experts était d’éliminer de leurs calculs les vins dont l’authenticité ne leur paraissait pasdémontrée, ouse trouvait contredite par les données analytiques ; leurs resultáis une foispubliés,s’ilsn'ontpasfailIiála mission qu’ils se sont eux-mémes assignée, doivent servir de bases aux chimistes et l’on serait mal fondé á contester l’authenticité deséchantillons qu'ils nous présentent á tilre documentaire, ainsi que les conclusions qui découlent des données rassemblées par leurs soins.Peut-on espérer trouver, comme le croient cer- tains analystes, une base plus süre dans l ’analysedes vins obtenus par la mise en ceuvre d’une quanlité nécessairement restreinte de raisins envoyés du vignoble. Cette maniére de faire, bonne en théorie, nous parait pratiquement défectueuse. Voici en effet les conditions qu’il est indispensable de rem- plir pour obtenir un produit approximativement comparable á celui quefournira la vendange propre- ment dite :I o Les raisins des différents cépages devront figu- rer dans le lot traité au laboratoire dans la máme proportion que dans la vendange principale. Allez done demander au propriétaire un envoi conforme á cet énoncé ! La prédominance d'un cépage dansun lot destiné au chimiste peut entrainer á lui seul des différences incroyables.2o Le vin obtenu en petit au laboratoire ne se rapprochera du vin obtenu sur place, que si les deux vérifications, en petit et en grand, s’effectuent

simultanément, ce que ne permettent pas les délais de transport.3o La température de fermentation, la durée de la cuvaison, le degré de passage doivent étre les mémes, conditions impossibles á remplir á moins d’étre sur place.Tels sont les principaux obstacles que présente lemploi de cette méthode ; ils suffisent pour la ren- dre défectueuse.Au lieu d’accepter comme autlientique le vin pro­duit par le viticulteur, on est obligó d’accepter comme authentique le lot de raisins fourni par lui ; dans les deux cas on n’a d’autre garantie que sa parole et dans le second on court la chance d etre trompé par un fournisseur de trés bonne foi, sans doute, mais qui a mal déterminé la proportion des diverses sortes de raisins qui constituent sa récolte.Une preuve frappante de l ’influence du lotissage des raisins et de l’ópoque de la récolte nous a été fournie par un des viticulteurs le plus distingués de l’Orléanais. Le méme clos lui a donné trois cuvées dont la teneur alcoolique a varié de 7°5 á I0°5 uni- quemenl en raison de l epoque de la cueillette; les variations observées pour l’alcool se produisent naturellement sur les autres élémentsdu vin.En résumé, il est nécessaire de reprendre sur des bases nouvelles l’étude des caractéres analyti­ques des vinaigres, et Ton ne saurait mieux faire que de saisir de la question le Comité consultatif des arts et manufactures ; en attendant, on peut se demander dans quelle voie il convient de chercher la solution du probléme abordé sans succés par le Laboratoire municipal; évidemment il serait dési- rable de pouvoir reconnaitre directement la pré- sence du vinaigre d’alcool dans le vinaigre de vin ; mais il serait possible d’arriver au méme résultat par Tintroduction dans l’alcool destiné á la fabrica- tion d’une dose intime d'un produit susceptible d’étre décélé sans difliculté et en méme temps inof- fensif; la phénolphtaléine á la dose de 1/2 gramme par hectolitre rempliraitparfaitement le b u t; et l ’in- tervention obligatoire des employés de la régie dans jes opérations préliminaires de la mise en oeuvre, permettrait de s’assurer si Taddition du réaclif a eu lieu. Cinq á six milligrammes de phénolphtaléine par litre ne sauraient avoir aucun inconvénient au point de vue hygiénique.
(Fin)

Ch. F ranche.
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R E V UE  T ECHNOL OGI QUE FRANQflISE

- T r a it e m e n t  d e s  r e s id u s  d a c c u m u la te u r s .M. Julien indique le procede suivant : les dépóts d’accumulateurs qui sont formés de sulfate et de péroxvde de plomb sont fondus avec un chlorure alcalin ou alcalino terreux, chlorure de potassium, sodium ou magnésium. Un lave ensuite, ce qui en­léve le, sulfate alcalin et Palcali produits, et il reste de l’oxychlorure de plomb cristallisé qui peut étre á nouveau employé dans les accumulateurs.
V e r n i s  r é s i s t a n t  a u x  a c id e s .On verse dans un récipient en fer d une conte- nance de quatre litres, 2 kgs 500 d’huile de lin et 9 kgs de plomb fondu liquide; en agitant le mélange aprés refroidissement, on ne trouve au fond du vase que 7 kgs 500 de plomb solide : la différence est in- corporée á l’huile.On recommence l’opération et, a la cinquióme re- prise.on obtient un liquide ayant la consistance d’un vernis.

V e r n is  t r a n s p a r e n t  p o u r  d e s s in s , 
t a b le a u x ,  e tc .On fait dissoudre environ 65 grammes de gomme laque dans un litre d’eau-de-vie rectifiée, on ajoute 

1 2 5  grammes de noir animal bien calciné et préala- blement cliauffé et on fait bouillir le tout pendant quelques minutes. Si, en filtrant alors une partie du mélange sur du papier buvard gris, on ne le trouve pas suffisamment incolore, on y ajoute á nouveau du noir, jusqu’au résultat á oblenir.Lorsque le mélange est d’une transparence par- faite, on le filtre d’abord sur un morceau de soie, puis sur du papier Joseph.
Vernis á métaux 

Vernis noir brillant.Noir d'aniline...........................................  4 gr.Gomme laque........................................... 6 *Alcool á 90°.................................................... 90 »On dissout le noir dans 60 gouttes d’acide clilo- rliydrique et 15 grammes d’alcool, on ajoute alors la solution alcoolique de gomme laque.
Vernis noir mat pour métaux.Nitrate de cuivre................................... 500 gr.Alcool á 90°...............................................  130 »

Le nitrate de cuivre est fondu á la clialeur, puis additionné d'alcool. L’application se fait á froid.
Vernis d'or pour les objets en laiton.IGomme laque en grains pulvérisée 90 gr.Copal............................................................. 30 »Sang-dragon............................................... 1 »Santal r o u g e ...........................................  1 »Ver re pilé.................................................... 10 »Alcool f o r t ...............................................  600 »Aprés macération sufíisante, filtrez.(Le verre pilé ne sert que pour activer la dissolu- tion en s’enterposant entre les particules de gomme laque et de copal). IIGomme laque............................................ 85 gr.Alcool á 9 5 ° ...........................................  1000 »Gomme-gutte en quantité suffisante pour colorerlégérement.Ce vernis s’applique á eliaud.111Laque en grains..................... .... ■ • • 8 gr.Sandaraque................................................ 8 »Térébenthine...........................................  4 »Sang-dragon....................................................  1 »C úrcum a....................................................  0,25Essence de térébenthine..........................  64 »IVOn fait bouillir pendant un quart d’heure dans 89,2 parties d’eau, 3,6 parties de soude caustique et

3 , 6  parties de sucre de lait et on y ajoute, en agi­tant constamment, 3,6 parties d’une solution concen- trée de sulfate de cuivre. On plonge les objets á traiter, préalablement décapés, dans la solution cliauffée á 80°G.Leur couleur change par un séjour prolongó dans la solution.
Vernis d'or pour les métaux.Laque en grains.......................... . . . 190 gr-Succin . . . , .......................... . . . 60 »Extrait de santal rouge. . . . . . 2Sang-dragon.................................. . . . 40Safran............................................... . . . 2 »A l c o o l ........................................... . . . 1250Gomme-gutte. . . . . . . . . . . 5 DVerre pulvérisé.......................... . . . 100 »
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Laisser macérer quelques jours et filtrer. Le verre pulvérisé ne sert qu’á aider la dissolution en s'inter- posant entre les particules.On augmente l’adhérence de ce vernis en ajoutant 1/2 0/0 d’aeide borique.

M á s t i c  p o u r  o a r r e a u x .Cette colle joint et lie si fortement les carreaux avec leurs cadres, que ni l ’eau ni l’air ne peuvent. s’ouvrir un passage á travers, quelque temps qu’il fasse. Pour la composer, on prend du vernis d’im- primeur que Pon met dans un mortier chaud et qu'on méle avec du blanc d'Espagne pilé bien iin et un peu de litharge, de facón á en former une masse molle. On frotte et on enduit de cette composition les bords du cadrc sur lesquels doit reposer le verre dont les extrémités sont aussi recouvertes de la méme colle, distribuée avecégalité. Si le vernis est bon, la colle doit étre séche en 6 heures au dehors et plus tót au dedans. Elle est si tenace que lors méme que le cadre pourrirait. les carreaux ne se détaclieraient que difücilement. Elle sert aussi pour recollor les vitres cassées ou fendues. On la conserve trés bien dans une vessie mouillée tenue dans un en- droit humide.
F a b r ic a t io n  d es c y a n u r e s .Dans le procédé indiqué par M. Dziuk, les car­bures des métaux alcalino-terreux, y compris celui de magnésium, sont transformés en cyanures, par traitement soit á l’état de fusión ignée (de 1.300 á 3.000°G.), soit á l’état naissant, par de Tazóte pur et chaud.L’auteur emploie de préférence le four Moissan, dans lequel il introduit dans la chambre de fusión, á angle droit aux électrodes, en face du tube de cliar- bon renfermant le mélange á fondre, un deuxiéme tube d'amenée en charbon, pour l'introduction de Tazóte de l’air préalablement débarrassé d’acide car- bonique, d'eau et d’oxygéne et fortement chauffé. Le produit de couleur bruñe qui se forme ne renferme que peu de carbure non décomposé et est constitué essentiellement par du cyanure.On obtient également le méme résultat en char- geant du carbure déjá fait, dans le four et en injec- tant Tazóte aprés fusión. 11 semble avantageux de laisser le produit, aprés fusión et absorption de Tazóte, se refroidir un peu dans Tatmosphére d’azote du four.Les gaz perdus sortant du four sont utilisés pour échauffer Tazóte.

F r é p a r a t i o n  d ’u n  v e r n is  s p é e ia l p o u r  
l ’a lu m in iu m .Voici un procédé indiqué par M. Nauhardt pour prérarer un excellent vernis pour Taluminium : on fait dissoudre, de préférence dans un vase émaillé, 100 p. en poids de gomme laque dans 300 p. en poids d’ammoniaque liquide : le vernis est prét á étre employé. L’aluminium á recouvrir de ce vernis est soigneusement décapé par la potasse; on le laisse sécher dans un endroit chaud et aprés avoir enduit sa surface avec le vernis, on le chauffe dans un four á 300" pendant un certain temps.Aprés avoir recouvert les objets d’aluminium d’une couche de ce vernis protecteur, on peut les peindre, les vernir, sans aucune erainte d’effrite- ment.

T Jn n o u v e l a ll ia g e , le  m a g n a liu m .La possibilité d obtenir, par le mélange du magné­sium et de Taluminium, un alliage utilisable dans Tindustrie, et dont il a été plusieurs fois question dans ces derniéres années, avait été accueillie avec une certaine incrédulité de la part des métallurgis- tes. II semblait bien improbable, en effet, que le magnésium dans lequel les défauts reprochés á Ta­luminium se trouvent á un degré exagéré peut agir sur ce dernier de facón á les atténuer ; or, si Ton en croit les travaux récents du docteur L. Mach sur les alliages á diverses teneurs de ces métaux, cette opinión devait étre désormais abandonnée.Lorsqu’on ajoute á Taluminium 10 pour 100 de magnésium, on obtient un alliage analogue au zinc laminé ; vers 15 pour 100, on se rapproche du Jai— ton, et, vers 25 pour 100, les propriétés du bronze sont presque égalées.Le travail de ces divers alliages se fait avec la plus grande facilité, et sans qu’il y ait lieu d'user des procédés trés spéciaux que nécessite le travail de Taluminium.Ces alliages ne sont pas trés oxydables et leur den- sité est inférieure á celle de Taluminium.Les données publiées jusqu’ici ne permettent mal- heureusement pas de se faire une idée bien nette des propriétés élastiques et de la charge de rupture de ces divers alliages.Les inventeurs sont aussi peu explicites sur la question de la soudure.Jusqu’ici, le magnésium, dont Temploi était pres­que uniquement limité á la fabrication de la poudre éclair, n ’avait pu étrepréparé en trés grandes quan-
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tités, et son prix était assez elevé ; mais si ses usa- gesserépandent, il pourra arriver, dans un délai rapproehé, á un prix voisin de l’aluminium, et le magnalium pourrait atteindre des prix analogues. L’emploi engrand de cet alliage pourrait donner un essor nouveau aux usines de préparation de l'alu- minium.
R e n d e m e n t d e s  t a r t r e s  en  a c id e  ta r tr iq .u e .Le calcul du rendement des tartres en acide tartri- queest simple quand la matiére est puré. 11 suffit, en elTet. de se reporler a la page 108 déla brochure sur les derives tartriques, du Dr P. Caries (2e édi- tion),oii l’on trouve qu’en multipliant par 0,7979 un poids quelconque de bitartrate de potasse on a la quantité d’acide tartrique corresponda nte. Exem- ple : 1" 31 kilog- d® bitartrate de potasse donneront ou seront susceptibles de donner tliéoriquement 24k73d’acide tartrique parce que 31X0,7979 =  24,73 
2 ° 3 1  kilog. de tartrate dp cliaux multipliés par 0,3769 =  17k88. C’est absolu.Mais cela n’est vrai que pour les produits purs. S’il s’agit d'une créme de tartre á 90° ; et que les 10° soient formes de tartrate de cliaux, nous devons appliquer le coefíicient d'abord du bitartrate de potasse, puis celui du tartrate de cliaux. Ainsi, tou- iours pour 31 kil. a 90° :J AcidetartriqueBitartrate de potasse.. .  27 9 X  0 7979 =  22 26Tartrate de cliaux............. 3 1 X  0 5769 =  1 78T o ta l... 31 0 24 04Quand, au lieu de créme, on a affaire a des cris-taux ou des tablettes, il est certain que pour faire un calcul exact, il faut teñir compte á la fois : Io du bitartrate, 2U du tartrate de cliaux, 3o des impuretés organiques et indéterminées. Tout cela ne peut étre sagement fait qu á l’aide d'une analyse relativement simple.Mais ce méme travail danalyse préalable devient tres compliqué, lorsqu’on a affaire á des tartres bruts et plus encore á des lies, lci, l'intervention absolue d’un chimiste et d'un cliimiste tres liabile et spécia- liste est nécessaire. car luí seul aura la possibilité d’établir par un dosage en bloc, qu’elle est la pro- portion d'acide tartrique total existant dans ce mé- lange des plus complexes.Les moyens qu’il emploie sont, soit la métliode Goldemberg 1898, soit la métbode Caries. L’une et l’autre ont leursqualités et leurs défauts. Aussi est-

il lion qué les parties s’étendent sur le clioix de la métbode á suivre et que le chimiste déclare de son cóté quel est le procédé qu'il a m isen ceuvre. Ce n'est qu’á ce ce titre que l’accord pourra étre établi entre les parties.
RE VUE T E CHN0 L0G IQU E É T RA N G É R E

M a g n é s ie  d’E u b é e

Engineering and Mining Journal traite de l’industrie de la magnésie qui a pris un grand déveioppement depuis la généralisation de l’emploi des convertis- seurs et des fours á solé basique.Jusqu'á présent presque tout le produit, en tout cas le produit le plus pur, vient de l’ ile d'Eubée et des environs de Corinthe.Plus de la moitié de la quantité produite est im­portée aux Etats-Unis. La matiére renferme environ 97 0/0 de carbonate de magnésie avec des traces seu- lement de fer et un peu d’acide silicique — La cal­cinaron s’effeetue vers 1000°. Lesfrais d’exploitation et de transport jusqu’au port grecmontent á environ 22 fr. 50 par tonne.11 y a quelques autres gisements de magnésie en Europe, par exemple en Autriche, en Hongrie et en Allcmagne, mais leur teneur en magnésie est plus faible, tandis que les impuretés sont en plus grand nombre.
F a b r ic a t io n  de 1’a c id e  n i tr iq u e

Engineering and Mining Journal parle également de la fabrication de Lacide nitrique par le procédé de Lyteet Lunge.Onchauffedans uncourant d’air et de vapeur d’eau un mélange d’azotatede soude et d’oxyde de fer. II se forme des oxydes d’azote qui au contad de l’eau donnent de l’acide nitrique.Le résidu lessivé á l'eau bouillanledans une solu- tion de soude caustique donne un précipité d’oxyde de fer qui est utilisé pour une nouvelle opération et ainsi de suite.Depuis3 ans environ cette métbode est expórimenté sur une grande échelle ¿Londres. II paraitrait toute- fois qu'il y a des difficultés dans la construction et l’entretien des appareils. E . A.CKERMANN.Le directeur-gérant : Bernard TItíNOL.La.val. — Imprimcrie parisienne, L . BARNNÉOUD & O .
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