
R E V Ü E

DE CHIMIE INDUSTRIELLE

P r o d u i t s  C lt im iq u e s .  —  C o n l e u r s .  —  T e i n t u r e .  —  M é t a l l u r g i e .  —  D i s t i l le r i e .  

P j r o t e c l u i i e .  —  E n g p a i s .  —  C o m b u s t i b le s .  —  A n a l y s e s  i n d u s t r i e l l e s .  —  
M é e a u i q u e  a p p li q u é e  a  l ’ Iu d u .s trie  C h i m i q u e .  —  E le e t r o - C h i m i e .

R é d a cteu r en C hef : F E R D IN A N D  J E A N

N° 132. T O M E  X I . D E G E M B R E  1900
L AChimie industrielle á l’Exposition de 1900

4 o L e s  p a r i 'u m s  a r t i f i c i é i s

PA.ll L É O N  G ü IL L E T .
L’industrie des parfums artificiéis est Tune des rares industries syntliétiques qui soit, en France, dans un état brillant. Les quelques expositions qui y ont trait et dont Tune constitue, sans contredit, l’un des clous du Groupe XIV, présentent un intérét tel- lement particulier qu'il nous est nécessaire de nous arréter á ces produits. A cet effet, nous décrirons les méthodes les plus employées pour préparer ces composés, en insistant sur les derniers progrés elfec- tués. Nous décrirons ensuite les expositions de la classe 87.Les parfums artificiéis peuvent étre divisés sui- vant leurs fonctions en alcools, éthers, aldéliydes, cétones, pliénols, produits nitrés.
Acools. Le principal est le terpinéol. G’est un alcool a fonction éthylénique.

IRCIRC
C — CIP/ V CU4CII4\ /OlíCIP — co n  — CIPL’industrie le prepare en déshydratant la terpine par l’acide pliosphorique; la formule de décomposi- tion est la suivante :,^ C 1 I 3L < OIII R c / \ c i I 4

U1IRC
C — CII4I R C / V c i lIRQ —'CII4CU H’ G\ /CHCH4

CH3 — COH — CII3 CIP — COII — CIP Le terpinéol est plutót employédans des mélanges, notamment pour le lilas et le muguet. 11 est particu- liérement recherché en savonnerie ; car il posséde une fixité remarquable en présence des álcalis.
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REVUÉ DE CHIMIE INDUSTRIELLÉ342
11 fautégalementciterd’autres alcoolsterpéniques, tel que le géraniol, lelinalool, et surtout lerliodinol. Ce dernier est fabriqué dans plusieurs usines. notam- ment pas la Société Cliimique des Usines du Rhóne et la Société anglo-fran^aisc des parfums perfec- tionnés. La premiére exploite un procédé brevelé par lequel elle extrait des feuilles de géranium les alcools qui y sont eontenus. Ce sont le géraniol et le citronnellol, dont le mélange conslitue le rhodinol, aprés recueillement on chautfe en autoclave avec de l ’acide acétique cristallisable ; on traite par l’eau, on distille, on recueillle la partie qui passe entre 118 et 722°s sous une pression de 10 millimétres et l’on saponilie. 11 n’y a plus qu’á laver, et rectiñer.

Elhers. Dans la série grasse, l’on rencontre quel- ques étliers intéressants, tels que les acétales de li- nalool, de géraniols, etc.; ces produits ne sont pas encore dans le commerce.Daos le série aromalique, il faut citer tout d’abord/COOCH3le saücylate de móthyle CcHl ' , découvertpar Cabours et qui est le premier parfum artiíleiel connu ; il conslitue l’essence de Wintergreen,Le benzoate d’éthyle et de méthyle sont encore employés. Le premier n’est autre que l’essence de Niobé. Les étliers cenanthique et cenanthylique for- mentles essences de cognac et de marc de raisin. On sait que l’éther renanthylique s’obtient en oxydant, par l acide azotique, le suif, l’ liuile de ricin, etc.. En faisant réagir cet acide sur l’alcool absolu, on obtient l’éther cenanthylique, qui possede le goüt du cognac.Enfin le cinnamate d’éthyle est également employé en parfumerie.
Aldékydes. Le principal est la vanilline ou aldéliy- de méthylprotocaléchique, correspondant á la for­mule. C — COH HC / V  OHIIC \  J  C -  OCII3 COH
Au début, en 1874, on tirait la vanilline de l’alcool coniférylique que l’on oxydait par le mélange ehro- mique (Tiemann et Haarmann).A l lieure actuelle on prépare la vanilline en trai- tant les clous de giroflé. On retire de ceux-ci par simple distillation á l ’eau un produit nommé eugénol et correspondant á la formule:

CII-’ — CII =  CID/ \ OCII3\ yOlíCet eugénol est transformé en isoeugénol par sim­ple fusión sur la potasse caustique. On obtient le produit de formule : CU =  CH — CII3 
OCII3

Y h11 ne reste plus qu’á oxyder le composé ainsi obtenu. Cest lá que les méthodes se différeneient. Si l’on cherche á produire directement l’oxydation de l’ isceugénol par les méthodes ordinaires, on n’ob- lient que des rendements trés faibles. II faut passer par des produits intermédiaires, tels que l’acétyli- soeugénol (Brevet de Laire de 187G) ou ce qui est mieux le benzylisceugénol (Brevet Haarmann et de Laire, 1890) qui donnent de trés bons résultats ; la formule de décomposition est la suivante :/CH =  CII — CII3 (1)CGH3<̂ —COCI!3 (3) +  3 O =Y O C ’IP (4)Benzyl-iso-eugénol/COIIC6H3 Y-CO CIP - f  CH3 — COOI1Y o cn i7dérivó benzylé acide ácctique de la vanillineCe dérivé benzylé est traité á froid par l ’acide chlorhydrique et donne du chlorure de benzyleet la vanilline, qui est extraite par le bisulíite de soude (principe général de l ’extraction des aldéhydes) et purifiée par des dissolutions et des cristallisations successives.11 a été pris un trés grand nombre de brevets au point de vue des méthodes d oxydation. C’est ainsi que M. de Laire a fait breveter l’emploi du pero- xyde de sodium ; d’autres, le chlorure de chro- myle.Mais un procédé extrémement intéressant est celui découvert par MM. Otto et Verley et pratiqué dans l’usine de la Société Anglo-francaise des parfums perfectionnés á Courbevoie.Ce procédé ést báse sur l’oxydation diructe de l’ isoeugénol par l’ozone. Si, en effet, on se reporte á la formule d’oxydation écrite plus liaut. Ton voit que la quanlité d’oxygéne entrant en réaction est O3, c’est-á-dire la molécule d’oxygéne.
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REVUE DE CHIM1E INDLSTRIELLE 343
M. Verlez a établi, dans l’usine qu’il dirige, une enorme batterie d’ozoneurs du systéme qu’il créa en 4896 et les résultats obtenus par ce récent moyen industriel d’oxydation sont tres bons- Nous verrons d’ailleurs qu’ils s’étendent á la préparation de cer- tains produits autresque la vanilline, qui sont égale- ment prepares par oxydation.Nous devons citer encore d’autres méthodes qui sont mises en pratique aux Usines du Rlióne. Elles sont basées snr l’emploi de l’aldéhyde protocatechi- que. En comparant les formules de ce produit et de la vanillina, on voit qu’elles ne différent que par une méthylation. CHO CHO

aldéhyde protocatóchique vanillineD'aprés un premier brevet, les Usines du Rlióne préparent le paranitrosulfotoluéne cliloré :/Gil3 -AzO*
En le condensant avec l’aldéhyde protocatécbique, et, cette condensation étant faite, laquelle se fait en para et immobilise en quelque sorte le groupement OH qui occupe cette position, on méthyle par la métliode ordinaire. On décompose ultérieurement le composé provenant déla condensation et l’on obtient «■«la vanilline.Depuis la méme Société a pris un autre brevet pour préparer le méme produit, par l'intermédiaire de l’éther métbylcarbonique de l’aidéhyde proto­catécbique. II suflit de traiter ce produit par le sul­fate de di méthyle.La vanilline a acquis au point de vue commercial uneimportanceconsidérable: chocolatier, confiseurs, patissiers, distillateurs en font une consommation — énorme. La production mensuelle de la France, qui ne comprend que trois usines, dépasse 1.500 kilos.D’autre parí les méthodes nouvelles ont une infiu- ence énorme sur le prix de vente. En 1876, la vanil­line valait environ 8.750 francs le kilo ; á l’heure aetuelle, elle ne vaut plus que 115 frans; si la vanil­line n’estpas le produit qui rapporte le plus de l’in- dustrie des parfums artificiéis, il est tout au moins celui dont la fabrication est le plus importante. En outre, l’on peutajouter que dans cette fabrication la France occupe un rang des plus importants, si ce n’est méme le premier.

Un autre aldéhyde, qui a également son impor- tance en parfumerie, c’est l ’liéliotropine ou pipéro- nal, qui n’est autre quel’aldéhyde méthyléne dioxy- benzylique, correspondant á la formule :CHO
° X 'CH-Ce produit se prépare d’une facón absolument analogue á la vanilline. En effet, on commence par extraire le safrol de l’essence de sassafras par la vapeur d’eau ; on obtient un produit de formule : CH3 — CH =  CH1

On transforme ensuite ce safrol en isosafrol, par distillation sur la potasse fondue. On a le eom-posé: CH =  CH -  CH3
T ) \ CH311 ne reste plus qu’á l’oxyder. Cette opération peut se faire directement par l ’ozone, ou bien par le mélange chromique.Le composé ainsipréparé est mélangó avec un peu de vanilline et donne alors les parfums á l’hélio- trope, qui sont trés employés en savonnerie.

11 faut encore citer comme aldéhyde, la paramé- toxybenzaldéhyde ou aldéhyde anisique. On l’ob- tienten oxydant Fessence d'anis qui contient surtout de 1‘anéthol. Comme oxydant, on peut employer toujours le mélange chromique ou l ’ozone. La for­mule d’oxydation est la suivante./CH -  Cll -  CH3 C«H*( + 3  0 =\OCH3anétlol/CORC6H‘< +  CIO — COOIInOCH3aldéhyde anisique acide acétiqueOn extrait l aldéhyde ainsi formé par le bisulfite de soude.Ce produit est trés peu employé seul; mais il entre dans les bouquets connus sous le nom d'aubépine ou de foin coupé.A titre de mémoire. il faut ajouter l'aldéhyde ben- zylique ou essences d'amandes améres (¡VIM. Lauth et Grimaux) ; l’aldéhyde toluique ou jacinthe ;
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344 REVUE DECHIMIE INDUSTR1ELLE
l’aldéhyde cinnamique ou essence de cannelle artifi- cielle; l ’aldéhyde salicyligue ou essence de reine des "ñrés ct enfin le citral, que Ton extrait de l’essence de lemongrass et qui joue le role principal dans la préparation de l'ionone ou violette.« Célone. — L ’ionone est la seule céíone intércssante au point de vue industriel.Elle constitue la violette artilicielle. Pour la pré- parer (métliode de Tiemann) on part du citral, retiré de l'essence de lemonn-grass, on le traite par l’acé- tone. On obtient la pseudoionone :C— C U 3IR C  /  ^ C H - C H O/ C H *  +  CI13- C Ü - C 1 I 3=

|IsC \ / ,C \ GH3CUCitral AcétoneC—CII3ljíC/ \  CIl—CH=CH—C0CI13/ C I I 3H*CX /  C\ C H 3 CH2 PseudoiononeGette pseudoionone se transforme en son isomére l'ionone par simple action des acides, notamment de l’acide sulfurique. On obtient le produit eyelique : C—CH3H*C C—CH=CH—CO—Cll3
=  ¡onone.H!C \ /  C\ C H 3 CU2— LaSociétédeLaireexploite en grandee procede.-  L’ionone du commerce contient deux isoméres qu’on a nominé Va et le |3 ionones. C’est en 1893 que ces produits apparurent sur le marclié sous le nom de violette, dont ils rappellent l’odeur.

Anhydride. — 11 existe un anbydride d’acide que l’on prépare en grandes quantités en vue de son uti- lisation pour la parfumerie: c’est la coumarine, ou anhydride de l’acide coumarique; il correspond á la formule:
0: h = ch

La synthése de ce composé qui a été obtenu en faisant réagir l'aldéhyde salicylique sur l'acétate de sodium et 1‘anhydride acétique (Perkin, 1867), n'est pas devenueindustrielle.

On a extrait pendant longtemps, la coumarine de la féve de Tnoka-A l lieure actuelle on fait purement et simplement l’épuisement méthodique des feuilles de Lialrin. La coumarine sert surtout á iixer les parfums.
Phénols et leurs éthers. — Parmi les phénols cons- tituants des parfums artificiéis, nous citerons l’eugé- nol ct l'isoeugénol, le safrol et l’isosafrol, dont nous avons déjá parlé ; lethymol qui correspond á la for­mule : Cll3

HCHC
C/ V

\ /CICH
Cllcon

/ \CH3 Cll3et que l ’on extrait de l'essence d’ajowan parla soude; l'anéthol que l’on retire de l’essence d’anis russe.Parmi les éthers de phénols, quelques-uns ont leur importance, entr’autres: les éthers méthyiique et éthylique du |3 naphtol.Le premier est connu sous le nom de yara-yara; ils sont, tous deux, employés en savonnerie.
Produils nitrés. — Les seuls produils nilrés, á part la nitrobenzine ou essence de mirbane, qui soient intéressants, sont les muses artificiéis dont l'indus- trie est trés récente, puisque le premier brevet a été pris en 1888 (brevet Baur).Tous les muses dérivent de la benzine par nilra- tion et par substitulion.On distingue les composés binitrés et trinitrés, Parmi les premiers, les plus importants sont lesbro- monitrobutylxyléne, le dinitrobutyltolylcétone pre­paré par M. Mallmann (1894) en nitrant les cétones du butyltoluéne, l’aldéhyde dinitrobutyltoluique en nitrant l’aldéhyde butyltoluique (1896); ces trois composés sont les types des muses binitrés.Les muses trinitrés comprennent trois types im­portants : 1» le trinitrosobutyltoluéne; 2o le trini- trosobutylxyléne; 3° les dérivés lialogés du premier de ces corps.Le trinitrosobutyltoluéne, obtenu par Baur, se prépare de la facón suivante:On fait réagir le chlorure dé butyltertiaire sur le toluéne en présence de chlorure d’aluminium ; on obtient le produit:
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REVUIS DE C11IMIE INDUSTRIELLE 3'iu
C—Gil2 HC CHHG \ J  C-C(CH*)>CHEn faisant réagir sur ce produit une quantité con­venable d’aeide azotique et d’acide sulfurique, on substitue le radical AzO2 á l’H aux trois sommets 2,5 et 6. La réaction a lieuá chaud etlc produit oblenu est purifié par des cristallisations dans l’alcool.Telest, trop briévement résumé, l ’étatactuel de la fabrication des principaux parfums artificiéis.Voyons maintenant comment cette industrie si intéressante est représentéeá l’Exposition.

Seclion francaise. — La maison de Laire et Cic a rassemblé, dans une fort élégante vitrine, les nom- breux produits qu’elle prépare et cela, en quantités trés importantes.Nous étudierons avec détails cette exposition, la plus importante et la plus curieuse dans cet ordre d’idées.Le premier groupe de produits exposés appartien- nent á la classe des aldéhydes aromatiques; ils com- prennent, en outre de ce corps, leurs derives immé- diatsoulesproduits intermédiaircsdansla fabrication des principaux aldéhydes. Nous citerons les aldé- hvdes benzoíques, cinnamique, toluique, salycilique, cuín i ñique, l’anétliol, í ’eugénol, Facétyleugénol, le benzoyleugénol, l’ isoeugénol et ses dérivés, la vanil- line, sa combinaison avec le sulfite de sodium, le vanillate de métliyle, le vanillate d’éthyle, Ealdéhyde et l’acide pipéronyligue.Le second groupe contient d’une part les produits naturels et syntliétiques formant la classe descétones á odeur de violctte et d'autre part le citral et ses dérivés. Nous avons remarqué le citral, l'irone, l’iso: irone, l’acide napbtyl-cincboninique. le citronellol, la pseudo-ionone, l’ionone, l’iso-ionone, etc. Laplu- part de ces produits n’avaient paspara dans les expo- sitions antérieures.Le troisiéme groupe est constitué par divers com- posés a[>partenant á la série grasse et á la série aro- matique : acides, phénols, alcools, étliers, etc.11 contient de trfes beaux écliantillons d'acide for- mique, de divers formiates, de formamide, de cho- ralimide, d’acétate de benzyle, d’acide benzoique et de divers benzoates, notamment ceux d’amyle et d’isobutyle, de l’acide cinnamique etdes cinnamates, du t-hymol, du carvacrol, etc.Dans le quatriéme groupe qui ne comprend que des produits extrémement intéressants, surtout les

composés terpéniques,on rencontre les pinénes droit et gauche, le camphéne, le bergapténe, le géraniol,Ies linalols, l’ isobornéoi, le menthol, le terpinéol, le cinéol, etc.Le cinquiéme groupe est formé de tous les muses nitrés et des composés servant de poinl de départ pour leur préparation. Ces produits constituent un ensemble de nouveauté extrémement important au pointdevue industriel.Enfin un dernier groupe contient les essences rec- tiliées et produits composés préparés par M.Le Laire, notamment la bergamote, le cuir de Russie, les essences d'anis, de giroflé, de lemon-grass, de sty- rax , de muguet, de narcéol, d'oeillet, d’orgéol. de quarantaine, etc.Cette superbe exposition fait honneur á l’impor- tante maison de laire et C'°, dont le savant directeur a su implanter et développer en France cette belle industrie syntliétique des parfums artificiéis.LaSociétécbimique des Usines du Rlióne a c o n s a - -----eré l’unede sesvitrines aux parfums artificiéis qu'elle prépare.Nous citerons l'amendol. ou benzaldéliyde exempt de chlore, préparé par oxydation directdu toluéne; l aldéhyde anisique présenté sous ses deux formes, l’aubépine liquide et l’aubépine cristallisée ; le cin- namol ou aldéliyde cinnamique ou essence de can- nelle syntliétique ; la eoumarine ; le cinnamate de méthyle mis dans le commerce sous le nom do fixa- teur pour eau de Cologne ; l'hél¡otropine amorpbe, l'béliotropine cristallisée, l’héliotropine liquide; Facétate de linalyle ou lavandol, linaiol, la néroline cristallisée (éther métliylique du ¡3-naphtol), le rlio- j dinol, le roséol, la vanilline, etc.Nous signalerons en plus les lance-m.rfum. consti- —  tués par des tubes contenant du chlorure d’élliyle dans lequel on a dissout un parfum.La simple chaleur de la main fait bouillir le chlo- rured'étbyleet si Fon incline le tube, onobtientune projection du produit odoriférant.La maison Pillet etd ’Enfer. qui a exposé, classe 87 (Produits cliimiques), ainsi qu’á la classe 90 (Parfu- merie) et á la classe 61 (Distillerie), a rassemblé dans la premiére de ses vitrines, les nombreux produits qu’elle fabrique; nous n'aurons done pas á revenir sur Ies deux autres expositions.Cette maison montre une trés belle collection d’builes essentielles; nous citerons les plus impor­tantes : les liuiles essentielles d'absinthe, d ’amandes améres, dangélique, d’anis (de France et de Russie), de bois de rose, de carvi, de eitronnelle, de corian-
Ayuntamiento de Madrid



316 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIENLE
dre de géranium, de giroflé, de lavande, de lináloe, dé menthe, de néroli, d’opoponax, de patc’nouli, de rose, de santal, de tliym, de verveine, de vetyver,etc.Toute une sériede composés montre l'importance qu’a pris la culture de certains produits dans les environs de Paris. Les huiles préparées avec les plantes cultivées dans nos régions, différent d’une facón trés notable des essencesobtenues dans le midi de la France ou dans les pays étrangers. Nous avons remarqué les huiles essentielles de lavande de Paris, de romarin de Paris, d’absinthe de Paris, d'hysope de Paris, de menthe de Paris, et de mitcham-Paris. Des essais tout particuliérement intéressants ont été faits pour cette essence par la maison Pillet et d’Enfer.Des plantations ont été faites dans la vallée deChe- vreuse avec des plantes venant de Mitcham ; 1 liuile quel’on a tiré de ces plants différe sensiblemcnt de celle obtenue sous le climat brumeux de Mitcham.Ces composés présentent un intérét beaucoup plus grand au point de vue technique qu’au point de vue commercial.Dans la méme vitrine, on rencontre une série inté- ressante des huiles essentielles extraites de gommes ou de résines : opoponax, encens, tacamahaga, et ainsi qu’un grand nombre deconstituants des diverses essence s : anéthol, aldéhydes cinnaniique?cuminique et benzoique, citral, carvine, apiol, santalol. linalol, mentliol, safrol, eugénol, géraniol, carvacrol, thy- mol, etc.Enfin, nous attirerons tout particuliérement l ’at- tention sur des produits d’une nouveauté absolue et formant incontestablement le progrés le plus impor- tant effectué dans l’industrie des huiles essentielles depuis dix ans. La maison Pillet et d’Enfer est arrivé par desprocédés spéciaux á isoler les huiles essen­tielles de plantes dont on n’avait encore obtenu lepar- fum qu’au moyen de corps gras ou A l ’état de cires qui étaient vendues sous le nom d’essences concrétes. Dans la vitrine de cette maison on renconlre les par- fums purs de violette, jasmin, cassis, oranger, rose et tubéreuse.Ces produits sont de véritables huiles essentielles solubles dans l’alcool, et débarrassés de toutes leurs impuretés. Leur solubilité complete et extrémement facile dans l ’alcool, leur donne une supériorité incontestable sur les cires ou essences concrétes qui sont fort peu solubles. Cette découverte pourrai1 bien occasionner dans l’industrie une véritable révo- lution.Nous signalerons encore quelques produits expo-

sés par la Société des matiéres colorantes de Saint- Denis et par la maison Brigonnet etNaville, notam- ment l’essencede Niobé,“ de Wintergreen, ele.L’exposition de la scction francaise est extréme­ment compléte et l’on sent parfaitement le rang pré- pondérant qu’occupe notre pays dans cette indus­trie.Nous ne pouvons pas entrer dans la description de la classe de la parfumerie, qui constitue certaine- ment un ensemble des plus grandioses ; mais nous tenons a signaler eependant l’exposition de la maison Roure-Bertrand qui offre d’importantes nouveautés.On y rencontre d’abord les principes constitutifs des huiles essentielles : linalol gauche (essence de lina- loé) ; linalol droit (coriandre); rhodinol (essence de géranium); thuyol (absinthe des Alpes); pinéne (essence de térébenthine); limonéne (essence de citrón) ; caryoplrylléne (essence de giroflé); puis les essences de fruits (abricot, ananas, bananes, etc.); des résinoides préparés par des méthodes tenues secretes (iris, vétiver, gingembre, eucalyptus), un grand nombre d’huiles essentielles; enfin, des infu- sions et des extraits, tels que lesinfusions de vanille, de muse, de féve tonka, d’ambre, etc., les extraits de violette, ceillet, mimosa, orange, cassis, etc. Ces extraits obtenus par un procédé spécial, présentent la particularité d’étre solubles dans l’eau.11 faut encore noter les pommades et les huiles extra-concentrées, envoyées en grande quantité; les essences concrétes, obtenues par épuisement et éva- poration du dissolvant.Eníin cette maison expose également sous le nom d’essences absolues des produits conslituants des parfums purs et solubles dans l’alcool.
Sections étrangéres. — Allemagne: la section alle- mande posséde deux vitrines ayant trait aux par­fums artificiéis ; l’une contient les produits utilisés en parfumerie et confiserie d’une fagon trés cou- - rante ; nous y rencontrons l’eucalyptus, la vanilline, le citral, l’ionone, le linalool, les éthers benzoí- ques. etc. L autre renferme tousles produits naturels ou synthétiques. Nous y avons noté toute la série des rhodinols, des cristaux superbes de thymol et sur- tout les essences extraites des terpénes : cumin, citrón, bergamote, menthe poivrée,sapin, lavande, etc. ainsi que les essences commerciales de cubébe, de houblon, de feuilles de laurier, d’opoponax, de pat- cliouli, decannelle de Ceylan. Enfin on trouve toute la série des éthers de fruits qui sont si employés maintenanten distillerie.Dans la section russe, M. Brcemme a exposé de
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
l’anéthol, du rhodinol, de l’eugénol, de l’essence d'anis et divers étliers ; la inaison Kcehler, de jolis échantillons d’aubépine, de néroline, de citral, de terpinéol et, denombreux autres parfum artificiéis.L’Autriche contient la vitrine de MM. Jarrousclc fréresdont l’usinede parfumsest situé á Drague. Elle renferme toute une collection des différents étliers employés en parfumerie.Enfin dans la section des Pays-Bas, M. Polak a envoyé divers extraits de fruits, ananas,cidre, cham­pagne, framboise, groseille, etc.

^INDUSTRIE DES VERNIS ORASPar M . C o f p i g n ie r
A m i l j s e  d e s  h u i l e s  (1)L'examen des huiles comporte deux parties :I o L’examen physique.2° » chimique.Les caractéres physiques sont : la densité, l ’indice de réfraction, le pouvoir rotatoire, le degré de flui- dité.Dans un article paru sur l’analyse des huiles M. Tixier (2) n’accorde qu’une confiance limitée á l’examen chimique, mais il prétend que l ’examen physique, réduit aux trois premiers caractéres, plus l’examen physico-chimique connu sous le nom de 

détermination du degré Maumené, suffisent á « déter- miner lapuretéd’unehuileetlanatured'unmélange». Nousavons pu reconnaitre, par une longue pratique. que l ’examen chimique donnait d’excellents résul- tats.
Examen physique. — La détermination des densités se fait trésaisément etnous avons déjá donné, á pro­pos de chaqué huile, toute une série de chiffres.Le pouvoir rotatoire se détermine á l’aide du pola- rimétre de Laurent. On opére sur 20 cc. d’huile, fil- trée et décolorée s’il y a lieu. Pour obtenir la décoloration, on maintient l’huile en solution éthé- rée,on filtre sur le noir et on chasse ensuite l ’éther pai­la chaleur. Voici les nombres donnés par M. Tixier :’ I1' Cet article suit immódiatement celui publié dans le n° jlOctobre page 285 ; il devrait done proceder celui paru ilansn” “ e novembre (pago 329). Le lecteur voudru bien excu- soi cette transposition., £ l Sur ■’analyse des huiles, M o n ileu r id en tifiq u e , junvier 1900, pagos 10 ii 24.

341

Iluile decameline. . . .
Rotaliondegrés polarimélriques — 0.7— de chénevis . . . . -  0. 7— de colza...................... — 1.3— de colza (1) . . . . — 1.2de colza (2). . . . -  1- de coton..................... — 1.3— de l i n .......................... 0— de lin (3 ) .................. — 0.1— d’ceillette.................. — 0.5 á — 0.7— de ricin ...................... +  38.5 á +  48- - de poisson................. 0Done, é part l’huile de lin et l’huile de poissontoutes les huiles dont nous avons parlé, ont une rota- tion polarimétrique.I.a détermination de Vindice de réfraction se íait trés rapidement á Taide du réfractométre de M. Fery. L’oleoréfractométre de MM. Ferdinand Jean et Ama- gat est également d’un usage commode. DéviationIndice de réfraction á l’oléorefraclo- N,s métreHuile de caraeline.. .  1.480G + 4 3— de chénevis . . .  1.48206 +  46— de colza............... 1.47422 -f. 18— de colza (1 ) . . .  1.47548 4 -  1 9— de colza (2) . . .  1.47570 ?— de coton............  ? ?— de lin .................... 1.48285 4 . 5 2— de lin (3 )..........  1.48100 9— d’oeillette..........  1.48310 +  5 0— de p o isso n .... 1 48035 á  1.4S095 +  40 á +  42 5— de ricin............... 1.47588 á  1.47941 +  24 á +  37La viscocité varié nécessairement avec la tempéra- ture á laquelle on fait l’expérience. En principe, on mesure, á température constante, la quantité d'huile qui s’écoule, par un espace annulaire de dimensions connues et petites, pendant un teinps déterminé. Un des appareils les plus employés pour cette détermi­nation est Vixomélre de Barbey. Avec cet appareil on détermine le nombre de centimétres cubes d’huile s écoulant pendant 10 minutes á la température de 35». Nous avons trouvé sur 3 huiles de lin :Huile de lin de Bombay . . . 182—  de lin de pays A. . . . 200— de lin de pays B. . . . 197.5

Examen chimique. — On a décrit toute une sériede réactions eolorées et le lecteur pourra trouver uno marche systématique dans l’ouvrage de Th Cha­li) Falsiliée au ravison.(2) F alsílice á lacam clinc.(3) Falsifiée au ravison.
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348 REVUE d e  c h im ié  INDUSTRIELLE
teau (1). II nous est absolument impossible d’entrer dans les détails de ces réactions qui sont fort délicates parfoiset pas toujours trés nettes. A part la metliode proposée par Cháteau il existe tóate une serie de réactifs (Poutet, Hauchecorne, Labiche, etc.) La méthode genérale d’emploi de tous ces réactifs se trouve dans l’ouvrage deM. Halphen (2).Les essais chimiques que nouspratiquons couram- ment sur les liuiles sont : la dótermination du degre Maumené et l'absorbtion d’iode. Avant d’entrer dans le détail de ces essais il est bon d’en signaler que - ques-uns intéressants mais tombés dans l’oubli ou pas assez netteinent décrits.La solubilité dans l’alcool a été étudiee par M. Tixier qui fait observer qu’á cóté du noyau gras constituant principalement l’huile, et généralement peu soluble dans l’alcool, on rencontre des acides libres, des matiéres colorantes etc., au contraire généralement trés solubles sans l’alcool. Ce qui fait considérer 2 solubilités : une sobilité initiale el une solubilité /inale. Par épuisementssuccessifs á l’alcool, on arrive á une solubilité stationnaire (les clnlTres s’obtiennent en évaporant la solution alcoolique aprés chaqué traitement). Nous extrayons quelques nombres de ceux fournis par M. Tixier :Grammes d’liuile dissous pour 100 cc. d’alcool ii 90°soíubilité initiale solubilité finale

lo Deoré Maumené. -  C’est l’échauffement que donne l’adjonction d’acide sulfurique. Cet echan e- ment varié avec le degré de concentration de 1 acule employé. Voici comment il convient d’operer : dans un ver rea pied taré on introduit 50 grammes d lmile, puis on verse le long des parois duverre 20 grammes d’acide sulfurique a 60». On agite rapidement a 1 aide d un thermométre et on lit fréquemment la tempera- ture indiquée. On note la température max.ma et on en retranche la température initiale de 1 huile . le nombre obtenu est le degré Maumené. Les nom­bres donnés pour l ’huile de lin sont toujours supe- 
rieurs á 100 ; mais, malgré de nombreux essais nous avons toujours obtenus des nombres mferieurs á 100. Voici d’ailleurs des clnlTres pris a differentes sources déjácitées : D.apr(,s

Huilesde lin de Bonibay..do lin d 'A zof............do lin de l’la ta ----de lin de R iga ..........de lin de pays..........d’éleococca.................— purifiée . de coton......................do colza . . . .  d’ajillette . . .  de chénevis.
2.531.300.370.853.81

00

0.300.270.080.260.82
00

Déter- Li- llal- Villonmi n e s vache phen_- — —94 1)1 133 13392 7 7 790 ? 7 798 ? 7 796 ? 7 795 ? 7 795 ? 7 770 52 55 791 9 ? 749 7 58 767 80 86 7080 ? 98 98combien sont variables les

Tixier
120777777

6075 á 123 56
108 á la a  7

Huile de cameline ._  de chénevis..— de colza . . .— de lin . . .  •— d’oeillette . .— de ricin . . .L’action de l ’eau oxygénée a été étudiée parM. Hauchechorne : les réactions qu’il a données sontpeu nombreuses. Le permanganate de potasse est réduit par les huiles. Pour décolorer un volume de permanganate, il faut :
Huile de colza . . .  190— de l in ........................  100— de chénevis. . 283Les nombres obtenus sont si différents, que cette méthode mise au point rendrait certainement des Services.Examinons maintenant la détermination des fac- teurs dont nous avons parlé plus liaut :(1) Corps gras industriéis.(2) Pratiqüé des essaiscommcrciaux, 2" volume.

fournis. Nous avons place íes eunucode lin a cóté de l’huile de Bombay mais, en réalité,aucun des quatre auteurs cités n’indique l’ongme de13 Onremarquera, qu’ exception faite pour l’huile de poisson. toutes les autres huiles essayees otó un ¡legré Maumené trés nettement inférieur a ceta  de l’huile de lin. 11 est d’ailleurs trés facile de deceler la présence d'huile de poisson qui noircit sous l’action du chlore; ce qui n’a pas lieu avec 1 huile de lin.M Tixier faisant remarquer qu avec les huiles siccatives, le dégagement d’acide sulfureux absorbe une partie de la clialeur, propose d’ajouter dans ce cas un poids égal d’huile minórale et de multiplier par 2 le nombre trouvé. Nous avons opére ainsi sur plusieurs huiles et voici les résultats que nous avonsobtenus : gur Avec poids -l’huile puré d’huile minóraleHuile de lin de Bombay.— de lin de Riga. . .— de chénevis . . . . 93 8493 8280 92
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REVÜE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 349
-  d'ceillette.................  67 76— de coton...................... 73 82L’addition d’huile minórale, permet, en effet,d’obtenir des nombres plus eleves ; exeeption toute- fois pour l’huile de lin, avec laquelle nous avons toujours obtenu des chiffres plus faibles.C U .  C O F F IG N IE R .

Détermination quantitative des acidités tannique, gallique, organique et minórale dans les jus de tannerie et les extraits.P A R  M . F E R D IN A N D  JE A N
Outre le tannin et l’acide gallique, les jus de tan­nerie renferment divers acides organiques résultant de la fermentation (lactique, acétique, butyrique, propionique. etc.) et quelquefois des acides miné- raux libres employés pour le gonflement et le dé- chaulage des peaux, en mélange avec des seis mi- néraux apportés par les eaux et les écorces.La détermination de ces acidités diverses présente un certain intérét au point de vue de la tannerie et du contróle de la fabrication. Nous avons cherché une méthode simple et rapide permettant d’exprimer en SO1 II- les diverses acidités d’une solution sem- blable.La méthode á laquelle nous nous sommes arrété consiste á faire quatre prises d’essais A , B, G, D, d’égal volume de ia solution á analyser.Dans A , on détermine l’acidité totale par titrage , N Navec l’alcali normal -  ou mieux —  , en procédant 1 20par touc.hes sur papier de tournesol sensible. En présence du tannin et de l’acide gallique, les divers indicateurs solubles donnent de mauvais résultats ; le seul qui nous ait donné des résultats satisfaisants est le réactif Trillat (l),en s’arrétant auvirage violet.Dans B, on détermine l’acidité totale, moins l ’aci- dité tannique; ó cet effet, on sature exactement laNprise d’essai avec une solution — de carbonate desoude; on ajoute 15 cc. environ d'une solution d’albumine á 2 p. 100, et on porte l ’échantillon, pour coaguler l’albumine ; on filtre, on lave á l'eau chaude; on ajoute dans le liquide filtré le volume Nde solution —  de carbonate de soude nécessaire 
(1) Derivé sulfonó du dinitrobenzine azodioxynaplitaléine.

pour compléter, par exemple, 20 cc. de solution de carbonate de soude décime, et on titre l ’excés d’al- cali á t’ébullition avec l'acide sulfurique décime en présence de l ’indicateur Trillat.La prise d’eau C , sert pour déterminer Tacidité totale, moins l’acidité tannique et gallique ; on fait bouillir la prise d’essai avec un léger excés d'oxyde de zinc, de fa?on á avoir une solution neutre; on filtre et on lave á l'eau chaude. Les acides tannique et gallique sont insolubilisés, et on a en solution les seis de zinc solubles, organiques et minéraux. On ajoute dans la solution 20 cc. de carbonate de soude Nyy; on fait bouillir ; on sépare par le filtre le carbo­nate de zinc, qu’on lave á l’eau chaude, et on déter-Nmine á 1 ébullition par titrage avec SO*H2 — l’excés10de carbonate de soude, en se servant du tournesol comme indicateur.La prise d’essai D sert á déterminer l ’acidité minórale; on l’évapore á siccité au bain-marie, dans uue capsule de platin,e avec 20 cc. de solution Nde carbonate de soude —; on calcine; on reprendpar l’eau bouillante ; on filtre ;on lave et, dans le li­quide filtré,on titre l’excés de carbonate de soude avec Nl’acide SO1!!2 — á l’échantillon et en présence du tournesol.Ces diverses opérations, dont les résultats sont exprimés en SO1 II2, donnent:A — Acidité totale;B — Acidité totale, moins Tacidité tannique ;G — l’acidité organique et 1 'acidité minórale, moins Tacidité tannique et gallique ;D — l’acidité minórale.En retranchant de l’acidité totale la somme des acidités minórale, gallique et organique, on obtient, par différence, l’acidité tannique.Le procédé employé en D,pour Tacidité minórale, a été indiqué par Hehner pour déterminer l ’acidité minórale dans les vinaigres. M. Procter, dans une note communiquée á la 4° conférence de l’Associa- 
tion internationale des chimistes de l ’Industrie des cuirs. a appliqué ce procédé au dosage de l’acide sulfu­rique libre dans les cuirs.Pour nous rendre compte du degré d’exactitude de la méthode décrite plus haut, nous avons préparé une solution contenant. pour 100 cc.0 gr. 2 de tannin, dont Tacidité, exprimée en acide sulfurique =  0.0147 SO*II*
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350 RISVUE DE GHIMIE 1NDUSTRIELLE
0 gr. 7 d’acido gallique, dont l’acidité, exprimée en acide sulfurique =  0.0264 S0 ‘ H*20 cc. solution acétique, dont l’acidité, exprimée en acide sulfurique =  0.0942 SO'Hs20 cc. solution lactique, dont l’acidité, exprimée en acide sulfurique =  0.1010 S 0 4II* N20 cc. solution d’acide sulfurique — soit 0.0980 S O4 II*¡Xous avons procédé aux diverses opérations ci- dessus indiquées sur des prises d’essais de 20 cc. ; les résultats, rapportés á 100 cc. de solution ontété : Resultáis trouvés Aeidilés calculóosAcidilé tannique.. . 0.0147 0.0147Acidité gallique---- 0.0269 0.0264Acidité organique.. 0.1960 0.1952Acidité minórale. . . 0.0980 0.0980Acidité totale............. 0.3356 0.3343

F  a b r í  c a t i ó n  d u  c i m e n t P o r t l a n d
par E d . N ih ou i.

(Fin)

C o n cíu sio n s.I. En résumé, on doit viser, dans la fabrication du ciment Portland á obtenir les combinaisons SiO*3CaO et Al*03,3Ca0 qui sont les plus avantageuses pour la prise et le durcissement.II faut done trois fois plus de molécules de cliaux que de molécules de sílice et alumine ensemble. Toutefois, cette quantitéest une limite supérieure carie m oindre excés de chaux aménerait, en s’étei- gnant dans [la suite, la destruction du ciment durci. Les nombres de molécules de CaO, de SiO2 et de ARO3 sont done liés par l’expression :______Si O2 +  Al2 O3—ou plus généralement en faisant entrer en ¡igne de compte la petite quantité de magnésie que l’on ren- contre toujours: CaO +  MgOSi 02+  Al* O3—
Remarque / .. — Fe* O3 ne doit pas entrer dans l’expression, la permanence des ferrites de cliaux dans le produil cuit étant toujours á éviter dans la fabrication du ciment Portland á cause de leur pro- priété de s’éteindre en gonllant au contad de l’eau.

Remarque I I .  — Lorsque l’expression précédente est maxima, elle exclut á peu prés complétemenl la formation de silicates múltiples etla calcination doit se faire á tres liaute température pour obtenir les réactions voulues.11. Dans le cas oü nous supposerions toute l’alu- mineet tout l ’oxyde de fer saturés par la sílice dans la formation de silicates múltiples, le nombre de molécules de sílice non combinée pourra étre repré- senté par Si O* — (Al2 O3 +  Fe2 O3), Palumine el l’oxyde de fer se combinent surtout molécule á molécule avec la silice dans ces silicates. Pour éviter autant que possible la formation de Si O2. 2 Ca O qui, vu les conditions ordinaires de la cuisson, est tout au moins inerte dans la prise du ciment, il faut que le nombre de molécules de cliaux en présence soit au moins égal á 3 fois le nombre de molécules de silice non eombinées á Al* O3 et Fe* O3. Cette relation pourra s’indiquer : CaQ___________Si O* -  (Al* O3 +  Fe'203)~ou plus généralement:Ca O +  Mg O 3Si O* — (Al* O3+Fe»03) ~Le Chátelier a récemment modifié les formules précédentes en y faisant intervenir 1 acide sulfurique. Voici ces formules modifiées :Ca O +  Mg O-----<  3Si O* +  Al* O3 + -L S 0 3
m ___________ Ca O -s- Mg O------------- >  3w  s¡ o  _  Al* O3 — Fe* O3 +  |  S O3dans lesquelles les symboles cbimiques indiquentles quotients de la división des teneurs centésimales pal­les poids moléculaires. La premiére formule, par cxemple, pourra s'énoncer comme suit : « Le nom­bre de molécules de cliaux et de magnésie doit étre plus petit que trois fois le nombre de molécules de silice et d’alumine, augmenté du nombre de molécu­les d'anliydride sulfurique » : le quotientde la teneur par le poids moléculaire n’étant autre cliose que l’expression du nombre de molécules.ISous avons ainsi deux limites entre lesquelles doit varier la composition de tout ciment á prise lente bien fabriqué. On pourra s’assurer, en faisant les calculs sur le tableau d’analyse desciments que nous avons donné au commencement du cliap. II, que le
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premier rapport varié entre 2 ,5 e t2 ,7 e t  le seeonrl entre .3,5 et 4 (1).III. Dans la technique courante on exige égalenient la relation suivante : S i° 8_____ | 3A l2 O3 +  Fe2 O3 “expression dont la valeur oscille autour de 2,5.On concoit en effet que pendant la cuisson, les dif- férents corps en présence soient soumis aux condi- tions d’équilibre cliimique. L'excés de sílice produi- rait des silicates múltiples en trop grande quantité, ce qui occasionnerait des collages dans les foursou ferait descendre proportionnellement la température, empéchant les réactions que l’on en a vue, de se pro- duire.D’autre part, l’excés d’alumine peut donner nais- sanceñtrop d'aluminate de cliaux et par suite rendre la prise du ciment trop rapide.IV . Pour que les réactions chimiques puissent se réaliser telles que nous venons de le déterminer, il faut que le dosage (mélange des matiéres premieres) soit fait avec le plus grand soin, c’est-á-dire que les quantités de matiéres á mettre en présence doivent étre pesées exactement, leur rapport étant indiqué par leur composition cliimique.

Calcul du dosage. — Nous avons vu déja qu'on compte comme cliaux l'ensemble de la cliaux renfer- mée dans le calcaire et dans l'argile ; et comme ar­güe l'ensemble de la sílice et des oxydes de fer et d’alumine renfermés dans les deux matiéres pre­mieres.Supposons qu'on veui'.le fabriqucr un ciment dans lequel le rapport de la cliaux á l'argile réponde á l'équation : quantité de Ca O _quantité de (Si Ó5 +  Al2 O3 +  Fe2 03)~Soit une argile renfermant a 0/0 d'argile vraie (Si O2 +  Al2 O3 +  Fe2 O3) et c 0/0 de cliaux. Oes c 0/0 de Ca O immobilisent pour répondre aux conditions» cconvenues p fois monis d'argile c’est-á-dire - et nous
V(1) Ccs chUfres ont cié discutes successivement aux Con- grésde Munich (1884), do Oresele (1886), de Berlín (1890), de Vicnne (1892), de Zurich (1895) ct de Stoclcholm (1897). Depuis ce dernier congrés il s’csl constilué une association inlernatioiiale pour l’unilication des inethodes il’essais des inatérianx. La prochaino confórence do l'association se ticn- dra á París dans la courant de cello année (1900) ii l'effet d’amoncr uno entente completo sur (pielques points encore en lilige.Voir compte rondu de la Société dos Ingénieurs civils, février 1891 et Baumarlorialionliunde, 1890-1898-1899.

n'aurons a teñir compte que de {a —- - )  0/0 d'argile
Vactive dans la matiére premiére.Pour avoir une partie d’argile, nous devons done100 . . .  . . .  prelever------  de matiere premiére argileuse.

VSoit un calcaire renfermant d'autre part a'd'argile; la quantité de cliaux qui par ce fait sera immobilisée sera p a'. Si le calcaire renferme c 0/0 de Ca O, la quantité de cliaux active sera: (c — p a') et unepartie de cliaux correspondra á — de matiére
c — p a'premiére calcareuse.Pour répondreá la condition que nous nous sommes imposéc, nous devons dans le mélange avoir p parties de cliaux pour 1 partie d’argile vraie; le rapport des matiéres premiéres devra done étre :

100 , c,1 c — p a ' p _ p  a — c1Ó0 ~  c — p a ~  c — pa

formule dans laquelle :
p =  le rapport.dans lequel la cliaux doit se trouver mélangée á l'argile dans le ciment. 
a := la teneur 0/0 en (Si O2 +  A1203 +  Fe2 o3) de l’ar- gilc employée.c — la teneur 0/0 de cette argile en Ca O. 
a'— la teneur 0/0 du calcaire en (Si O2 +  Al2 O3 +  Fe2 O3).la teneur 0/0 de ce calcaire en cliaux.V. Le contad entre les substances destinóos á réa- gir doit étre évidemment intime et leur mélange absolument liomogéne. Ces deux conditions nécessi- tent un broyage parfait soit par voie húmido, dans le cas de matiéres premiéres renfermant des corps étrangers de dureté différente, soit par voie séclie dans le cas de matiéres purés. Dans l’un et l'aulre cas, les matériaux doivent étre bien mélangés, puis agglomérés pour passer aux fours.VI. Le mélange une fois réalisé dans de bonnes conditions, il reste á provoquer laréaction cliimique conduisant á la formalion des silicates et des alumí­nales de cliaux dont nous avons parlé antérieurement.La préparation des composés silicatés et aluminés peut étre obtenue dedifférontes fa^ons. Les chimistes qui se sont occupés de la syntliése des roches el des minéraux. la plupart analogues aux composés qui nous intéressent, sont arrivés á des résultats en sui- vant les voies suivantes :
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE3521° Calcinátion puré et simple, á température suffi- sante, des matiéres á faire réagir. C’est de cette fac-on que Berthier a réussi á reconstituer les pyroxenes. Pour que le résultat soit atteint par cette méthode, il faut chauffer á une température telle qu'au moms l’une des matiéres en présence entre en fusión, soit la chaux, soit l ’alumine, soit la silice. Dans la fabrication des ciments, cette méthode serait peu pratique d’abord parce que la température a attein- dreest trés difficile á obtenir industriellement et en­suite parce que les matiéres en fusión ne se borne- raient pasa se combiner entre elles, elles attaqueraient les parois des fours en faisant corps avec elles. 11 serait impossible d’isoler le ciment cuit.2o Emploi de la vote humide, qui consiste á chauffer les matiéres sous pression en présence de vapeur d’eau. C’est par ce procédé que de Sénarmont est parvenú á reconstituer le quartz et les minéraux des filons métalliféres. Daubrée dans les mémes condi- tions mais á plus haute température (700°), est par­venú á obtenir dans le verre fondu des cristaux de quartz et de pyroxéne. C’est par le móme procédé que Le Chátelier a obtenu le silicate tricalcique en partant du chloro-silicate (1).3o Emploi des minéralisateurs. La méthode fut em- ployée par Sainte-Claire Deville á la préparation de beaucoup d’oxydes fixes, par l’intermédiaire de peti- tes quantités d’acide fluorhydrique. Ce furent ces recherches qui conduisirent ce savant á ses splendi- des études sur la dissociation. Signalons á ce propos que de petites quantités de spathfluor (et plusrécem- ment de chlorure sodique) ont été employées avec succés pour empéclier les éboulements dans les fours, sansqu’on ait jusqu'ici bien défini leur action.4° Emploi des fondants. Les fondants sont des sub- stances plus fusibles que les matiéres que l’on se pro­pose de faire réagir et qui sont appelées soit & dis- soudre physiquement ces matiéres et á rendre ainsi leurs molécules plus mobiles et plus susceptibles de réaction, soitáentrer avec elles en des combinaisons instables facilitant leur réaction reciproque.Le procédé fut appliqué vers le milieu du siécle par Ebelmen, directeur de la manufacture de porce- laine de Sévres, é la synthése des émeraudes, du rubis, du rutile, des spinelles, etc. 11 se servait comme fondant d’acide borique qu'il éliminait dans la suite par vaporisation aux hautes températures, dont il(1) Tout lo monde connait los mémorables cxpéricnces du professeur Spiring qui p arla  pression seule, est parvenú 4 constituer une foule de corps qu’on n’obUent generalement qu'aux plus hautes températures.

disposait dans ses fours á porcelaine. Sainte-Claire Deville obtint des cristaux d’apathite et de wagnerite au sein de fondants, comme le chlorure de sodium, susceptibles d’étre dans la suite éliminés par un dis- solvant. llautefeuille synthétisa de la sorte dans Pacide tungslique fondu, l'orthose, l’albite et les pnn- cipaux éléments des roches volcaniques.C'est cette derniére méthode trouvée empirique- ment par Vicat, en calcinant du calcaire argileux, qui est en usage dans la fabrication des ciments. On em- ploie comme fondants des ferrites de chaux et des silicates múltiples plus fusibles que les corps que l'on a en vue et au sein desquels ces derniers pren- nent naissance.C’est assez dire que pour les obtenir, il taut elever la température suftisammenl pour arriver au ramol- lissement de la masse. Ajoutons cependant que, industriellement, pour avoir un défournement facile, il est utile de ne pas pousser trop loin la fusión Des raisonschimiques s'opposent d’ailleurs á ce que on atteigne des températures trop élevées, notamment la transformaron de l ’oxyde ferrique Fes O3 en oxyde salin Fe3 O1. Enfin il est utile que la matiére en cuis- son ne soit pas soumiseáune trop forte pression afin de permettre la dépolymérisation du quartz et d évi- ter le collage des roches entre elles ainsi qu aux parois des fours.C’est en se basant sur ces considérations que on a construit les fours les plus perfectionnés et les plus employés dans les usines nouvellement installées : four Dietzscli, á étages, pour diminuer la pression ; four Stein a parois métalliques se refroidissant feci- lement; four Stokes á revolver présentant a la fois ces deux avantages. Ed> NiHQUL_
IVe CONGRÉS INTERNATIONAL DE CHIMIE APPLIQUÉE.

E c l> a . .( i l lo » n a 9 e  «les m a t i é r e s  p r e m i e r e s  
e t  «les p ro« lu its  «le la  m é t a l l u r g i e .PAR L . CAMPREDON.Chimisto MélailurgisteDirecteur du Laboratoire mólallurgique et industriel de Sl-Nazaire.

Avant-Própos. L’échantillonnage constitue, pour ainsi dire, l'introduction naturelle de tout travail d’analyse cliimique.A ce titre, cette question méritait de reteñir 1 atter.- tion du Congrés de ciiimie appliquée et particuliére-
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 333
ment de la section 111 (Mines, Métallurgie et Expío- sifs).Dans l’exposé succinct présenté ci-dessous on rela­tera les principes généraux de l ’échantillonnage dont l’application pourra varier beaucoup suivant les cas considérés.En inscrivant á l’ordre du jour des travaux du Congrés la question de réchantillonnage, le comité d’organisation de la 3e section a eu surtout pour objet de susciter sur ce sujet les Communications et les observations de ses membres afin de compléter les indications recueillies par le rapporteur.División du sujet :I o Matieres •premieres et produits accessoires. — Com­bustibles. Matériaux réfractaires. Minerais, fondants, laitiers, scories, mattes, etc..2o Produits fabriques. — Métaux bruts et raffinés, alliages.

1» Matiéres Premióres, etc.A. C o m b u s t i b l e s .Les combustibles employés pour la métallurgie peuvent étre solides, liquides ou gazeux.a. Gombustibes solides. Houilles, cokes, etc. Quand les combustibles sont pulvérulents, réchantillonnage est facile: iisuffit de faire des prises d’égale impor- tance dans les diverses parties du lot considéré, de les niélanger, etc.E x e m p l e s .  — Combustibles pulvérulents sur wagons. — On prendra, par wagón. 5 pelletées, une dans chaqué coin et la cinquiéme au milieu.Combustibles pulvérulents dans un navire : Au fur et á mesure du chargement ou du déchargement, on fera des prises réguliérement espacées sur les bennes ou les wagons qui servent á charger ou á décharger le navire,
Combustibles pulvérulents, en tas. — C’est le cas le plus difficile ; On prendra en ditTérentes parties du tas un nombre égal de peiletées á la base, au milieu et au sommet des cótés du tas. On pourra également percer quelques tranchées pour prélever du combus­tible á l’intérieur du tas ce qui permettra de s’assurer en outre, si le combustible a échauffé.
Combustibles en gros morceaux. — Les prélévements seront faits suivant les mémes principes que ci-dessus. Ondétacheraau marteau, des fragments de combus­tible de grosseur proportionnelle á celle des mor­ceaux échantillonnés.
Combustible tout-uenants. — Mélange de gros, de moyen et de menú. La difliculté de la prise reside

dans l'appréciation exacte des proportions rela- tives de chacune des trois sortes : gros, moyen et menú.Pour l ’échantillonnage sur wagón ou sur bennes on prendra, par exemple, trois pelletées qui pourront étre eomposées, exclusivement, de gros, de moyen ou de menú suivant le contenu de la benne ou du wagón dont il s’agit.Le plus souvent, la prise est composée d’un mélange des trois sortes, au prorata de chacune d'elles dans la benne ou le wagón échantillonnés.L’échantillonnage en tas pourra étre fait comme suit :Au bas du talus que forme le tas, on détachera, au marteau, les échantillons de gros ; vers le milieu du talus on trouvera le moyen et au sommet le menú. On composera de la sorte un écliantillon moyen en creusant quelques tranchées si cela parait néces- saires.
Briquettes. — Le charbon aggloméré en briauettes a été broyé et maloxé, ce qui le rend homogéne. Dans ces conditions. il suffit de prendre quelques briquettes á des intervalles réguliers, dans le lot á examiner.b. Combustibles liquides. — On prélévera les échan­tillons dans les füts ou dans les- cuves qui renfer- ment les combustibles, apres agitation, s’il y a lieu, pour assurer un bon mélange.c. Combustibles gazeux. — Prélévement par aspi- ration ou refoulement suivant la pression du mélange gazeux á échantillonner.Quand il s’agit d’échantillonner des gaz circulant dans une conduite il importe, pour que l’échantil- lon représenle bien la moyenne du courant gazeux, que le tube de prise d’essai soit percé de petits trous et traverse la conduite dans toute sa section. 11 faut, en outre, que la prise soit effectuée lentement afin de diminuer l'infiuence des variations accidentelles de composition.B. P r o d u i t s  r é e r a c t a i r e s .On peut dislinguer :a. Les produits bruts. — Tels que les terres plus ou moins pulvérulentes, les sables, les roches.Les produits pulvérulents seront échantillonnés comme les charbons mnnus.Dans les terres humides et agglutinées au plas- tiques on pourra déeouper á la pelle béche quel­ques parallélipipédes dans les diverses portions du
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354 REVUE DE CHIMIE 1NDUSTRIELLE
b. Produits fabriques. — Tels que les briques et piéces moulées.Le broyage et les manipulations diverses de la fabrication de ces piéces sont le meilleur garant de leur liomogénéité ; il suffira done de prélever á des intervalles réguliers, dans le lot consideré, un petit nombre de briques ou piéces qui pourront, si elles ne sont pas trop dures, étre percées á la meche. La poudre ainsi obtenue sera passée á l ’aimant pour enlever les limadles détachées de l’outil.C. Min é r a i s ,  f o n d á n t s .Les minoráis ou fondánts se présenteront en pou­dre, en gros morceaux ou en un mélange de ces deux sortes et de moyens morceaux.Suivant le cas, on opérera exaclement comme il a été dit ci-dessus pour les combustibles.Pour les échantillons détachés au marteau des grosses roches, il importe que le morceau prélevé présente bien exactement les facies de la roche dont il provient.En outre, les morceaux prélevés doivent étre de grosseur sensiblement proportionnelle á cede des blocs dont ils proviennent.O b s e r v a t i o n s  g é n é r a l e s .I. Emploi de la sonde. —  Pour les matiéres pulvé- rulentes, surtout quand elles sont renfermées dans des sacs, caisses ou tonneaux, on peut prélever les échantillons au moyen de la sonde.II. Minérais de grande valeur.— Pour les minoráis riches de plomb de cuivre. d’argent, etc., il serait dangereux de procéder á l’échantillonnage sur la matiére telle. Comme celle-ci doit, le plus souvent. subir un broyage préalable á son traitenient, il est préférable de pulvériser la totalité du lot et de pré­lever ensuite un échantillon rationnel sur la matiére en poudre.III. Echanlillonnaqemécanique. — Pour les matiéres naturellementpulvérulentes ou broyéeset peu humi- des on pourra opérer mécaniquement la prise de réchantillon, soit au moyen de la pede échantillon- neuse de Brunton, soit au moyen de dispositifs plus compliqués tels que ceux de Brunton, Bridgeman, Mac Dermot, Constant, Geissler, etc.IV. Quantité de matiére prélevée. — Pour les échan- tillons de lots importants de minérais de fer ou de manganése prélevés á la pede la prise représente environ 0,1 á 0,2 pour mide.A Anvers, pour les minérais de fer, le poids de

réchantillon représente 2 p. 0/0 du poids de la car- gaison. Pour un navire de 2.000 tonnes cela fait done 40 tonnes de minérais ; on prend á cet effet, 40 ben- • nes de l  tonne. á des intervades réguliers ;  l e  tout est broyé mécaniquement, de préférence, mélangé, divisé, etc.A Ilührort, d'aprés M. Jagnaux, on prend, pour les minérais de fer arrivant par navires, une benne de une tonne par cale.V. Laitiers, Scorics, Mulles. — A l’élat solide, ces divers produits seront échantidonnés de la méme maniere que les minérais, combustibles, etc.Mais dans les usines métallurgiques, il sera préfé­rable de prélever les échantillons au moment oü ces matiéres sont en fusión et s’écoulent des appareils oü elles ont pris naissance. On en remplira une cuiller de fer dont le contenu sera versé sur une dalle de fonte oü il se solidiiiera aussitót en donnant une plaque de composition sensiblement homogéne.
2o Produits finís.Sous ce titre on désignera les métaux bruts (tels que fonte, plomb d’ceuvre, cuivre brut, etc.) ainsi que les métaux rafíinés et les alliages.Deux cas peuvent se présenter.A. — L’échantillon est prélevé á I’usine d'elabora­ron sur la matiére en fusión.B. — L'écliantillon est prélevé sur la matiére soli- difiée. A .  M a t i é r e s  e n  f u s i ó nQuand le métal est dans un appareil facilement accessible, tel que four á réverbére, poclie. creuset, etc., on le brasse énergiquement, on y plonge une cuiller de fer, longuement emmanchée et on préléve une petite quantité de matiére qui estcoulée en pla­que ou en lingot. ,La coulée en plaque se fait comme on l’a dit pour le laitier, en versant le métal sur une dalle en fonte bien séche et propre oü réchantillon se solidifie instantanément, évitant ainsi toute crainle de liqua- tion.La coulée en lingots se fera dans des moules en fonte de faible capacité et ii parois trés épaisses pour que la solidification du métal soit aussi rapide que possible.Quant le métal en fusión est dans un appareil d’accés diflicile ou impossible tel que le water-joc- ket et Ies fours á manche, etc., on fait la prise pen- dant la coulée, soit au milieu de l ’opération, soit á plusieurs reprises, á des intervalles réguliers.
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L’efficacité et nun le bon marché 
doit déterminer le choix d’un calorifuge.

demander 
la brochure:

Premiére Fabrique de Calorifuges en Déchets de Soie
sous forme de

TRESSES et BOURRELETS combinés á une COUCHE D’AIR ISOLATRICE.
— =  F o n d é e  e n  1 8 6 1 .  = = —

et pratiquespar
P A S Q U A Y . ^a r notre systéme on est parvenú á obtenir pour des conduites á haute pression, 

une réduction de la perte de chaleur du tuyau nu de

94,1 pour cent
un effetTquT dépasse de loih celui de toutes les autres matiéres isolatrices du commerce.

Gráce á cette efficacité supérieure, une de nos enveloppes calorifuges revient 
meilleur marché, á parité d’effet, que toute autre enveloppe.

Vu la hausse considérable du prix de la houille, il est du devoir de chaqué 
industriel de garantir aussi bien que possible ses conduites de vapeur du refroidissement, car 
ces pertes par refroidissement se traduisent á la fin de l’année par des quantités importantes 
de houille brülée en puré perte. Dans notre brochure :„Les Ca lo r ifu g e s"
(que nous tenons á la disposition des intéressés) Messieurs les Industriéis trouveront cette
question traitée plus explicitement. . . .

Pour pouvoir faire des propositions appropriées, nous prions de bien vouloir nous 
indiquer la longueur et le diamétre extérieur des conduites á isoler, ainsi que la température 
de la vapeur ou du liquide qui les traverse. Notre isolation s’emploie aussi bien pour des 
conduites froides (de -15 á -20°) que pour de la vapeur surchauffée á 300".

Un produit analogue au notre a fait son apparition depuis quelque temps sous la 
dénomination prétentieuse de „R e ,n a m te“ . Sans vouloir dénigrer ce produit, nous tenons 
pourtant á constaten -  chose que d’ailleurs quiconque connait la nature des matieres textiles 
n'aura pas de peine á croire -  que ce produit en déchets de soie carbomsée ne résiste pas 
plus que le notre „aux températures les plus élevées" ainsi que l’affirment les fabricante de la 
Remanite dans leur reclame. Quant aux essais que ces Messieurs ont publiés dans leur 
brochure, nous en contestons l’exactitude, en meme temps que le droit de comparer des essais
provenant de sources différentes. E & C PASQUAYAyuntamiento de Madrid
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11 est importantd’opérer constammentde lámeme fago'n car la composition du metal n’est pas toujours uniforme pendant toute la durée de la coulée, ainsi que le montrent, pour la fontede fer, les expériences de MM. Rubricius, Morton-Stevens, Tabary, Rein- liard, etc.Exemple. d'apres M. Morton-Stevens. Les essais

ont porté sur une coulée de 28 tonncs de fonte grise de forge : 13 échantillons de fonte ont été pris, á des intervalles de temps égaux, pendant la durée de l'opération. Lanalyse de ces échantillons a donné pour la teneur de silicium, les résultats suivants représentés par le graphique ci-contre (fig. 1) qui donne une courbe en dos de cliameau.
Silicium % 3

1.00.5
Hosdela.pnse 1 2  3 t  5 6. 1 8 9  10 11 12 13Fig. 1. — Graphique rnontrant les variationsFrise N° Silicium p. 0/01 ............... t,8b2 .................  1,623......................  2,115 .................  2,506 ..... ............ 2,506 .................  2,577 .................  2,728 .................  2,929 . . . . .............  2,5510...................... 2.0611......................  1,8012 .................  1,7813 .................  1,80Divers essais ont démontré que le carbone, le sili­cium, le soufre et le manganése variaient aussi par- fois notablement.B. M a t i é r e s  s o l i d i f i é e sLe probléme est trés complexe. car. suivant la forme et les dimensions des piéces, suivant le mode ct la rapidilé du refroidissement, suivant la nature du métal ou alliage, il a pu se produire des liqua- tions plus ou moins aecentuées.

Fer. — Métal hétérogéne par définition puisqu’il résulte de la juxlaposition, par soudage, de grains métalliques de nature quelquefois assez différente.Cette irrégularité est encore aggravée par le paque- tage qui précéde le laminage et par lequel ou réunit

-du silicium dans une méme coulée de fonte.souvent dans un méme paquet ou masse des barres de fer de compositions diverses.Pour obtenir unéchantillon assezrationnel il fau- dra, quand cela sera possible, percer de part en part, et en plusieurs endroits sur leur longueur, les barres soumises á l’analyse, puis réunir el mélan- ger les perfores.
Acicr. — a. E n lingots empieces moldees de fortes 

dimensions. — D'une fafon générale. les éléments additionnels et les impuretés se conccntrent'au som- met et au centre des lingots et des piéces.Un exemple trés probant est cité par M. Snelus.

II s’agit d’un lingot de section rectangulaire, sur lequel on a percé á la base et au sonmiel 6 trous, en partant de l’un des angles etrejoignant lecentre sui­vant une diagonale (tig. 2); les perfures analysées séparément ont donné :
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356 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
Tablean monlrant les varialions de composition de l'acie• 

dans un mime lingot.Sommet du lingot Baso du lingot
N« c .p.o/F~ŝ Ku7ínñiTp.o/o c.p.o/u s.íTo/o eh.p.o/ó4 0,44 0,032 0,044 0,44 0,018 0,0602 0,54 0,048 0,066 0,32 0,056 0,0623 0,57 0.080 0,086 0,41 0,048 0.0544 0,64 0,096 0,097 0,40 0,048 0,0545 0,68 0,120 0,111 0,38 0,048 0,0586 0,77 0,187 0,142 0,37 0,044 0,05211 résulte des divers essais effectués sur les lingots et sur les piéces moulées que la meilleure maniere d’obtenir une prise moyenne sera de percer le lingot ou la piéce vers le milieu de sa liauteur et sur l’une des faces latérales. Le trou sera foré aussi profondé- ment que possible et on mélangera bien les perdures obtenues.

Observation. — Les phénoménes de liquation ne sont pas toujours aussi accentuées que dans le cas décrit par M. Snelus. C/est ainsi que M. Balen cite d’aprés M. David Ilowne, l’exemple d’un lingot d’acier au nickel fabriqué á I’usine de Bethléem et mesurant 3 métres de longueur avec un diamétre de 1 m . 65.Des prises faites á la surface externe du lingot et á lo centimétres de l’axeont donnéles résultats ci des' sous : Surface externo A 15 centimétres du lingot de l ’axeN ickel............  3,07 3,27Silicium.........  0,172 0,170Soul're............. 0,03 0,06Phosphore.. 0,02o 0,047Carbone.......... 0,31 0,36b . E n barres, ióles, piéces diverses laminées ou forgées. — Ges piéces proviennent du travail du lingot, par suite, on devra retrouver, avec plus ou moins de netteté, les différences signalées ci-dessus.¡VI. Eccles cite l’exemple de 4 toles pour lesquelles on a fait des prises etdes analyses distinctes á la sur- face et á l ’intérieur des toles. On relatera ci-dessus l’un de ces exemples pris au hasard parmiceux qu’a indiqués M. Eccles : Intérieur SurfaceCarbone............ 0.240 0/0 0,150 0/0Soufre................ 0,155 j> 0,054 »Silicium............  0,010 » 0,017 »Phosphore___  0,127 » 0,060 »M anganése... 0,610 » 0,648 »Le meilleur mode opératoire sera de percer un ou plusieurs trous de part en part dans les barres, toles ou piéces minees.

Observation tres importante. — Les aciers soumis á l’analyse doivent se trouver dans un état physique identiqueen raison des états différents que prend le carbone suivant le travail qu’á supporté le métal.Lemieux estd’opérer sur l'acier recuit, pratique- ment exempt de carbone de trempe.F o n te s. — a. Fontes grises. — Pour les gueuses on percera un trou au centre de la section fraiebe- ment cassée. Cette maniére de procéder résulte des indications fournies par de nombreux essais qui ont mis en évidence une liquation trés nette du soufre et du manganése de haut en bas déla gueuse, la partie céntrale présentant sensiblement la composition moyenne.Pour les piéces moulées on percera un trou aussi profond que possible dans la partie médiane de la piéce.b. Fontes Manches. — Elles sontgénéralement cou- lées en lingotiéres mélalliques et refroidies par aspersión d'eau, detelle sorte que la masse solidifiée estgénéralement assez homogéne.II en est de méme pour les alliages ferro-métalli- ques tels que lespiegel et le ferromanganése.Pour obtenir un écliantillon moyen de ces matiéres il suffira de détacher au marteau un grand nombre de petits morceaux dans le lot; le tout sera pulvé- risé et réduit méthodiquement.P lo m b . — a. Plomb brut, plomb d'ceuvre. — Les plombs bruts impurs provenant du Mexique etdes pavs Sud-Américains présentent á peu prés la com-position moyenne suivante:Plomb........................... 90 0/0Anlimoine................. 3 1 5  »Arsenic........................ 3 á 5 »Cuivre........................... 1 á  2 »Souffre, sílice, etc. 1 á 3 »Argent........................... 5 k . par tonneOr.................................... 60 gr.Dans ces lingots les métaux précieux sont répartis trés irréguliérement; l'échantillon soumis á l'ana- lyseest prélevé en sciant tous les saumons dans des régions différentes déterminées á l'avance en plac/ant có teácó te5  saumons et tirant une diagonale qui indique les places 1, 2, 3, 4 et 5 oü le saumon doit étrescié sur la moitié desa section ífig. 3).Dans certaines usines, on emploie, pour prendre leséchantillons, une scie circulairetournant de 2.500 á 3.000 tours par minute et on arrive ainsi á scier, en 10 lieures, 100 tonnes de plomb en lingots de 40 kilog, avec 8 liommes pour desservir la scie.
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Les sciures sont séchées et servent au prélévemeni des échantillons.
Le plomb af/inc coulé en saumons. — On a observé que l’argent est inégalement réparti: le dos du sau- monqui constituela partie du lingot restant nuide le plus longtemps est plus riche en argent que le pial dont lasolidilication est plus rapide.Avec des plombs a 1 k. 300 d'argent á la tonne on observe, entre les deux partios d’un méme sau-

mon, des écarts qui atteignent 0 k. 130 ou 0 k. 200 ala tonne. Pour teñir compte de cette particularité on opere córame su it: les lingots sont disposés par serie de 3 sur une surface plañe (fig- 3). On préléve 3 échantillonsá la gouge sur le platdu saumon, sui- vant une diagonale, aux points marqués 1 ,2 , 3, 4 et 3. Les saumons sont alors retournés sens dessus dessous et, sur le cóté arrondi, c’est á-dire sur le dos des lingots on préléve de méme 3 échantillons
Coupe a t

suivantune diagonale symétrique, aux points 1'. 2', 3', 4' et5'.Tous les échantillons, cóté plat, sont mis á part, on fait de méme pour les échantillons cóté dos, puis onégalise les prises en les ramenant au poids uni­forme de 10 gr.Tous les boutons cóté plat sont réunis et fondus dans une cuiller de fer; le métal est coulé dans une lingotiére peu profonde et de section carrée, on démoule et on lamine le lingot en une plaque de 13 mm. d’épaisseur sur laquelle on fait 8 prises d’essais symétriques qui sont coupellécs et donnent la teneur des boutons cóté plat.On opére de méme avec les boutons cótés rond et on prend la moyenne des résultats qui représente la teneur du lot.
Cuivre. — Le cuivre brut est coulé en plaques ou en saumons qui sont écliantillonnés par per?age ou sciage.Dans les saumons, la répartition des métaux pré­cieux est parfois trés irrégujiére ainsi que le mon- trent les déterminations suivantes citées par M. Le- doux.Les métaux précieux ont été dosés sur des prises faites dans les zones A, B, C, D, du lingot (fig. 4 ); les résultats obtenus sont indiques ci-dessous.A rgo n l... 3 k . 881 A. O r .. 0 k . 41)8 k la tonne— 2 523 B. — 0 398 —— 2 211 C. — 0 370— 1 814 I). — 0 351 —Fig. 4. — Répartition <le l’argent et de l’or dans un lingotde cuivre brut.

Pour échantillonner ccs lingots on détermine comme il a été dit pour les saumons de plomb brut, la place oü les lingots doivent étre sciés ou percés; le perfage sera fait de part en part- M étau x p r é c ie u x . — Argent et or. — Depuis longtemps la liquation préoccupe les essayeurs. Dés 1769. .lars avait observé des phénoménes de cegenre sur des alliages d’argent et cuivre á bas prix.Les regles á suivre pour l échantillonnage des mé­taux précieux et de leurs principaux alliages, sont décrites dans l’ouvrage de MM. Riche etGélis : L ’art 
de l'essageur, il serait superílu de revenir sur cette question.

L ’ACJDE PERSULFURIQUEE T  L E S  P E R S U L F A T E S
Leur fabrication, leurs propriétés et leurs applications

L’acide persulfurique S-IFO8 futdécouvert en 1878 par Berthelot, qui l’obtint par l’électrolyse de l’acide sulfurique étendu et froid. Riehaz en 1883 ; Marshall en 1891; Elbs et Schiinnher en 1893-96 l’étudiérent successivement et approfondirent soigneusement les conditions dans lesquelles cet acide se forme.11 résulte des travaux de ces savants que ces con­ditions sont múltiples, et que la préparation de cet acide demande beaucoup de soins et de précautions.Tout d’abord le degré de concentration de l’acide
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sulfurique á électrolyser joue un rule trés important au puint de vue du rendement. Les différents essais elTectués avec de l’acide sulfurique de diverses con- centrations ont permis de eonstater que c’est l’acide dedensité 1,45 qui convicnt le mieux etqui iourmt le máximum de rendement en acide persulfurique.La température de l’électrolyte, la densité du cou- rant. la surface de l’anode. le plus ou moms long usage de celle-ci exercent également une influence non moins importante.La température en effet doit étre maintenue tres basse, á — 2° C. car le rendement diminue á mesure que la température s'éléve et á 60° C.l'acide persulfu­rique se décompose au fur et h mesure de sa forma- tion. La densité du courantdoit étre de 500 ampéres. Lanudo, en platine, ne doit pas avoir une trop grande surface et étre bien polie.L’acide persulfurique n’est pas trésconnu a 1 etat libre, par suite de son instabilité, en solulion aqueuse, car il se décompose assez rapidement en acide sulfurique et eau oxygénée ou acide sulfurique et oxygéne, d’aprés les formulesIl2S2Os +  2H20  =  2112 SO1 +  H *03 H 2S 4Oa +  H20  =  2S0''H2 +  OSous l'influence de la cbaleur, il se décompose plus rapidement en SO'H2 et oxygéne.Si on le sature par l’eau de baryte ou la potasse on obtientdu persulfate de baryum ou de potasse.Berthelot ne prépara pas les persulfates. Ce fut Marsball qui, le premier en 1891, obfint le persulfate de potasse en faisant agir la potasse sur de l ’acide persulfurique. Ayant reconnu l’existence de ce sel, il entrepritde le préparer par 1 electrolyse du sulfato acide de potasse, et, depuis les nombreux essais effectués par divers savants ont permis de préparer les persulfates par 1 electrolyse du sulfate acide cor- respondant, ou du sulfate additionné d acide sulfu­rique.Les plus connus sont ceux de potassium, de sodium, de baryum et surtout d’ammoniaque.F,e procédé de fabrication le plus habitud estcelui de Lowenhez. Quoiquc s’appliquant plus spéciale- ment á la fabrication du persulfate de soude, il con- vient également, avec quelqucs modifications, á la préparation des autres persulfates.L’appareil est le suivant : il consiste en un vaso poreux, en torre, de forme cylindrique, placé dans un autre vaso de méme hauteur, mais d’une capacité environ 3 fois plus grande. L’intcrvalle qui sépare les 2 vases est rempii d’acide sulfurique á raison de 

l  volume d’acide et 1 volume d’eau, que Ton doit

renouveler de temps en temps. Le vase extérieur constitue l’électrode négative. L’électrode positive est constituéé par un lí 1 de platine, ou un ruban trés minee du méme métal, placé á l’intérieur du vase poreux. Ce vase poreux est également refroidi sans cesse par un serpentín oü circule de l’eau trés froide. II est rempii d’une solution saturée de sulfate acide de soude ou desulfale neutre additionné d’acide sulfurique. De temps en temps, on doit ajouler du carbonate de soude bien see.Ce procédé néccssite 15 volts et 3 ampéres par cmq. de surface de l’anode. Si l’on refroidil bien, on peut ainsi opércr pendant douze heures consécutives et méme plus longtemps.Dcisslcr a remarqué qu’avec. les dispositifs ordi- nairestels que celui du procédé Lowenhez, 1 hydro- géne qui se dégage á la cathode, pendant l’électro- lyse, exerpait une action réductricesur le persulfate formé, ce qui ne laissait pas que d'cxercer une intluence quelque peu nuisible sur le rendement' Dans le but de remédier á cet inconvénient. il place l ’anode au fond du bac d’élcctrolyse, et la cathode veis sa partie inférieure. II recouvre l’anode d’une couche de la solution á électrolyser trés concentréc et par suite trés dense, et par-dessus il verse une autre couche de la méme solution, mais plus étendue qui, en raison de sa faible densité, surnage.llans le méme but, et ce dispositif a été également conseillé par Deissler, on emploie actuellement pour la préparation des persulfales des élcclrolyseurs a deux compartiments séparésparunecloison poreuse. Dans le premier compartiment se trouve la cathode ordinairement en plomb, le deuxiéme contient l’anode, qui est en platine. Le compartiment négatif contient de l’acide sulfurique k 50 0/0, le comparti­ment positif la solution du sulfate alcalin á électroly­ser. La température doit sans cesse étre maintenue entre 10 et 20°, et méme moins si possible. La den- sité du courant doit étre de 50 ampéres par décimétre carré. L’acide persulfurique qui se forme réagit sur le sulfate alcalin du compartiment positif, en don- nant du persulfate, tandis que l’acide sulfurique du compartiment négatif est transformé en sulfate alcalin.II s’ensuit qu’il faut changer le liquide négatif avant qu’il ne se soit formé trop de sulfate et cnlever de temps en temps le persulfate formé pour le rem- placer par de la solution de sulfate.C’est un des meiileurs procédés : son rendement est de 70 0/0 de la théorie, et il faut croire, que dans les usines oü l’on prépare le persulfate, c’est suivant
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lui, avec plus ou moins de modiíications, que Ion opére..Quoi qu’il en soit et quel que soit le procede employé, les conditions essentielles pour oblenir le meilleur rendement se résument en ceci :

1 " Maintenir constamment une température tres basse (5 -6" C.);2" Avoir une liaute densité du courant;3o Eviterd'employcr une anode d’une trop grande surface car le persulfate formé se décompose au tur et á mesure de sa formatión au contad du platine;4° Cetie anode doit présenter une surface bien poüe, étre de préfércnce placee horizontalement, étre fréquemment retirée, et passée au feu.On pcut encore améliorer les résultats en ajoutant á la solution des sulfates alcalins une petite quanlité de sulfate de nickel ou d’aluminium surtout. Une addition d'acide elilorhydrique á l’acidc sulfurique (0 gr. 03 HG1 pour 50 cc. SO‘Hs) determine également une augmentalion trés sensible du rendement en per- sulfate.Ainsi qu’on peul s’en rendre cgmpte, la prépara- tion des persulfates n'eslpas sansdemander beaucoup de soins et d’atlention. 11 s’ensuit que cette fabrica- tion est trés délicate, et quoiqu’elle soit quelque peu entrée dans le dómame de l ’industrie, il n’en reste pas moins vrai, que jusqu’alors, par suite des diflicultés qu’elle présente, elle apparticnt encore plutót au domaine du laboratoire. D’ailleurs peu d'usines s’occupent de cette préparation; citonsnéan- moins les usines du Dr Curcliod, á Nyons (Suisse) et celle de la société d’Electrochimie de Vallorbe (Suisse).Les persulfates sont encore restés jusqu’á ce jour, sans applications bien importantes, quoique ces seis soient doués de propriétés nombreuses, trés cunea­ses, et encore peu connues. Peut-étro ces propriétés intéressantes á beaucoup de points de vue, sont- elles appelées á donner aux persulfates une impor- tance plus considérable dans l’avenir et á leur pro- curer de nombreuses applications. C'est pourquoi nous avons jugé bon de rappeler quelques-unes de ces propriétés qui ont été successivement etudiées par liichaz en 1885, tout récemment par Elbs et Schünnlier en 1895, Marshall en 1891 et le D1' Brunner de Lausanne en 1897.Le persulfate de potassc K2S208 cristallise en petites aiguillessi on refroidit rapidoment sa solution satu- rée. Quand le refroidissement a lieu lentement, les cristaux sont plus gros et se présentent sous lorine

de lamelles cristallines. C’est le moins soluble des persulfates, propriété qui rend sa préparation assez facile, car le sel cristallise rapidement. 11 commence á se déeomposer á 100°, et sa décomposition n’est pas encore complete á 250°. Sa saveur est fraiche, salée, avec un arriére-goüt parliculier. Preparé recemment, il n’a pas d'odeur, mais peu á peu il prend l’odeur caractéristique de l’ozone, par suite de la présence d'un peu de sulfate acide.Le persulfate d'ammoniaque SO1 (Azll1)2 est le plus connu et le plus employé. II se présenle sous forme de cristaux blancs, trés solubles. Conservé dans une atmosphére bien séclie, il est stable, maisl liumidilé le décompose, en donnant un dégagement d oxygéne et d'ozone. Si on ehauffe sa solution, on obtient un abondant dégagement d’ozone. Cette propriété per- metde l’employer souventcomme oxydant énergique et il a enoutre l’avantage de ne laisser que du sul­fate d’ammoniaque, sel trés soluble et qui ne gene en rien pour les réactions ultérieures.Le persulfate de baryte BaS2Os -|- 4I120 estobtenu par double décomposition entre le persulfate d’am­moniaque et l’hydrate de baryte. Quoique cristalli- sant avec 4 molécules d’eau, il n’est pas déliques- cent, mais il se décompose assez rapidement, en quelques jours il donne du sulfate de baryte. En solution, il ne se décompose que lentement á la tem­pérature ordinaire ; si I on vient á cliauffer cette solution elle reste clairc jusqu’á l ’ébullition, mais dés qu’elle commence á bouillir, il se forme un abon­dant précipté de sulfate de baryte en mérne temps qu’il se dégage de l’oxygéne. Aussi est-il nécessaire de cliauffer longtemps pour déeomposer la tolalité du sel. par suite de la présence du sulfate de baryte insoluble. Ce sel est soluble dans l ’aleool absolu, mais si on abandonne á ellc-méme une solulion alcoolique de persulfate de baryte il se sépare un précipité blanc, qui est un hydrate du persulfate BaS2Qs + H20, soluble dans l’eau, mais insoluble dans l’alcool absolu.On connait également le persulfate de plomb PPS‘08 - f  2 ou 3íl20 , sel déliquescent, les persulfates de cuivre ou de zinc obtenus par double décomposi • tion entre le persulfate de baryte et les sulfates cor- respondants.Tous les persulfates sont trés solubles dans 1 eau, sauf le persulfate de potasse, qui ne l’est que difti- cilement. Voici d’ailleurs leur máximum de solubi- lité dans 100  parties d’eau á 0° :Persulfate de potasse.................................. *-77» de baryum anhydre. ■ • 39,1
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» » aqueux . . . 52,2
» d’ammoniaque . . . .  58,4 La solution aqueuse des persulfates se décompose lentement & froid, mais si l'on vient á la chauffer, il se dégage abondamment de l ’o/.one.On a era et on croit encore généralement que les persulfates étaient des seis instables, mais les essais effectués ont démontré que l’on pouvait conserver trés longtemps ces seis, sans altéralion, á la condi- tion qu’ils soient bien purs et surtout bien secs. Leur décomposition est toujoursdue á l’eau de cristallisa tion qu’ils renferment, ou á la prósence d’un peu de sulfate acide, car l’acide sulfurique dilué ajouté á la solution aqueuse d’un persulfate en accélére beau- coup la décomposition. C’est d’ailleurs ce qui expli­que l’odeur caractéristique d’ozone que possédent beaucoup de persulfates industriéis non purifiés, odeur due á l’action d’une petite quantité de sulfate acide. Mais cet inconvénient peut étre evité, en main- tenant le persulfate dans une atmosphére de gaz ammoniac bien sec. Et d’ailleurs, ceci n’a lieu d'étre que pour le persulfate d ’ammoniaque trés soluble, et n’existe pas pour le persulfate. de potasse, trés diffi— cilement soluble. Quoiqu’ilen soit, cette facilité de décomposition des persulfates industriéis est certai- nementune des raisons les plus importantes qui font liésiter á les fabriquer. Tout récemment encore, une usine a du cesser sa production, par suite des pertes assez conséquentes qu’elle éprouvait de ce fait.La propriété la plus intéressante des persulfates est certainement leur trés grand pouvoir oxydant. On les range en effet parmi les plus énergiques oxydants connus. Cette action se manifesté aussi bien en solu- tion neutre, qu’en solution acide ou alcaline Mar- shall croit que dans la plupart des cas, cette action n’est pas une oxydation directe mais plutót une action correspondanle á celle du brome ou de l’iode, car la molécule de persulfate s’empare de 2 atomes d’un autre métal en donnantdu sulfate.Quand on chauffe la solution d’un persulfate, elle fournitun abondant dégagement d’oxygéne fortement ozonisé. Ce dégagement est accéléré si l’on ajoute un peu d’acide sulfurique dilué.3H2S208 +  3H20 =  6SOlH2 +  O2 H2S208 +  H20 =  2SOlH* +  O En solution alcaline, la máme réaction a lieu.En solution cblorhydrique, le Chlore est mis en liberté. H2S*08 +  2HCI =  2SOlH2 +  Cl2 Cette réaction permet de déplacer aisément les

halogénes de leurs combinaisons et d’utiliser ainsi l’action du brome et. de l’iode á l’état naissant.Les ferrocyanures sont transformés en ferricya- nures, le sulfate ferreux est rapidement oxydé, le manganate se transforme en permanganate.Le sulfure de plomb donne du sulfate de plomb.Le nitrate d’argent est réduit.Ag 2S2Os -I- 2 H20 =  Ag2Os +  2S0*HaLes seis de manganése, de cobalt et de thallium traités á cliaud par une solution de persulfate don- nent un précipité de MnO2 et Go2G3.Bous 1’action des persulfates, l’hyposulfite est trans­formé en tétrathionate.La liqueur de Feliling est décomposée par la solu­tion des persulfates.Beaucoup de métaux se dissolvent dans la solution des persulfates. 11 se forme des sulfates.Le zinc, le cobalt, l’aluminium, le fer, le magné- sium s’y dissolvent assez rapidement. surtout si la solution de persulfate est concentrée et additionnée d’un peu d'acide sulfurique. Le chrome s’y dissout partiellement, le manganése s’y dissout également, mais il se précipité immédiatement sous forme de MnO2.Leur action sur les acides organiques et sur beau­coup de matiéres organiques, notamment sur les matiéres colorantes est également trés curieuse, et permet d’entrevoir pour ces seis des applications en analyse organique et en teinture.Les acides lartrique, citrique, oxalique, acétique, suecinique, les acides gras et leurs seis, traités á chaud par une solution aqueuse de persulfate, sont décomposés avec dégagement d'acide carbonique. La réaction est trés vive.La caféine, l ’acide urique, substanees connues parmi les plus résistantes, sont décomposées en quel- ques secondes avec production d’acide carbonique. Cette réaction peut servir pour déterminer rapide­ment le carbone et l ’azote dans ces substanees, en solution aqueuse, avec une exactitude qui ne laisse rien á désirer (Brunner, Lausannne, 1897).La quinoline, la pyridine subissent une combus­tión compléte. Le sucre de raisin n’est oxydé qu’en partie.L’alcool est lentement oxydé a froid, á chaud l’oxy- dation est plus rapide, et il se forme de l'aldéhyde. Tous les acides gras á point d’ébullition bas sont atta- qués de méme : il se forme d’abord les aldéhydes, puis les acides correspondants.Le benzéne, le pliénol, la résorcine, l’acide benzol-
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que, l’acide salicylique brunissent sous l'action des persulfates en solution aqueuse.Quelques-unes de ces substancesse résiniiient, ou se carbonisent partiellement. En présence d’acide sulfurique, la réaction est beaucoup moins vive, car cen’est plus de l’ozone qui agit en ce cas, maissim- plement de l’oxygéne.De méme, l’acide urique traité par les persulfates en solution en présence d’acide chlorliydrique, n’est détruit qu’en partie et il se forme probablement de ralloxane.L’acide salicylique en présence d’acide cblorhy- drique donne un produit jaune (du cliloranil).Avec l’acide chlorbydrique etle pliénol on obtient du cbloraphénol (?).Le papier, les tissus s’y dissolvent rapidement. L’indigo, les matiéres colorantes organiques, les eneres sont rapidement décolorés.La fuebsine additionnée d'acélate de soude est rapidement décolorée par un solution de persulfate d’ammoniaque.Le méme sel transforme le sulfate d'aniline en noir d’aniline.Les emplois industriéis des persulfates ne sont encore que trés peu nombreux. On les a utilisés dans le blancliimentdes cotons, les essais se poursuivent encore dans cette voie.On les emploie également en teinture pour intro- duire le groupe hydroxyle dans les noyaux benzéni- ques.C’est ainsi que l’ortho-nitrophénol en solution alcaline donne la nilrohydroquinone, l’acide salicy­lique donne l’acide bydroquinone carbonique ou 

1’acide pyrocatéchinecarbonique:Olí OlíH f^ C O O II  _  H|/ / |COOII«Uh + ® l  “v 11U Ho u : Olí
OlíL’oxyantliraquinone est transformée en alizarine, et cette derniére en purpurine.La Badisch Aniline und Soda Fabrilc a récemment pris un brevet pour la fabrication d un oxydant á l’aide des persulfates, permettant de transformer l'aniline en nitrobenzine.

On l'emploie aussi dans l’industrie aurifére avec le cyanure de potassium, car ils accélérent beaucoup l’oxydation, ainsi que le montrent d'ailleurs les for­mules de l’un et l’autre procédés:4KCAz - f  2 Au +  II-O +  O =  2KAu(CAz)2 +  2K0H 4KCAz +  2Au +  (AzH‘ )2S203 =  2KAu(CAz)2 +  (AzHl)2S04 +  S03K2Dans toules ces réactions, c’est toujours le persul­fate d’ammoniaque qui est le plus employé, et méme le seul par suite de l’avantage qu’il présente de ne donner aprés la réaction que des produits sans action sur les résultats ultérieurs.Mais ces applications ne sont d’ailleurs que fort peu importantes et encore peu répandues dans l’in­dustrie. Les persulfates sont toujours d’un prix rela- tivement élevé et il existe des corps plus oxydants et moins cliers.La seule application importante et qui a prévalu jusqu’ici est l'emploi des persulfates en photogra- pbie. Ce procédé a été découvert par la Société A. Lumiére.II consiste a utiliser le persulfate d’ammoniaque pour alTaiblir les clichés, corriger les efi’ets d’un développement trop poussé et surtout le manque de pose.On pousse á fond le développement du cliché, on le laissedans une solution de persulfate d’ammo­niaque á raison de: Pour uno plaque13 x  1SE au ................................................  100 c.m3Persulfate d’ammoniaque. o gr.11 ne faut pas employer de concentration supé- rieure A o p. 0/0, car la gélatine serait attaquée. On diminue la rapidité de l’action en employant une solution á 3 0/0 seulement. Quand le résultat désiré est obtenu, on plonge le cliché dans une solution A 10 0/0 de bisultile de soude pour arréter l’action du persulfate, puison lave.Ce procédé a en outre l’avantage d’éliminer les traces d’hyposulfite, en transformant ce sel en tétrat- liionate:K2S208 +  2(K2Si03) =  2(KsSOl) +  K2S l0fi non susceptible de se décomposer par les acides en donnantdu soufre.On l’emploie également dans les pliototirages.Les persulfates sont aussi parfois utilisés en rnéde- cine contre les maladies des voies respiratoires et en cliirurgie comme antiseptiques et destructeurs des toxines. Leur facilité de dissoudre l’acide urique les
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REVUE DE GH1MIE 1NDUSTR1ELLE362fait appliquer avec succés contre la goutte etles rhu- matismes : le persulfate de lithium se recommande particuliferement á cet etfet.En 1899, la Société A . L. Lumiére a pris un bre­vet pour la fabrication des persulfates organiques, en traitant les sulfates des bases organiques par le persulfate de baryum ou de calcium.En traitant l’un ou l ’autre de ces persulfates par l’acide sulfurique, l ’acide persulfurique mis en liberté se combine aux bases organiques. La Société se livre ainsi á la fabrication des persulfates de cocaíne, de spartéine, de chinoline, de quinine, seis trés employés et trés efiicaces comrae antiseptiques et antiferments, et comme désinfectants.Dans les laboratoires, on les emploie fréquem- ment au lieu de brome, d’iode, d’eau oxygénée. lis peuvent servir au dosage rapide du carbone dans le fer, le fer se dissolvant totalement, laissant le car­bone insoluble, au dosage du carbone et de Tazóte dans certaines substances organiques. Au Congrés de pliarmacie de 1900, M. Leprince, dans une intéres- sante communication, l’a recommandé comme un excellent réactif des alcaloides.En résumé, les persulfates comme tous les persels, sont des corps trés intéressants et susceptibles d’ap- plicalions importantes, que Tavenir nous fera sans doute connaitrc. D’ailleurs plusieurs savants s’occu- pent actuellemeut de Télude de cette question, mais pour que leur emploi se répande et soit vraiment avantageux, il faudrait également quel'on trouve des moyensde fabrication plus fáciles et moins onéreux, car touie la difficulté reside en ce point, les persul­fates valant encore 400 á 500 francs les 100 kg.M. L.
RE VUE T E CHN0 L0G IQU E É T R A N G É R E

T r a i t e m e n t s  c l i im i q u e s  d e  p u r if l c a t io n  
d e s  e a u x .

Journal für Gasbelenchtung traite de la puriflcation des eaux de l’Ohio á Cincinnati. Ces eaux demandent un double traitement non seulement pour diminuer le nombre de germes, mais aussi pour reteñir la inatiere limoneuse en suspensión qui arrive á dépas- ser 2 gr. au moment des liautes eaux. líemarquons que les conditions sont semblables dans la plupart des fleuves des tropiques. C'est ainsi qu’á Para, au nord du Brésil, Tanalyse bactériologique démontro la présence de quantilés extraordinaires de germes de bactéries el de mucédinées, dans les diverses eaux. Aux sources mémes leur nombre peut n étre que de

quelques milliers par centimétre cube, mais il atteint parfois quelques centaines de milliers.En ce qui concerne les eaux de Cincinnati le dépót dans les bassins de clarification et la filtration au sable donnent bien une eau claire, mais en outre au moment des liautes eaux il est nécessaire d’avoir recours á une puriflcation chimique au sulfate d alu­mine suivie d’une filtration.On emploie environ 20 gr. de sulfate par métre cube tenant de 50 á 100 gr. de matiéres en suspensión.II paraitrait que l ’eau obtenue est salisfaisante, mais nous ne voyons pas trop comment I addition de sul­fate d’alumine á l’eau,sans précipitation de Talumine par le carbonate de soude, peut donner de bons résultats. Alors que Talumine gélatineuse formée au sein rilóme de l'eau entraine les microbes dans le pré- cipité qui se forme, les expériences d’un autrichien Max Teich auraient monlré au contraire que les seis d’alumine sans carbonate de soude n’ont aucune action sur les microbes contenus dans l’eau.II est vrai que Temploi du sulfate d’alumine ne présente pas de sérieux inconvénient sanitaire, mais á moins d’employor de fortes doses de ce sel, il ne peut donner qu’exceptionnellement de l’eau puré de germes. On s’en est serví pour la clarilication des eaux du Nil et de diverses autres riviéres africaines. Avec une addition de 150 á 450 gr. de ce sel par métre cube d’eau, on peut etre certain de clarifier au bout d’un certain temps. Mais, cette addition doit clianger plus ou moins la composition chimique de l’eau.De bien meilleurs résultats ont été obtenus en ajoutant a l’eau du sulfate d’alumine et de l’eau de cliaux. L’liydrate d’alumine formé entraine les corps en suspensión etles précipite.Dans un autre traitement des eaux de l'Oliio on a purifié l’eau en y faisant agir de l'eau de cliaux, puis de l’acide carbonique. Ici encore il y a formation d’une matiére insoluble qui exige la filtration ulté- rieure de l ’eau.11 paraitrait que, contrairement á Topinion généra- lement admise, les frais de ces traitements cliimiques sont insigniliants et que les objections aux traitements cliimiques des eaux ne sont pas justiliées. Bien entendu c’est la revue en question qui s’exprime ainsi.
B ó t o n n a g e  d'u n  p u i t s  de m i n e .D’aprés Thoninduslrie Zeilung on cherche á rempla- cer la maponnerie de certains puits de mines par des bétonnages en ciment. Cette revue cite le cas d’une mine prés de Saarbriscken dans laquelle on a em-
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ployé un betón á i p. de ciment, 3 p. de sable et 6 p. diorites finement pulvérisées. Ces bétons nécessitent l ’emploi d’armatures métalliques ; il se peut toutefois qu’ils présentent certainsavantagessurles anciennes magonneries.Lám em e revue mentionne l'emploi de * granit» artiliciel comme support des coussinets et des rails des voies ferrées. Ce produit serait coulé á une tem- pérature de 1600°. Sa résistance serait tres élevée, non seuiement aux etfets mécaniques, mais aussi aux acides, á la gelée et á l’humidité.E u g  A c k e r m a n n .BREVETS ÉTRANGERS
E x t r a c t io n  d e l ’a n t im o in e  e t d u  b is m u th  d e le u r s  m in e ra is  s u lfu r é s  (.1. R anald á Liverpool).Le minerai d’anlimoine ou de bismuth est finementbroyé et traité á chaud par une solution de perchlorure de fer pour former du chlorure d’antimoine ou de bismuth. La solution obtenue est mise en contact avec du fer métallique. 
11 se forme des oxvdes ou sous-sels d’antimoine ou de bis- muth et du chlorure ferreux. Cette solution de chlorure de fer est électrolysée ; il se forme du fer métallique et du per­chlorure de sorte que l’électrolyte peut servir á une nou- velle lixivialion. Le soufre qui se sépare it la lixiviation du minerai est extrait des boues d’une maniére quelconque.T a n n a g e  d e s  c u ir s  e t d es p e a u x  (S . P. S adtler Washington).Les peaux sont suspendues daos un bain de chromate entre des plaques métalliques qui servent de cathodes, de fagon á ce que l'hydrogéne produit serve de réducteur. Un grand nombre de peaux sont suspendues dans un méme bain, chaqué peau est placée entre deux cathodes. Perpen- diculairement á ces derniéres sont suspendues les anodes. Le dégagcinent d’hydrogéne se produit exclusivement sur les arétes des cathodes les plus rapprochées des anodes.P ro c ó d ó  de p r é p a r a tio n  d e la  m a g n é s ie  (Mathew,  E . R othuerg, Westmont).La pierre á chaux contenant de la magnésie est traitée par de l'acide chlorhydrique et donne ainsi une solution de chlorure de calcium et de chlorure de magnésium ; cette solution est alors additionnéede chaux quipardouble décom- position avec le chlorure de magnésium donne du chlorure- rie calcium et de la magnésie qu’il précipite ; cette magnésie est alors séparée par filtration et le liquide obtenu peut-étre á son tour traité par de l'acide sulfurique pour dontier du plétre ou sulfate de chaux en régénérant l’acide chlorhy­drique primitivement emplové ; le sulfate de chaux ainsi obtenu est filtré, séché et calciné.

Procédé de fabrieation d’un colorant sulfuré noir(Arthur G . G renn et Alexandre Meyemberg,  Manches-ter, Angleterre).Ce nouveau procédé de fabrieation d’une matiére colo­rante sulfurée noire consiste dans l’oxydation de la para- diamine mélangée avec une base de la série de la behzioe en présence d’acide éthéro sulfurique.Dans les cas oú fon emploie la paraphénylénediamine.on obtient une matiére colorante qui se présente sous forme d’une poudre noire, insoluble dans l'eau dans les acides étendus et les carbonates alcalins, soluble entiérement dans le sulfite alcalin, soluble dans l’acide sulfurique con­centré en donnant une coloration bleu-noire et que les agents réducteurs transformeut en leucobase; elle teint directement le coton noir mordancé dans un bain contenant du sulfite de soude.Si l’on emploie la paratolylénediamine. on obtient égale- ment une poudre noire insoluble dans l’eau, dans les aci­des étendus, dans les carbonates alcalins, mais soluble entiérement dans les sulfiles alcalins et donnant avec l'acide sulfurique concentré une solution bleu-noire; elle est également transformée en lencobase par les agents réducteurs et teint le coton.mordancé dans un bain de sul­fite de soude.Procédé de fabrieation de gomme artificielle(Orazio L ugo , Nevv-York).Le procédé de fabrieation de gomme artificielle revendi- qué dans ce brevet consiste dans l'action de l’acide sulfuri- que sur l'huile de saponificaron. On traite d’abord cette huile á chaud par l’acide sulfurique en ajoutant au mélange du soufre.La masse ainsi obtenue est lavée á l'eau et l’on traite de nouveau le produit obtenu par le soufre. On chaulTe en agitant constamment jusqu’á ce que le tout se prenne en une masse solide. Le produit de la réaction est alors soumis á l’action de l'eau en vase clos, le liquide obtenu est déshvdraté et vulcanisé au moven du soufre é chaud.Matiére colorante bleu-noire (Carl. O. Müller Bale).Cette matiére colorante s’obtient au moyen du dérivé tétrazoi'que de laparaphénylénediamine couplé d'abord avec le phénol orthocarboxylé et ensuite avec l’acide 1.8.3.6 dioxvnaphtaline disulfoné. Cette subslance donne une colo­ration bleu-noire tres résistante á la lumiére et au foulage.Lorsqu’elle est séche elle est constituée par une poudre noire soluble dans l'eau avec reflets violets et donne dans l'acide sulfurique une coloration bleue.On obtient également une bonne matiére colorante si on emploie au lieu de phénol orthocarboxylé de l'acide salicy- lique. Le directeur-gérant : Bernard TIGNOL.Lavai,. — Imprimerie parjsiennc, L . BARNEOUD & O ,
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