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LE MINIUM ET LA CERUSE

LEURS FALSIFICATIONSpar M. II. PELLET
Le uiiuiuin et ses falsiíicationsDepuis longtemps on a sígnale la falsification du minium. Dans plusieurs ouvrages on trouve en effet que cette substance peul étre falsifiée a l’aide de diverses matiéres telles que, le peroxyde de fer, de la poudre de brique, du carbonate de cliaux, du sulfate de cliaux, du sulfate de baryte et du sable.Ces falsificalions ont eu lieu certainement inais alors il ne s’agissait que d'une addition relativement taible, de ces produits étrangers.On comprend pourquoi. II estdifficile d introduire avec du minium une grande porportion de sable, de sulfate de cliaux, de sulfate de baryte ou de carbonate de cliaux méme et cela pour diverses raisons.D’abord toutes ces matiéres servantá la falsiücation du minium sont blanehes el par conséquent leur addition au minium en quantité importante diminue notablement la coloration caractéristique du produit.En outre la densité de ces substances étrangéres étant bien inférieure á celle du minium, le mélange posséde une densité qui s’affaiblit en raison de la propo'rtion de matiére étrangére ajoutée. Cela

influence de suite le volume occupé par un poids déterminé de la marcliandise et il suffit d’un peu d’attention de la part de l’acheteur pour s’apercevoir de la fraude.D’aprés un certain nombre d’expériences faites sur divers miniums du commerce, nous croyons que la falsification s'est limitée á l’emploi d'un seul produit le su lfa te  de ba ryte , précisément parce que ce corps est le plus dense de tous et il est appelé en effet, le spath pesant.Mais précisément les fabricants peu scrupuleux ayant constaté que Paddition de cette substance affai- blissait 11 coloration du minium falsifié ce qui pouvait attirer l’attention des aclieteurs, ils ont ajouté au mélange une substance colorante ressemblant beau- coup á la coloration du minium. A tel point que pour un mil peu exercé et méme exercé on s’y trompe á prendere vue.Et alors on trouve dans le commerce des miniums qui renferment:Oxyde de plomb. . . . 42 12Sulfate de baryte. . . . oS 29Sulfate de chaux. 0 0 6Matiére colorante. . . . 1 81E a u ........................................... 0 22
100.00Nous avons eu l’occasion d’analyser un autre minium qui renfermait:
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178 HEVUii DE CH1M1E INDUSTRIELLE
Sulfate de baryte. . . . 71 30Oxydede plomb . . . . 26.94Eau et matiéres colorantes . 1-76

100.00Enfin la falsification ne s'est pas arrétée en si beau chemin et nous avons fini par trouver un m in iu m  
absolum ent exem pt de plom b, et renfermant:Sulfate de baryte. 96.85Matiére colorante. 1.15Matiéres diverses (impuretédu sulfate de baryte) . 1.75Eau.................................................. 0.25100.00Ce produit n’a aucune des propriétés du minium vrai. Ce faux minium est cependant vendu surtout á l’étranger pour ainsi dire au méme prix que le vrai minium. Quelquefois pour traiter une ail'aire on consent á une légére réduction car si elle était trop importante l’acheteur pourrait avoir des doutes sul­la qualité commerciale du produit offert.11 y a done une véritable tromperie sur la qualité de la marehandise vendueet cela peu avoir de graves inconvénients.D’abord le produit falsifié ne posséde nullement les qualités industrielles du produit pur.Nous n’avons pas á rappeler ici les emplois múl­tiples du minium.Occupons-nous seulement des deux principaux.L’enduit de tout ce qui est fer et la préparation des joints.11 est bien évidentque si, au lieu d’un minium pur on utilise un produit frelaté la peinture au minium n’aura pas les qualités requises et ces qualités seront nuiles si on a employé un f a u x  m in iu m  sans plomb, 11 s’en suit que des constructions métalliques peuvént se détériorer tres rapidement parce que le fer au lieu d’avoir été recouvert de vrai minium aura regu une couche de faux minium ou de minium falsifié.De plus le faux minium ou le minium altére ne 

cou vre pas aussi bien que le minium vrai. Or. a plus de peine á donner les couches voulues et il faut employer plus de matiére. On n’a done de ce cóté aucun bénéfioe pas plus que du cóté du prix d'acbat.Pour la préparation des joints le faux minium ou le minium frelaté donne lieu á des difficultés parfois tres considérales. On ne parvient pas á faire des joints tenant quelques jours ou résistant á la moindre pression.Le mástic de minium faux ou falsifié s’élale mal, et on a beaucoup plus de peine pour faire le travail exigé qu’en utilisant du bon minium.

A forcé de patience et de matiére on parvient néanmoinsá terminer lesjoints nécessaires et ce tant bien que mal, mais aprés quelques jours de marche d’une usine, on est obligó de refaire d’abord quelques joints, puis d'autres et aprés peu de temps on les a ainsi tous renouvelés.Encoré l’industriel doit s’estimer lieureux si cela n’a occasionné aucun accident.Souvent aussi l'industriel qui ne s’est pas rendu compte de la qualité de la matiére est loin de soup- ponner que les fuitessontdues au minium. 11 suppose tout excepté la vraie cause.II parait cependant qu’il est admis dans les usages commerciaux que le minium est livré á diffórents degrés de pureté.II y a d’abord le minium garantí pur, qui ne contient pas de substances étrangéres, puis alors des miniums n° 2, n° 3 etc. et qui contiennent des subs­tances étrangéres, généralement du sulfate de baryte,1! est admis que ces matiéres ont un prix légére- ment inférieur á celui du minium pur et variable avec la qualité mais l’aclieteur et l'industriel ne supposent pas en général qu’il s’agit d’une falsification véritable, mais il croit que c’est toujours du vrai minium mais de qualité différente.II est bien évident qu'on peut vendre un produit pur comme de la farine ayant des qualités trés ditférentes et de prix variables sans qu’il y ait falsification.L’acheteur est done trompé. Pour qu'il ne le soit pas il faudrait qu’on inscrive sur les tonneaux d’emballage,minium qualité n° 1 ou n° 2, avec25ou 50 0/0 de sulfate de baryte. Un serail lixé, car si au contraire l’acheteur connait la maniére de modifier la qualité de la marehandise il n'a plus ledroit de se plainlre. Quoi qu'il en soitil estl'acilede reconnaitre le minium falsifié.D abord il suflil de comparer le volume des embal- lages de minium pur garantí avec ceux qui renfer- ment le minium falsifié ou faux. On trouvera par exemple que le minium falsifié sera logé dans un buril beaucoup plus volumineux que le minium put­ei pésera moins.Au lieu do 00 ou 63 kilos pour le baril de minium pur on trouvera 30‘ et pour un baril plus volumineux il contient du minium falsifié (1).II y a aussi l’examen direct. Le minium pur a une couleur bien caractéristique et par comparaison dans(1) La densité du vrai minium calculée sur le volume de l’emhallago et le poids nct donne sensiblemenl lo clijffre 3 tandis i|ue le l'aux minium n’a que i-8 et les miniums falsifiés plus ou moins ont do 2 ú 2-6, de densité apparente.
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REVUE DE CHIMÍE INDUSTRIELLE 179des (lacons on .peut deja déeeler la falsificatlon. On a en outre ladensitécomparée des produits. 11 suflit de pesera ílacons ordinaires de méme volüme (flacóns a sucre de 100 cc. environ) remplis jusqu’á refus. On constate de suite le miniumfalsifié par une différence de poids.Au tamisage égalemenl, le vrai minium passe dilíicilement, le sulfate de baryle passe entiérement. Le faux minium et souvent le minium falsifié étanl additionnés de substance colorante solub le  il est tres facile de la déeeler par un simple traitement á l’eau. Aprés liltration on a le liquide coloré, ce qui n'existe pas avec le minium pur, puis le filtre reste teinté.Enlin l’examen cbimiquc qualitatif confirme tous les essais précédents.Pour celte analyse qualitative on traite le minium par de l’eau additionné d’acide azotique et de sucre et on chauffe. Le sucre facilite la dissolution du plomb. Aprés un certain temps d’ébullition et si la quanlité d'acide est sutlisante toute la matiére est dissoute. II n’ya  absolument aucun résidu.Si au contraire il y a du sulfate de baryte, il reste á l’état insoluble et on le récolte sur un filtre. Aprés lavage on en reconnait les propriétés.Pour doser le sulfate de baryle l’opération est la méme, il suflit de prendre 1, 2 ou 3 gr. de matiére.Pour reconnaitre le sulfate de baryte il faut le traiter par du carbonate de sonde sec et pur addi­tionné de carbonate de potasse dans un creuset de platine cbaulfé au cbalumeau á gaz ou au feu de coke La masse fondue est traitée par de l’eau aprés pulvé- risation. Tout le sulfate de soude formé passe en dissolution. On dose l’acide sulfurique. La matiére insoluble est traitée par de facide elilorhydrique qui transforme le carbonate de baryte en chlorure de baryum. On filtre et on précipite la baryte par le sulfate de soude. Les poids de sulfate de baryte dans les 2 cas doivent étre scnsiblement égaux.Pour le dosage du plomb on suit ditférentes mé- thodes soit par l’acide sulfurique et l’alcool, soit pal­le carbonate dammoniaque et l’amraoniaque.Sil s’agit de pales de m in iu m  on opére de méme :Quand on a entre les mains une páte de minium au lieu de minium, il est nécessaire pour l analyse soit de calciner un peu de matiére avant le traite— ment par l ’acide nitrique, soit mieux d enlever la matiére grasse au moyen d’étber (1) :(1) Lorsqu’il y a de la matiére colorante on la dose par dissolution. Géhéralement co sont des couleurs arlilicielles d une grande puissance tinctoriale el il suflit d’en nieltre de ° ü ú 2 gr. pour 100 pour modifier la teinle du mólange ou (lonner l’apparenco de miniuiii á une matiére qui no contienl pas trace de plomb. |

Lorsque le minium est pur on trouve done : 97 á 98 %  d'oxyde de plomb, quelquefois un peu d’im- puretés insolubles, puis un peu d’humidité.Si c’est de la páte de minium on trouvera pour un produit pur :Oxydes de plomb. . 89 á 90Fibres diverses . . 0,8 á 1,0Insolubles . . . . 1,0 á 1,2Matiéres grasses . . 6,0 á 7,0E a u ................................ 0,7 á 1 %II résulte de ce qui précéde que l’industriel doit aclieler de préférence le minium portant la marque 
g a ra n tí p a r , qu’il doit faire analyser le produit Iivré s'il veut éviter une augmentaron de dépenses de matiére premiére et surtout s’il veut assurer le bon fonctionnement de tout son matériel tout en se garantissant des accidents múltiples pouvant surve- nir á la suite de l’emploi d’un minium plus ou moins frelaté et falsifié ou absolument faux comme celui dont il a été question.

I.a céruse et ses fulsifieationsOn falsifié également la céruse mais il faut natu- rellement que le produit employé pour cette falsi­ficaron soit d'une grande blanclieur. On fait usage done de carbonate de ehaux, de sulfate de chaux ou de sulfate de baryte et parfóis de sulfate de plomb. Mais pour les mémes raisons que nous avons don- nées on a dü éliminer toute fraude au moyen des corps á faible densité et s’en teñir au spatli pesant, au sulfate de baryte par ronséquent.Cest en ellet encore la méme matiére étrangére que nous avons retrouvée dans des céruses falsifiées. La céruse vraie, garantie puré, renferme plus ou moins de matiére grasse, et un peu d'humidité, on trouve en général de 6 á 8 de matiére grasse, et le reste est uniquement composé de carbonate de plomb avec un peu d’oxyde de plomb.La céruse falsifiée contient des proportions varia­bles de sulfate de baryte. Nous en avons trouvé jusqu’á 67 %  <Ju poids de la céruse ou á peu prés 73 %  du poids de la matiére insoluble dans l’étlier. Jusqu’ici nous n’avons pas rencontré de céruse ne eontenant pas de traces de plomb comme pour le faux minium.La céruse frelatée ne posséde pas du tout les mémes propriétés que la céruse puré. Celle-ci est blanche et sous le moindre eil'ort sous le doigt elle s’étale lorsqu’on en a mis une petite proportion sur une tole par exemple. Comme on dit elle couvre faeilement et la substance adhére parfaitement au
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180 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELES
métal sans se séparer. La céruse falsifiée est généra- lement plus grise, puis 011 ne parvient pas á l’étaler sur une surface métallique quelconque. La substance se sépare et se met en bou le ou morceaux irrégu- liers connne du mástic deja un peu sec.L’ouvrier qui utilise cette céruse falsifiée a done beaucoup de peine á faire son travail par suite de la non adhérence de la matiére falsifiée, soit sur le métal. soit sur les Abres textiles queleonques qu on veut enduire de céruse.En examinan! avec un peu d’altention la céruse et surtout en l’essayant pratiquement on peut recon- naitre rapidement si elle est ou non falsifiée.Rien que déjá en la mettant dans un flacón, la vraie céruse se rassemble et ne forme qu'une masse dans le flacón comme un sirop épais. La céruse fal­sifiée ne se rassemble pas et chaqué partie introduite reste séparée dé la précédente.

A l’analyse alors on décéle de suite la qualité de la céruse.Lá il n’y a pas á chercher le colorant ni la brique mais principalement le sulfate de baryte d’abord, puis le carbonate ou le sulfate de chaux et entin le sulfate de plomb.11 n’y a ilonc qu'á suivre ce qui a été dit pour le minium, soit pour l’analyse qualitative, soit pour l’analyse quantitative.M. E. Beaudet qui s’estoccupé de la question que nous traitons aujourd’hui a donné deux tableaux que nous croyons devoir reproduire et qui indiquent la marche á suivre pour l’analyse d’un minium ou d’une céruse. Nous les extrayons d’un mémoire paru en 1892-93 dans le B u lle t in  de l ’a sso c ia lio n  des ch im is-  
tes de su crerie  et de d is lille r ie  de F ra n c e  e l des colonies (pages 26o, etc.)

Tableau récapitulatif de l’analyse d’un minium de plombPrendre lOOcc. du liquide filtré.
Attaquer environ 2 gr. ou 3 gr. par l’acide azolique et eau sucrée el faire 300 cc.

Prendre lOOcc. du liquide filtré.
Peser le résidu puis le trái­ler par le carbonate de soude et fil- trer.

Doser á l'état de sulfate, le plomb, provenant du protoxyde, du bioxvde et du carbonate. Ce sulfate de plomb sera mclangé au sulfate de cbaux si le minium contient de la chaux.
Précipiter le 

p l o m b  p a r  HS“- et faire 500 cc.
Prendre 200 cc.
Prendre 200 cc.

Doser le fer par l’ammo- niaque, puis la cbaux par l'oxalale.Doser l’acide sulfurique par BaCl.Dans le liquide filtré doser l’acide sul­furique pro­venant d u sulfate de plomb.
Laver le filtre á l'eau aci- duléeparl'a- cide nitri- que.

Doser dans le liquide filtré le plomb provenant du sul­fate de plomb, par l'acide sulfurique.Sur le filtre on aura le sul­fate de baryte, le sable el les impuretés diverses.
Attaquer 1 gr. environ par l'acide nitrique.

Dans le liquide filtré doser le plomb par l'acide sulfurique.Sur le filtre on ouvre le sulfate de baryte, le sable, les impuretés diverses et le bioxvde de plomb.Tráiler le résidu par l’acide nitrique et eau sucrée filtrée.Dans le liquide filtré on dosera le plomb qui éluil ¡1 l’état de bioxvde de plomb. Sur le filtre on aura le sulfate de baryte, le sable et les impuretés diverses.Sur quantilé suffisanle. Doser l’acide carbonique en traitanl par l’acide nitrique.On peut en outre vérifier le dosage du sulfate de baryte en traitant un poids de résidu insoluble dans l’acide nitrique et suivi par du carbonate de soude en fusión, et ce dans un creuset de porcelaine si on craint la présence de plomb La masse fondue est traitée par de l’eau et on a du carbonate de baryte restant sur le filtre. L’acide sulfurique passe en solution. On le dose.Le résidu insoluble de carbonate de baryte est traite par de l'acide nitrique dilué et la baryte dosée.
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REVUE DE CHIM1E 1NDUSTRIELLE 181
Analyse d’une céruseAprés avoir enlevé la matiére grasse au moyen de l’éther sur le résidu de 2 gr. de céruse, on opére comme suit : PrendrelOOcc. Doser le sulfate de plomb provenant du carbonate et de l’oxyde. On aura aussi le sulfate de chaux si la céruse en conlienl sous forme de sulfate ou de carbonate.Prendre 50 cc. Doser la cliaux.Attaquer la maliére par acide azotique dilué, filtré et faire 300 cc. Prendre 50 cc. Doser l’acide sulfurique provenant du sulfate de cliaux.Peser le rcsidu sur le filtre et le tráiler par du car­bonate de soude filtré.

Dans le liquide liltré on do- sera facide sulfurique provenant du sulfate de plomb.
Laver le filtre <4 l'eau aci­do lée par l’acide azo- tique.

Sur le filtre restera le sulfate de baryte.Dans le liquide filtré doser le plomb provenant du sul­fate de plomb.Méme observation que pour le minium si on veut doser le sulfate de baryte. H. Pellet .
LES DiASTASES

APPLICATIONS INDUSTRIELLESPar Lucien Dupont, sous-chef des Travaux de Cliimie organique á l'Ecole de P. C. I.
1. L a  l 'r c s u r eLe lait fraicliement trait contient (1):I o Des seis minéraux dont les prlncipaux sont les divers pliospliates de cliaux ; le phosphate tricalci- que insoluble qui á la longue se dépose et forme dépót au fond des vases, les phosphates mono et bicalcique en solution. Ge sont ces pliosphales qui donnent au lait sa réaction ampliotére, c’est-á-dire qui lui font bieuir le tournesol rouge et rougir le tour- nesol bleu.2o Egalementen solution complete se trouve le lac- tose ou sucre de lait.3U Ge sucre gráce á son pouvoir émulsif maintient á i’état d emulsión stable la matiére grasse du lait: la eré me.4° La matiére albuminoíde du lait : la caséine. Sur les 50 grammesde matiére albuminoídeque contient 1 litre de lait, 5 grammes sont en solution compléte.(I) Composition du lait de vacile 0/0.liau....................... ........  86 á 92Bou roe................ 0 » 5,6Caséine.............. ........  3 » 5Sucre.................. .......... 3 » 5Seis...................... ........  0.2 » 0,7Les seis principaux sont :Phosphate do C a---  50 0/0KG1................................. 40 0/0 on moyenne

Ce sont ces 5 grammes que certains auteurs appel- Ient albumine de serum. Les 45 autres grammes de matiére albuminoíde sont á l’état de pseudo-solution, et ce sont eux qui donnent au lait sa transparence cornée d’un aspect si spécial ; ils constituent la véri- table caséine.Se basant sur ce que res cbiffres ont de variable : suivant que le lait a été acidifié légérement, ou bouilli, auquel cas, la quantité d’albumine du sérum tombeá 2  grammes par litre, ou aucontraire suivant que le lait cst alcalinisé ce qui améne la solubilisa- tion d'une partie de la caséine en pseudo-solution, M. Duclaux pense qu’il n’ya qu’une seule albumine dans le lait ; la caséine dont une partie est á l’état dissous. et fautre en emulsión stable ; les rapports des deux quantités étant fonction des composés miné­raux qui modiiient la solubilité de la caséine.Le lait, tel qu’il est sécrété par les glandes mam - maires.est absolument indemne detout germemicro- bien, mais dés son passage par les pis de la vacile il est souillé par le bacille lactique qui existe constain- ment dans lesreplis intérieurs des pis, alimentó par les quelques gouttes de lait qui restent aprés la traite.Ce microbe arrive dans le lait dans un état de pleine végétation, et il y prospere quoi que le lait ne soit pas pour lui un milieu de culture excellent. 11 s’y développe done assez facilement et transforme une cei'taine quantité du laclóse en acide lactique, cette acidité nuit bientót d’ailleursá son développe- ment et arréte son activité. De plus elle empéche les
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182 REVUE DE CHIMIE INDUSTKIELLE
microbes, qui se nourrissent de matiére albumi- noi'de et aménent la fermentation putride, da lait, microbes le plussouvent pathogénes, de se dévelop- per. Ces microbes arrivent généralement á l’état de spores; et ces spores demandent pour fructifier un milieu neutro ou máme mieux légérement alea- lin.Ce commencement de fermentation lactique, est done une bonne chose puisque tout en permettant le développement d’un microbe inoffensif iléloigne les microbes plus nocifs.Le lait se coagule sous l’infiuenee des acides (1). Les acides ne coagulent que la caséine en suspensión, lis font d’ailleurs passer á l’état insoluble une partie de la caséine soluble en milieu neutre.La chaleur facilite beaucoup la coagulation. C'est ainsi qu’ii faut 6 grammes par litre d’acide lactique pour coaguler le lait a la température ordinaireet seulement 2 g. o á 100o.Le lait normal se coagule, d’ailleurs, tout seul á 120.Le coagulum produit par les acides est beaucoup plus mou, et plus transparent que celui produit par la présure. Tandis que celui-ci retient emprisonné la totalitédes phospbates du lait, celui provoqué par les acides en tient beaucoup moins. Au point de vue valeur alimentaire il est done sensiblement infé- rieur.

I 'r é s u r eDe toute antiquité on sait que la macération de certaines parties de l’estomac des jeunes mammi- féres en lactation posséde la propriété d’amener la coagulation du lait. Le lait se transforme en une masse blanche serétractant peu á peusur elle méme pour finir par prendre la forme du vase qui le ren- ferme, en expulsant un liquide clair, le petit lait, qui tient en solution la totalitédu laclóse et la caséine non coagulable.Comme les acides, la présure n’agit que sur la caséine en suspensión.L’action de la présure peut s’exercer sur le lait absolument neutre, mais nous avons vu que trés rapi- dement le lait est envalii par la fermentation lacti­que de sorte que le phénoméne de coagulation par la présure est aidé par la présence de I’acide lactique.Les présures que Ton emploie communément sont celles qui proviennent du veau et du mouton. La pré­sure de veau étant préférable pour le lait de vacile, et celle d'agneau pour le lait de brebis.Un certain nombre de sucs végétaux sont aussi(l)L’acido phosphorique excepté.

capables de coaguler le lait. tels sont ceux retirás des fieurs et des fonds d’artichauts, des semences de ricin et de lupin etc., quelques uns de ces sucs sont méme employés dans différents pays pour coaguler ou aider á la coagulation du lait par la présure.Mais ces sucs ne tiennent pas constamment de la présure et souvenl elle y est associée á des trypsines végétales.Les microbes se nourrissant de caséine et vivant dans le lait secrétent aussi une présure qui peut amener la coagulation totale du liquide. Le microbe lactique qui se nourrit surtout de lactose secrete peu ou point de présure et ne contribueá lacoagula- lation du lait que par son acidité.
P rép a ra tio n  de la  p ré su re . — C’est en se servant de la caillette de veau et d'un veau trés jeune qu’on obtient la présure la plus active.On vide la caillette, en prenant soin d’enlever les grumeaux qu’elle peut renfermer, et on lave bien ít grande eau.On gonfie ensuite la caillette et on la met sécher, on fait un clioix dans la caillette, on rejette la partie voisinant le pylore, et on découpe le reste en petit carrés de 1 cm. de cóté qu’il s’agit d’épuiser complé- tement. Pour cela on les met macérer á 30 ou 35" dans l’eau ordinaire, ou á plus basse température dans des Solutions légérement acidifiées, ou salées. M.Soxhlet recommande une solution de sel marin de 3 5 0/0. La macération doit durer o á 6 jours et ondoit employer environ 10 á 1 2  fois le poids de cail­lette en eau (1).On obtient ainsi une présure liquide non visqueuse et capable de coaguler a 35° et en 40 minutes 10.000 fois son volume de lait.Souvent pendanl la préparation le liquide subitune fermentation pulride. On la prévient le mieux en ajoutant á la liqueur de macération un peu d’acide borique, 4 0/0.Cette présure est une excedente présure commer- ciale, cependant elle contient encore de la pepsine dont on ne peut la séparer que par un traitement compliqué.
A d i o n  de la  présu re s u r  le  la it , fo rcé  d ’ane présure. — On appolle forcé d’une présure : le nombre de [itres de lait qu’un litre de présure peut coaguler en 

■ 10 m in u tes á la température de 35°. (35° température du lait sortant du pis de la vacile).(I) Cerlains auteurs uní. vu dans l’action des acidas sur la muqueuse stomacalo, une action chimique sur un corps appelé proprisure, qu’il dódouhlarait ainsi en présure el en corps inconnu. M. Duclaux, amontró que l’acide cliángcant, les tensions suporficielles facilitent l’osmose de la présure qui existe rOcllcinenl dans l'estomae.
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE -183
Nous allons indiquer comment se fait assez sim- plement cette mesure :On place dans un flacón étroit de 2 á 3 era. de dia- métre environ une quantité mesurée de lait et on l’additionne d’une quantité connue de présure. Cevolume trés petit est compris entre le et le— í—  (O du volume du lait mis en expérience. On10.0000 v 'maintient le tube á la température de 35°. Et on note le temps qui s’écoule jusqu’au moment oii on peut retourner le llacon sans qu’il s’échappe une goutte du liquide.On peut également placer le mélange dans des vases plats et conclure du moment de la coagulation lorsque en enfonfant dans la masse blanclie la pointe d’un couleau, les lévres de la blessure sont fermes et nettement coupées, et qu’elles se remplissent d'un liquide parfaitement transparent.Pour que la mesure soit exacteil fautque le temps de coagulation ne soit pas inférieur á 13 minutes ni supérieur á 90 minutes.Sachant ce qui a été prouvé par les expériences de ¡VI. Duclaux, que le temps de coagulation, est pour les doses movennes que nous avons indiquées, inver- sement proportionnel ala quantité de présure, active (á sa forcé par conséquent). Et se basant sur la déti- nition donnée, on trouvera la forcé d’une présure en multipliant lerapportdu volume du lait a celui de la présure ajoutée par le rapport inverse du temps de coagulation au temps type (40 minutes).Par exemple si a 30 cm3 de lait nous avons ajouté 0cm303 de présure (ou 0o'"3 5 de présure diluée au 1/10 que nous ayons trouvé córame temps de coagulation 20 minutes la forcé de la présure sera :
Cette mesure est par la nature méme des choses forcément un peu illusoire Elle n'est exactement vraie que pour le lait qui a serví ;i faire la mesure Nous avons vu que les acides coagulaiént le lait. En quantité insuflisante pour le coaguler seule leur action s’ajoule á cello de la présure et le temps de coagula­tion se trouve singuliérement diminuée.Certains seis el en parliculier les seis alcalins, ajoutés au lait en méme temps que la présure retar- dentde beaucoup le temps de coagulation i gramme(I) Naturolleiuent on peut, et il est mime-beaucoup plus commode d’ernployer des Solutions de présure diluées ii un titre connu.

d’oxalate de potasse par litre n’améne la coagu­lation qu’au bout d’un temps 50 fois plus long, 1 gramme de carbonate de soude par litre empéclie complétement la coagulation.D’autressels, surtout ceuxde calcium etdebarvum, diminuent au coutraire le temps de coagulation ainsi 2 grammesdeCa Cl2 par litre abaissent le temps de coagulation au 1/5 du temps normal: Ce méme sel á la dose de 100 grammes par litre la fait durer 4 fois plus.Les antiseptiques et ici nous n’avons pas á nous occuper de ceux apportés par la présure et destinés á empécher eelle-ci de seputréfier, les doses de pré­sure étant trés faibles la quantité de ces antiseptiques est négligeable, nous voulonsparler de ceux que l’on ajoute au lait lui-méme : Le fiuorure de sodium, á0 gr. 5 par litre donne le coagulum au bout d’un temps 3 fois plus long; 5 grammes par litre empé- chent toute coagulation. Le bicarbonate de soude se tient dans ces proportions. Le borate de soude á1 gramme par litre rend la coagulation 4 fois plus lente, 16 fois plus lente á la dose de 2 gr. par litre. L’acide borique á 1 gr. 5 par litre la rend 20 fois plus lente.Le thymol détruit la présure assez rapidement et l’aldéhvde formique empáche toute coagulation á la dose de 1 gr. 5 par litre.Les antiseptiques légérement alcalins ajoutés au lait pour sa conservadora retardent la coagulation : l" en affaiblissantles présures microbiennes, 2o en neutralisant l’acide lactique sécrété par le bacillelac- tique, deux causes qui aménent la coagulation spon- tanée du lait.La température influe également beaucoupsur la rapiditéd’action de la présure;á 15° la présure n'agit plus sur le lait. á 40° elle présente un máximum d’action ; á 60° il n’y a plus aucunemanifestadoraNous extrayons du T ra ite  de M icro b io lo g ie  de ¡VI. Duclaux le tableau suivant qui montre lavariété d’action de la présure suivant la température. La dose de présure était un peu forte mais les resultáis sont tout de méme intéressants.L’état de la caséine intlue aussi sur la rapidité de l’acdon, la présure ne coagule que celle qui est en pseudo-solution. C’est ainsi que du lait chaufféá 60° et refroidi coagule, bien moins vite que le lait ordi- naire, á plus forte raison pour le lait bouilli.Nous avons pu nous rendre compte que la présure était une diastase excessivement active, ainsi on a calculé que de la présure séclie et naturellement trés
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484 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
impurecoagulait 250.000 fois son poids de caséine ou 5 millions de fois son poids de lait environ.Tempéralure Duréedu lait de la euaguiationi 5o __ aucune coagulation20 32 minutes coagulum mou.2o 14 » coagulum á peu prés bon.30 8, 47 coagulation honne.31 8, 15 I32 7, 79 j1 tempéralure de33 7, 47 > coagulation dans34 7, 19 'l les laiteries.35 6,95 ,136 6, 7437 6, 5538 6,3939 6,2640 6, 15 j41 6, 06 máximum d’action.42 6, 12 ’45 6, 7449 10 » sérum trouble, coa­gulum floconneux50 12 » masse gélatineuse.Le mécanisme d’action de la coagulation a soulevé bien des polémiques, d’aprésM. Duclaux c’est un sim­ple phénoméne physique, pour d’autres la caséine coa- gulée est un sel de cliaux, enfin certains voient la caséine coagulée comme étant moins liydratée que la caséine en suspensión, la présure serait done une diastase déshydratante.Les Solutions de présure sont trés altérables, l’ac- tion de l’air leur est des plus nuisible, la présure s’oxyde et baisse considérablement de titre. Plus la solution est concentrée moins elle est altérable. Une solution légérement acide, se conserve bien mieux qu’une solution neutre. Cependant quoi qu’on fasse, les Solutions de présure rétrogradent toujours de titre pendant les premiers mois qui suivent leur pré- paration. G’est ainsi que des présures industrielles titrant 15 á 18.000 baissent de 30 0/0 endeux mois d’aprés Soxhlet.La production de caséine au moyen de la présure est presque exclusivement réservée pour la caséine qui sert á la fabrication des fromages ou qui rentre dans d'autres produits alimentaires. Ce coagulum retenant mieux que celui dü aux acides les seis miné- raux (phosphates) et les matiéres grasses en émul- sion (créme).Nous rappellerons également que la caséine a été

employée comme succédanné de l’albumine pour la fixation des couleurs, et qu’on en emploie des quan- tités énormes pour la fabrication d’objels usuels qui autrefois se fabriquaient en ivoire, en os, en ébonite etc.Citons également parmi les industries annexes, la fabrication du sucre de lait, celle de l'acide lacti- que et des lactates, et la fabrication des boissons fermentées, k base de lait, Kéfir, Koumis.(A S u iv r e .)

L ’INDUSTRIE DES VERNIS GRASPar M. Co f f ig n ie r
III. Vernis industriéis.Le nombre des industries qui emploientdes vernis est fort considérable et les qualités exigées par chacune d’elles compliquent considérablement la fabrication de ces vernis. 11 faut que le fabricant de vernis connaisse bien et les conditions dans lesquel- les le vernis est employé et les propriétés qu’on en exige.Nous nous conterons d’étudier quelques vernis industriéis dont la consommation est trés impor­tante et de signaler simplement les plus usités parmi ceux dont l’importance n’est que secon- daire. Vernis á froidi° V e rn is  n o ir s  d iv e r s . — En diminuant considéra­blement laquantité d’huile qui entre dans la compo- sition des vernis japón el en substituant la colopliane 

k la gomrne, on arrive á obtenir des vernis noirs á bas prix trés employés pour les ferrures.Eníin, en substituant auxbrais noirs, mémesordi- naires, des asphaltes communs etá l'essence de téré- benthjne des liuiies et des essences á houille, on fabrique des vernis noirs dits: vern is n o irs  m étalliques  dont les prix sont extraordinairement bas. lis ont l’inconvénient de sécher trés lentement. Voici la premiére formule qui a été donnée pour ces ver­nis (1) :Huile lourdede houille----  i partieBrai sec......................................  2 »11 est recommandé de faire subir ii l’liuile des dis- tillations pour se débarrásser de la plus grande par­tie de la naphtaline.En rempla?ant l’buile de houille par de l’essence(1) Guittot, brevet 5i .8G8, annéo 1861.
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RÉVUE DE CfiiMIE INDUSTR1ELLE 185de liouille on obtient un produit plus siccatif mais á prix de revient plus elevé ; on a également aug­menté l’adhérence en ajoutant une solution de caout-cliouc (1) :Brai.............................................  7 p.Essencede liouille..............  2 p. 25Solution....................................  0 p . 75Cette solution renferme :Caoutchouc..................................... 7 p. 5Gutta-percha..........................  7 p. 5Essence minórale épurée.. 8 p. 5Nous avons été conduit á ces formules qui ne donnent certainement pas de vernis gras, pour lais- ser dans un seul cadre tous les vernis noirs indus­triéis.Le fabricant prépare son vernis métallique en fai- sant varier les proportions entre ces dissolvants et l’asphalte selon la consistance á obtenir ; générale- ment on emploie comme dissolvant un mélange d'huile et d’essence de liouille, avec d’autant plus d’essence que l’on désire une siccativité plus grande.Pour les vernis noirs employés en vannerie on utilise le brai stéarique qui donne un vernis bien noir, soupie etsécbant bien.Pour les vernis noirs destinés á recouvrir des sur- faces métalliques supportant une grande fatigue on a proposé (2) : parties égales d’asphaltes et de colo- pliane et 1 / 2  partie d'huile de lin, ajouter au mé­lange une partie de succin fondu, puis la quantité d’essence nécessaire.2o V e rn is  á b ro n zer. — Les vernis á bronzer sont des vernis trés fluides et qui, par conséquent, con- tiennent unetrésgrande quantité d'essence. Ilsservent á fixer les poudres de bronze ou d’aluminium. Selon la nature de la gomme employée ils sont plus ou moins pales. Ilsrenfermentpeu d’huile maiscelle- ci doit étre trés siccative.3o M ix t io n s . — Les mixtions s’appliquent sur les objets qu’on veut recouvrir de feuilles d’or, d’ar- gent (ou imitalions) et d'aluminium. On fabrique des mixtions pouvant encore recevoir les feuilles métalliques 2 heures ou 20 beures aprés appli- cation. Les mixtions sécbant le plus lentement sont lea plus solides et les plus incolores. Tripier Devaux a recommandé comme mixtión l’buile de lin siccative additionnée de térébentbine de Venise. Actuellement les meilleurs mixtions ne sont que des mélanges dhuiles cuites et d'essence de térében-(11 Cuenin et Berte, brevet 69.408, année 1S05.(2) Sieburger l i u l l e t i n  d e  la  s o c ié lé  c h im iq u e , 1873, l. XX, p. 318.

tliine, mélanges rendus plus ou moins siccatifs pour constituer des mixtions de 2 heures á 20 heures.4o V ern is  p o u r la m es. — Les vernis pour lames se consomment en énormes quantités dans certaines régions. Ces vernis, destinés aux lames defilatureet aux engins de péclie, doivent étrebrillantset souples résistants et, ce qui complique beaucoup, vendus á bas prix.On les applique á la brosse ou au pinceau. Les premiers fabriqués étaient peu liquides á la tempé- ture ordinaire (1) : addition á la gomme fondue (copal dur ou demi-dur) de partie égale d’huile sic­cative puis d’une petite quantité d’essence de téré- benthine. Le vernis ain&i préparé était employé á cliaud par trempage ou au pinceau, á la brosse ou au tampon.On a encore proposé pour ce genre de vernis l’em- ploi du stéarate d’aluminium (2), en solution dans l’essence de térébentbine. Cette solution donne un enduit peu brillant mais soupie et hydrofuge.L’industrie prépare actuellement de bons vernis pour lames á l’aide des gommes tendres convenable- ment travaillées pour supporter une assez grande quantité d'huile siccative. L'addition d'essence donne un vernis qui ne doit pas étre trop fluide, mais sou- pleet bien siccatif.5o V e rn is  p o u r carenes de n a v ire s . — Le but de ces vernis qui ont perdu beaucoup de leur importance depuis que l’on a fait des peintures sous-marines, est non seulement de préserver les carénes de l’ae- tion de l’eau, mais aussi d'éviter l’adhérence des herbes, des coquillaqes, etc. On y arrive en introdui- sant dans les vernis des substances toxiques.Galipot.........................................  25Colophane.................................. 25Essence de térébentine.......... 50On peut remplacer l'essence par un autre dissol­vant. Ajoutons qu’il est avantageux de constituer un vernis gras en ajoutant une quantité plus ou moins forte d'huile siccative. A 80 parties de ce vernis on incorpore 2 parties de régule d’antimoine et 18 par­ties de sulfure de cuivre (3).Dans un autre ordre d'idées, un mélange de caout­chouc et de colophane, avec brai noir et sulfure de carbone, additionnée de seis métalliques a été égale­ment proposé (4> :Composition liquide.......... 5 k.Cyanure de cuivre..............  0 k. 500(1) Ivessler, brevet 81.7S2, année 186S.(2) C. Puscher, M o n it e u r  s c ie n t i f iq u e , févricr 1873.(3) Guibcrt, brevet 06.030, année 1803.(4) De Briou, brevet 70.024, année 1806.
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186 REVUE DE CH1MIE INDUSTRIELLE
Chlorocyanure de mer-cure....................................  0 k . 73011 existe d'ailleurs nombre de brevets sur ia ques- tion : n° 96.66o, année 1872, emploi du sulfocyanure de cuivre ; n° 2093 (anglais) emploi du pliénol et des seis de cuivre et de mercure ; n° 2572 (anglais) usage du verdet et de l’arsenic. Voici la formule donnée dans ce dernier brevet.Résidus de la distillation del’huile de palme......................  4Verdet................................................  9Arsenic..............................................  *8Essence de térébenthine............ 7Huile de lin ....................................  711 convientde reteñir qu’un vernis préparé avecde bonnes gommes, bien souple et contenant un sel vé- neux (arsenical, mercurial, etc.), donnera de trés bons résultats.6o V e n u s  d iv e r s . — Beaucoup d’industries utilisent encore des vernis á froid, nous ne ferons que les citer ne pouvant pas entrerdans de plus grands détails: la brosserie, les papiers peints, la vannerie, les fabri- cants de lits en fer, de jouets, de coffres-forts, etc.

Vernis au fourParmi les vernis que l’on fait sécher au four, on peut considérer 2 subdivisions :I o les vernis á l’étuve ;2o les vernis au four.Lespremiers séchent á une température comprise entre 60 et 100 degrés; les seconds ne donnent tou- tes leurs propriétés que portées á une température comprise entre 150 et 200°. Nous signalerons pour cliacun d’eux en particulier la températureá laquelle il doit étre employé.lo V e rn is  p o lis h in g . — Le vernis polisbing est géné- ralement un vernis trés pále et trés souple s em- ployant á l’étuve á 60°. 11 peut étre poli comme le vernis flatting. On en fait un grand usage dans l im- pression sur tole et dans fabrication des meubles dits la q u es. Le vernis polisbing se fabrique avec des gommes demi-dures et clioisies (on emploie beau­coup la siera Léone) et une huile cuite par l’action de la chaleur seule. En Angleterre on ajoute á l’huile de lin ainsi cuite une proportion plus ou moins grande d’huile de ricin.Les imprimeurs sur tole emploient encore un ver­nis trés analogue dit m ix in g .2- V ern is  d o rés. — Ces vernis prennent unecouleur dorée pále ou foncée, selon qu’on les laisse au four plus ou moins longtemps et á une température plus ou moins élevée : c’est ainsi que le méme vernis

séclié á 1 2 0 o donnera un doré pále, tandisque séché á 150° pendant le méme laps de temps, il donnera un doré foncé. On peutobtenir des vernis foncés sans aucune addition d'aloés, de gomme gutte, ou autre produit coloré. Voici une formule de vernis doré { i )  :Pyrocopal ........................... 23.54Resine laque........................  5.66Huile de lin cuite..............  23.64Essence.................................. 47.06Quand on n’emploie aucune substance colorée on prépare les vernis dorés en utilisant une huile de lin trés siccativeet en faisant prendre á la gomme la plus grande quantité possible de cette huile. En étendant d’une faible quantité de dissolvant volátil on obtient un vernis dit v e r n is  d oré a l a  p resse  et s'employant cxclusivement á la presse; avec la quantité nórmale de dissolvant volátil on fabrique un vernis dit : ver­

n is  doré au  p in c e a u .Ces vernis dorés se consomment en quantité énor- mes : on les emploie pour les intérieurs de seaux, de boites á beurre et confitures ; pour la fabrication des boites de conserves, boites de sardines, etc.3o V e rn is  p o lych ro m es. — Les vernis polychromes s’emploient pour obtenir des couleurs transparentes sur métaux. Depuisquel’industrie des matiéres colo­rantes fabrique d’une fa^on courante des stéaratesde jaune, de vert, etc., ou autres matiéres colorantes dites rouge gras, jaune gras, etc., on obtient trés aisément des vernis polychromes en dissolvant ces matiéres colorantes dans un vernis gras au four, choisi d’aprés l’usage auquel il est destiné.4o V ernis n o ir s . — Les vernis noirs au four sont fort nombreux : un des plus importants est celui qui est destiné á vernir les «adres des cycles On l’emploie au four entre 150 et 200 degrés et c’est cette cuisson á haute température qui donne au vernis une solidilé telle qu’aprés séchage on peut frapper énergique- ment sur la couehe sans qu’elle se détache Ces vernis sont livrés trés épais et l’émailleur constitue un bain en coupant le vernis avec un mélangea parties égales d'essence de térébenthine et de pétrole.On fait parfois usage, pour la premiére couche, d’un méme vernis, maismat.Les vernísseurs sur métaux utilisent un assez grand nombre de vernis noirs au four ou á l’étuve : pour plaques, pour parapluies, pour bouclerie, etc. Le vernis pour bouclerie séche á l’étuve entre 60 et 100°; il sert également pour lesboutons, les buscs de corscts. etc.En terminant cette rapide énumération, nous rap-(1) L, Nauilin, F a b r ic a t io n  d e s  v e r n i s , pago 138.
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REVUE DE CHIMIE ÍNDUSTRIELLE 187pelons á nouveau que nous n’avons voulu qu’ébau- clier une étude des vernis industriéis.
Veril i 8 pour cuirsNous plagons ces vernis dans un chapitre spécial parce qu'ils sont fabriqués par les industriéis qui en font usage, du moins en ce qui concerne ceux em- ployés pour les cuirs noirs.bes préparations des cuirs vernis noirs comporte deux opérations : Io 1 ’apprétage de la peau á l’huilede lin cuite additionnée d'ocres ou de noir de fumée; la páte ainsi obtenue est étendue á la raclette surta peau a appréter. On fail plusieurs applications de cette páte á quelques jours de distance et, aprés sécbage, on ponce avec des pierres ponces factices connues sous lenom d e  p ierres S c lu im a c lw . Cette serie d'opérations peut étre répétée plusieurs fois ; le but poursuivi est de créer un fonds pour l’application ultérieure du vernis. Avant le vcrnissage on donne encore plusieurs couches d’huile cuite, coupée d’es- sence de térébentbine et additionnée de noir d’ivoire. Aprés la derniére couclie on ponce au tampon en employant une ponce en poudre tres fine, dite ponceii 

la  so ie . 2o Le v ern issa g e , fait avec un vernis dont chaqué lábricant a une recette particuliére qu’i1 applique souvent lui-méme.Voici néanmoins Ies faits principaux connus sur la fabrication de ce vernis. Quelques auteurs l’on dit composé d’huile cuite, d’essence de térébentbine etde vernis gras au copal (1) :lluiled'apprét (liuile cuite). 100Bitume de Judée.....  5Vernis gras au copal............. 50Essence de térébentbine.. .  100d'autres ont affirmé que l’on remplace le bitume de Judée par du bleu de Prusse.Ce qui est établi c’est que le bleu de Prusse joue ungrandróle dans la fabrication du vernis pour cuirs et que Pon a abandonné d’une fagon á peu prés com­plete l’emploi du vernis gras au copal. De sorte que Ton peut considérer les vernis pour cuirs comme des huiles cuites particuliéres oü l’on emploie,á cóté de litliarge, et méme, sans une proportion plus ou moins grande de bleu de Prusse et, dans certains cas, des seis de fer et du bitume de Judée : l’huile ainsi cuite est additionnée d’essence de térébentbine pour constituer le vernis. Le sécbage se fait ü l'étuveLe procédé suivant a été recommandé pour le ver­nissage de tous les cuirseten particulierde la cbévre et du cbevreau(2).(1) P. Mabrun. D ic l i o n n a i v e  d e s  A r / s  e l  M a n u fa c t u r e s , 1.1.(2) WoltV, P e r f e c t io n n e m e n t s  a u x  c u i r s  v e r n is  e l  a u x  
v e r n is  e m p lo y é s . brevet, 291.337, 16 novembre 1899.

V e rn is  n a 1Huile cuite á 1 pour 100 de bleu de Prusse et addi­tionnée d’un demi-volume de benzine . . 115 p.Solution á poids égaux de camphre dansla ben zin e.............................................  . . 45 »Solution á poids égaux de gomme chi­che (?) dans la benzine....................................... 20 »Solution de caoutchouc dans l’essence de térébentbine..........................................................  20 »
V e rn is  n °  2Iluile cuite á 8 pour 100 de bleu de Prusse et additionnée d’un demi-volume de benzine 70 p. Solution de cam phre...................................... 50 >Le vernis n° i est séché á 80°; la gomme et le cam­phre qu’il conlient empéchent l’absorption par le cuiret donnent de la souplesse. Le vernis n° 2 s'ap- plique aprés durcissement du vernis n" 1, on séche á l’étuve puis on expose á l’a ir; le camphre retarde la prise.On fait encore des cuirs vernis blancs (chaussures d’enfants) et des cuirs vernis de couleurs. Les pre- miers sont colorés á la céruse, puis vernis avec un vernis incolore spécial dit v e rn is  p o u r  c u ir s , générale- ment fourni aux fabricants de cuirs vernis par les fabricants de vernis gras. Ce vernis doit étre souple, peu coloré, et bien sécher á l’étuve. II est trés voisin du vernis que nous avons décrit sous le nom de poli- shing. Ce méme varnis peut servir pour les cuirs colorés dont on fait d’aiileurs trés peu usage, l'indus- trie utilisant surtout les cuirs teints.

Vernis pour eneres d’imprimerieNous donnonssimplement quelques indicationssur la nature des vernis employés, vernis qui sont tou- jours préparés par le fabrieant d'encres. II existe d’ailleurs des ouvrages et articles spéciaux traitant en détail de la question si complexe des eneres d’im­primerie (1).
V ern is p o u r  enere typographique. — L’élément prin­cipal est une huile de lin cuite, ou pour les eneres á prix élevés, l huile de noix cuite. Ces huiles sont cuites sans addition de siccatifs et nous avons déjá dit qu’il en existait plusieurs typesdu fa ib le  au m ord a n t. Le faible s’emploie á la presse mécanique par les temps froids, le fort est utilisé á la presse á bras, pendant les journées chaudes. Pour éviter le cerne jaune on ajoute un siccatif prépare au borate de man- ganése.(1) P r é p a r q l i o n  d e  l 'e n e r e  d 'im p r im e r ie , par Savage, Londres, 1832. M a n u e l  d e  la  l i t h o g r a p h ie , par Chevalier et Langlumé. lítudes de Yillon.
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188 REVUE DE CH1M1E INDUSTRIELLE
Dans le bul d’obtenir de laconsislance sanspousser la cuisson on incorpore de la colophane pour les vernis destinés aux eneres communes et du baume de Cañada ou du baume de copaliu pour les vernis de premiére qualité. Enfin, pour donner du liant, on ajoute du savon ou du savon de résine. Les propor- tions de ces diirérents éléments sont assez variables. M. Livaclie indique les suivantes pour les qualilés extremes : Premiére qualité. Qualité ordinaire.Iluile cuite. 100 100Colophane. 25 75Savon ......... 8 4Siccatif. . . . 12 6Pour les eneres noires á journaux, qui se vendent á des prix tout á fait bas, on constitue le vernis par dissolulion et cuisson de colophane ordinaire dans l'huile de résine.
■ Vernis p o u r  eneres lü h o g ra p h iijü es. — Les mémes vernis sont employés en lithographie, mais on n'ajoute en général ni savon, ni colophane : le ver­nis faible s'emploie pour les dessins faits au trait; le vernis fort pour les dessins au crayon.
V ern is p o u r eneres p o u r la  ta ille  doñee. — D’aprés Villon ce vernis se préparerait. comme les vetnis pour typographie mais exigerait une cuisson plus poussée. On monte á 180°, on ajoute 1/4 pour 100 de bichromate de potasse, on laisse la température s’élever á 300° et on se maintient une demi heure au- dessus de cette température en incorporant 1/4 pour 100 de bleu de Prusse. On obtient ainsi l 'h u ile  fo r te . En ne dépassant pas 275°, et en laissant moins long- temps sur le feu, l’huile obtenue est dite h u ile  c la ir e . Le vernis employé au broyage est généralement com­posé de 1/4 d’liuile forte pour 3/4 d'huile claire.Procédés divers de fabricationEn dehors des procédés généraux de fabrication que nous avons décrits on a proposé quelques autres modesde fabrication pour obtenir des vernis gras. C’est ainsi que le procédé suivant a été breveté(l) : Dissoudre en vase clos la gomme dans un mélangeainsi composé :Sulfure de carbone.. 1 partieTérébenthine.....  1 »Benzine................. 1 8Alcool méthylique.. .  2 »avec ou sans addition de camplire.A cette dissolution on ajoute de l’huile en quantité(1) zingler, D i s s o l u l i o n  d e  c o p a l  e t  a u t r e s  g o m m e s  d u r e s  

a u  m a y e n  d ’ u n e  c o m b  i n a i  s o n  l i q u i d e .  Brevet 105.010. Année 1874.

plus ou moins grande selon le séchage désiré : on forme done ainsi un verni gras.Plus récemment M. A. Le Roy (l)a proposé comme dissol vant le tétrachlorure de carbone, associé ou non á l’acétone, au sulfure de carbone, etc. Par la méthode que ci dessus on peut constituer un vernis gras.Nous avons tenu á signaler ces procédés non parce qu’ils sont entrés dans la pratique mais pour étre aussi complet que possible et présenter 1’industrie des vernis gras dans son état actuel.11 va sans dire que nous n’avons pas mentionné tous les brevets pris ou tous les travaux publiés ; mais nous n’avons écartéque les brevets ou mémoires ne présentant aucun intérét.
Analyse tles vernis.L’analyse chimique d’un vernis est une opération fort délicate et sur laquelle peu de renseignements ont été fournis.Les éléments physiques que Pon peut aisément déterminer sont la densité et la viscosité.

D e n sité . — La densité se determine á l’aide de la balance de Molir. Cette densité est toujours infé- rieure á 1 ; mais elle varié avec la nature du vernis et surtout avec la nature du dissolvant volátil. Voici quelques chiffres:Vernis superlin á caisses. . . D„ =  0.952)) í) átrainsn°2. . D,„ =  0.951» » á carrioles . . D,o =  0.955» 9 llatting. . . . D3 =  0.940)) extérieur pále. D„ =  0.949» » intérieur pále . D,„ =  0.953> 9 » n° 2 . D9 =  0 959» )) siccatif liquide. D„ =  0.952Quand on remplace l’essence par un autre dissol­vant, white spirit, par exemple, on trouve les den- sités suivantes:Vernis pour intérieur . . . .  Ds =  0.944Siccatif liquide.'................................D» =  0.856
V isco sité .—  La viscosité sedétermine á l’ixométre, appareil dont nous vous avons déjá parlé & propos des huiles.Voici quelques chiffres que nous avons déterminés á la température de 35°.Superfin á caisses A. . . 45» » B. . . 28» » C. . . 29» )) D. . . 34(1) A. Lu Roy. N o n v e a u  p r o c é d é  d e  f a b r i c a t i o n  d e s  v e r n i s  

e t  p e i n t u r e s , .  Brevet 290.385, 19 novembre 1899.
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Vernis á trains n° 2 A. . . 30.7» » n° 2 E. . . 49.5» flatting E. . . 40.5» » E. . 40.3l.es lettres indiquent des vernis de différents fabri- cants. Gomme oí le voit les mémes vernis varient énormément, au point de vue fluidité, d’un fabri- cant á l’autre. En general les vernis anglais sont beaucoup plus lluides que les vernis franjáis.L’examen cliimique comporte 3 déterminaiions :Io Dosage de l'essence ;2o » de l’huile;3° Recherche desgommes.1° Dosage de l'essence. — On ne peut pas doser l’essence par une distillation directe qui ne chasse- rait pas la totalilé de l'essence, méme en opérant danslevide. Barresvvil (1) avait proposé de broyer le vernis avecde l’oxyde de zinc, ajouter ensuite de l’eau et filtrer L’essence reste dans le magma que l’on introduit dans un petit bailón avec un peu d’eau. En distillant, la totalité de l’essencepassc avec les 10 premiers centimétres cubes.Un procédé tres commode et exact est celui indi­qué par G. Parker et Mac Hhiney (2). Dans une fióle de 400 cc. on distille 25 gr. de vernis additionnés delOOcc. d’eau et de quelques grenailles d’étain. On recueille 90 á 9o cc. ; l'essence surnage et on lit trés aisément le volunte, on fait une correction en admettant une dissolution de 0 gr. 3 d’essence pour 90 cc. d’eau.Voici quelques resultáis que nous avons obtenus en utilisant cette derniére méthode. Nous conser - vons les mémes lettres que pour la viscosité.Superfin á Caisses A. . 41.30 pour 100» » C. . . 48.90 » »Flatting G. . . 55.70 » »» » H. 5S.60 » »Vernis ¡i trains n° 2 G. . . 50.50 » »2o Dosage d e  l 'h u ile . — On a proposé d’employer des méthodes analogues á relies qu’on emploie pour l'analyse directe des liuiles, maisils ne peuvent don- ner ici aucun renseignement utile.En laissant évaporer un vernis sur une plaque de verre, on obtient une pellicule composée de lijioxine et de gommes ; en dissolvant celles-ci dans l’alcool, parexemple, on laisse córame résidu la linoxine, du poids delaquelle ondéduit le poidsd’liuileen admet-(1) fíip e r lo ire  de ch im ie appliquée, 18G7, page 444.(2) M oniteur Q u esn eville , janvier 1895.

tant comme poids d’oxygéne absorbéISá 16 0/0. L’épuisement peut étre fait facilement par l’alcool amylique, mais il est fort long á pratiquer.Voici quelques-uns des résultats que nous avonsobtenus en opérant ainsi: Superfin á Caisses A. . 35.15 pour 100» » B. . 45.55 » »» » C. . . 40 »Vernis flatting B. . . 34.20 » »» » C. . 30.70 » »» » D. . . 30.20 » 1)D’une facón générale, les nombres t'ournis parcette méthode sont trop faibles, ce qui s’expliqueaisé­ment si on veut bien se rappeler que nous avons toujours consideró comme trop élevé le chiffre de 15 á 16 pour 100 indiqué pour l'absorbtion d’oxy- géne par l’huile de lin.Nous avons préparé quelques vernis dans lesquels nous avons ensuite dosé l’huile, ce qui nous a per- mis de faire les comparaisons suivantes :Quantités Quantitésmises doséesN° 1. . . . . .  51.94 46.72N ° 2. . . . . .  51.94 46.60N° 3 . . . . . .  51.94 49.50N° 4 . . . . . .  50.35 48.10N° 5 . . . . . .  50.35 47N° 6 . . . . . .  49.64 46.57N° 7. . . . . .  51.44 46.63N° 8 . . . . . .  51.95 47.96N° 9 . . . . . .  51.95 47.68N° 10. . . . . .  51.9o 47.68N 0 11. ■ . . . .  53.11 51.43Nous pourrions donner encore d’autres exemples montrant bien que le nombre obtenu par dosage est 
to u jo u rs trop faible.3o D osage de la  gom m e. — En évaporant la dissolu­tion obtenue et en épuisant la pellicule desséchée, on doit obtenir un résidu donnant le poids de la gomme ou des gommes contenues dans le vernis. Ce poids est toujours trés inférieur á celui de la gomme em ployée en fabrication. Nous savons en elTet que celle-ci peut perdre jusqu’á 2o pour 100 á la cuisson. Les chiffresobtenus en effectuant cette pesée sont exlrémement variables.Voici quelques nombres déterminés sur des vernis connus :
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Quantitós Quantitésmises doséesN° 1. . . 27.20 28.27 (?)N° 2. . . 27.20 14.08N° 3. . . 22. 14.30(Zanzíbar) N° 4 . . 20.70 13.70(Madagascar) N° 5. . . 20.70 18.18(Hauri) N° 6. . . 20.70 22.40 (?)(Brésil) N° 7. . . 20.70 21.80(Copal d’Afrique) N° 8. . - 20.70 19.06(Angola rouge) N° 9. . ■ 20.70 13.72N° 10. . . 21.42 17.42N° 11. . . 23.94 20.84Quant on veut examiner les gommes ainsi obtenues dans le but de déterminer leur nature, on se trouve en présence d’un probléme absolument insoluble : les gommes ont été déjá profondément modifiées par la cuisson, mais comme nous avons déterminé les constantes de ces gommes, a p rés cu isso n , on devrait pouvoir, en se basant sur ces nouveaux nombres, déterminer la ou les gommes chercliées. Mais les manipulations analyliques elles-mémes, le peu des dissolvants qui peuvent rester, font qu’on se trouve en présence d’une masse sur laquelle il est impossi- ble de faire une détermination sérieuse.

E x a m e n  ch im iq u e g é n é r a l. — On peut examiner le vernis au pointde vue de sa réaction : en agitant avec de l’eau, on ne doit constater aucune réaction acide. L’analyse des cendres (on en trouve trés p«u) fixera sur la nature des siccatifs employés en fabrieation. Voici un exemple : dosage du plombdans lescendres provenant de 10 gr. de vernis :0 gr. 090 de sulfate de plomb le vernis examiné contenait done 6 gr. lo de plomb par litre (quantité trés forte).On recherche la présence des huiles minórales par l’action de la potasse alcoolique : une saponilication incompléte indiquera la présence de ces huiles.Pour mesurer le degré d'oxydation d’un vernis, le Dr Fahrion (1) a proposé un procédé utilisant ce fait que les acides gras non saturés donnent, quand on les oxyde, des oxyacides insolubles dans l’éther de pétrole, tandis que les acides gras saturés, ou leurs produits d'oxydation, sont solubles.
K.ssai pratique des vernis.L'essai pratique des vernis doit étre fait par un ouvrier peintre. On a proposé d’opérer en faisant des pellicules sur verre, uniformes comme dimen- sions en retenant le vernis dans un cadre d’épaisseur(1) M o n ileu r Scien tifig u e , mais 1892, puge 195.

déterminée, puisd'essayer l’élasticité et la résistance á l’aide d’un cylindre íi arrétes vives, cliargé d’une masse additionnelle de plomb plusoumoins forte.Le moyen le plus simple et le plus pratique pour essayer les vernis consiste á employer des panneaux en bois et en metal, panneaux préparés exactem ent comme on prépare les panneaux d’une voiture.De cette facón, on aura en p etit l’image exacte de ce qui se passera en g ra n d  diez le consommateur de vernis.On voit ainsi immédiatement le brillant que prend le vernissoumis á l’essai et le temps nécessaire pour qu’il soit p r is  et complétement sec. En essayant le méme vernis sur différents panneaux préparés avec des couleurs plus ou moins tendres, on verra égale- ment de suite si le vernis ne teinte pas les nuances dél icates.Quant aux diferentes qualités que doivent posséder les vernis spéciaux, on peut également les reconnai- tre avec les panneaux. Prenons le vernis flatting, par exemple : dés qu’il sera sec on verra s il se laisse bien polir, si on ne constate pas d’arrachemert pen- dant le polisssge et enlin si une fois poli le vernis ne repousse pas au gras.Les panneaux de vernis pour intérieur seront con- servés dans une salle spéciale ; ceux pour extérieur seront placés dans une cour, bien exposés au soleil. Tous seront examinés souvent pour voir comment ils se comportent avec le temps.Ge n’est qu’aprés avoir fait ces essais généraux et les essais particuliers á cbaque vernis, qu’un fabri- cant sérieux mettra en vente les vernis de sa fabri- cation qu’il aura reconnus parfaits soas tous les points.11 peut arriver qu’on ait á porter un jugement hátif sur la valeur d’un vernis au point de vue de sa 
dure'e. Voici alors comment on peut opérer : on fait un petit panneau et une fois le vernis sec on porte successivement le panneau á une forte température puis dans l’eau froide ; en répétant plusieurs fois ces brusques cbangements, si on ne constate aucun changement c’est que le vernis soumis á 1 essai a beaucoup de chance d’étre trés durable.Pour les vernis au four on doit faire l’essai exacie- ment A la température et pendant le temps fixé. Cela a une grande importance car tel vernis séchant á 100° en 2 heures ne séchera pas complétement si la lempérature n’est que 70°, par exemple, ou s'il n’est laissé á 100° que pendant une heure.C h . C o f f ig n ie r .
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La. f a b r í  c a t i ó n  d e s  p a r f u m s  

s y n t h é t i q u e s  e t  a r t i f i c i é i sPar J. DESALME (suite)Voir page 93.
■ roñe. — Citral. — lónonc (Violette artificielle).Jusque ces derniéres années, le parfumeur n’avait asa disposition pour les préparations á la violette que 1 ’ essence de ro c in e s  d ’ I r i s  (Beurre de violettes. Essence concréte de violettes) et plus récemment 1 ’essence de K o s tu s , provenant de la distillation de la racine de V A p lo ta x js  L a p p a  Decaisne.L’étude de ces produits, entreprise par Tiemann eút pour résultat la découverte du principe odorant de ces essences et la reproduction synthétique du parfuni de la violette.Ce magnifique travail est un des plus beaux titres de gloirc de cet ¡Ilustre savant.II ¡sola des essences citées précédemmcnt un com­posé aromatique qu’il dénomma Ir o n e , et le caracté- risa pour une cétone de la constitution suivante :Cll3 CH3

YCII / \ C H —CH=CH-CO—CID
c h \ / ch- Í h*CIDIrone. — Ce composé posséde done la formule C,siD°0.Pour l’isoler de l’essence d’iris, on soumet celle- ci á la distillation dans un courant de vapeur d’eau. En mémetemps que f  irone il passe un certain nom­bre d’acide volatils et d’ethers méthyliques do ces acides. II se produit également un entrainement de petites quantités d’aldéhydes (prineipalement d'aldé- hyde oléique)et d’alcools.I.es acides sont éliminés par agitalion avec une solution aqueuse de soude et le liquide insoluble dans l'eau est soumis á l’ébullition avec une solution alcoolique de soude ou de potasse, afín de saponi- fier les étliers. On verse dans un excés d'eau et fon entraine par un courant de vapeur. L'irone passe dans les premieres portions de liquide qui se conden­sen!.Pour la séparer complétement de l’acide oléique

CID—C=CII-CID —CID—C=CH—CHO +  CID—CO—CID=i I ICH3 citral CH3

qui l’accompagne, on fait sa phénylhydrazone en lais- sant en contad plusieurs jours l’irone brute avec son poids de phénylbydrazine.Une distillation dans un courant de vapeur d’eau élimine les impuretés et la phénylbydrazine en excés; on les retrouve dans le distillatum.L’hydrazone reste dans l’alambic.On en régénére l’irone par ébulition avec l’acide sulfurique étendu d'eau.L’irone puré bout á 144° sous une pression de 16 mm. de mercure, sa densité est de 0,939Elle posséde l’odeur caractéristique de la racine d’iris ( T ie m a n n -f ír e v . 229, 684).On peut également extraire l’irone des essences de K o stu s  ( A p lo la x is  L a p p a) et de Cam éléon C a r lin a  
G u im in ife r a  Lesson. (C e r t . a d d it . á 229,G84. Les héritiers de Tiemann). En outre il est avantagcux do traiter directement ces essences par une hydrazine aromatique telie que l’acide phénylhydrazinepara- sulfonique en présence de bicarbonate de soude.L’hydrazone formée est, dans ce cas, soluble dans l'eau ;il est facile d’éliminer les impuretés par un battage á l’éther.L'irone est isolée ensuite de la solution aqueuse ainsi puriñée, par addition d’acide et entrainement á la vapeur d’eau. (Les héritiers de Tiemann. ib id ).L’extraction de l’irone constitue un progfés consi- dérable, en ce sensque fon obtient un produit d'une linesse parfaite et d’une intensité extraordinaire, ce qui permet de préparer des parfums á la violette d’une qualité inconnue jusqu’ici.En continuant ses éluríes sur la nature chimique de l’irone, Tiemann découvrit un isomére de celle-ci susceptible d’étre préparé svnthétiquement et possé- dant une odeur semblable. II dénomma ce composé 
ionone.

lo n o n e . —  Claisen avait montré que lorsque fon agite un mélange d’une aldéhydc et d'une acétone avec une solution tres étendue de soude caustique ou de tout autre alcali, on obtient un produit de con- densation avec élimination d’une molécule d’eau.Appliquant cette réaction au citral et áfacétone, Tiemann obtint une nouvelle cétone, la pseudoio- none
1 2  3 4 5 6 1 8  9 10 11ID—C=CH—CID—CID—C=CII—CH=C1I—CO—CID+IDOcW CII3pseudoiononeaccione
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de formule totaleC13H20O. Cette cétone soumise á l’ac- tion des acides s’isomérise en une cétone cyclique quel'auteur a nommée ionone. 11 y a soudure de la cliaine entre les atomes de carbone 2 et 7 et Fon obtient le composé suivant :CID CFP

GHSIonone (Formule de Barbier et Bouvcaull).Avant de décrire lesprocédés industriéisemployés pour Fobtention de l’inor.e, il me faut ici ouvrir une parenthése et décrire lespropriétésetleprocédé d’extraction du citral qui sert de matiére pre­ndere.
C i t r a l .  — L e  C itra l. (diméthyl2.6 — octadiéne 2.6 — al 8). L ém o n a l de MM. Barbier et Bouveault est une aldéhyde G10HIGO dont la constitution chimique est indiquée précédemment. Ce produit est un cons- tituant de Fessence de citrons qui en contient en moyenne environ 7 1/2 0/0. II existe également dans Fessence de Lémongrass (A n d ro p o g o n  citra tu sD. C-). (Verveine des Indes) qui en renferme 76 0/0 environ ainsi que dans Fessence de Verveine vraie 

( L ip p ia  citrio do ra ) qui en contient 6o á 70-0/0. C’est un liquide d'un jaune d'or possédant une odeur pénétrante et une saveur brillante, de citrón quand il n’est pas dilué.Son poids spécifique est de 0,899 á 15°. A l'état pur il distille dans le vide sous une pression de 16 mm. á 116° et sous la pression nórmale á 228°- 229° saris se décomposer.Indépendamment de son emploi pour la fabrica- tion de Fionone, il est aussi d’un usage courant pour la préparation des liqueurs. II a été découvert et lancé par la maison Scliimmel et C° de Leipzig.Les essences de citrón contenant environ 7 1/2 0/0 de citral, il s’en suit que 76 gr. de ce produit peu- vent remplacer 1 k. d’essence de citrons, en outre il offre l’avantage de répondre á tous les désiderata de solubilité.II ne faut pas cependant oubüer que le citral est en partie dénuéde cette» fraicbeur suave» qui carac- térise une bonne essence de citrón, aussi l’emploie- t-on principalement á l’état de mélange avec cette derniére.Au point de vuedu rendement comme parfum, le mélange suivant:

100 gr. de citral 1400 — d'essence de citrón 1500 gr. de mélange.s’est montré équivalent á3000gr. d’essence decitron, la  gr. de ce mélange sont suflisants pour la prépara­tion d’un liectolitre de liqueur de citrón, qui reste limpide méme lorsque Fessence ne renferme que 30 0/0 d’alcool Cette solution de citral dans Fes­sence de citrón, peut également servir á la prépa­ration du sirop de citrons, oü 20 á 25 gr. suffisent á bien aromatiser 1 0 0  k. de siropLorsque Fon consent á Femploi du citral sans essence, la solution suivanteest trés recommandable 75 gr. de citral 925 — d’alcool á 950/0 1000 gr.elle équivaut comme rendement á l k. d’essence de citrón (1). Le citral ainsi enployé permet la sup- pression de Femploi si coúteux de Fessence de citrón déterpénée.La matiére premiére industriellement employée pour l'extraction du Citral est Fessence de Lémon­grass qui en renferme comme nous l’avons vu envi­ron 75 0/0 ; il y est accompagné d’un peu de Méthylhepténone et de Géraniol, ainsi que d’une petite quantité d’une autre aldéhyde le Citronnellal.L’essence est agitée avec son volunte environ d’une solution trés concentrée de bisulfite de soude. L’élé- vation de température qui se produit est combattue par une réfrigération extérieure au moyen d’un courant d’eau froide. L’émulsion liquide obtenue ne tarde pas á se prendre en une masse de cristaux confus que Fon abandonne pendant 24 heures. Une pression énergique de cette masse en sépare les impuretés liquides ; la puriticalion est terminée par un lavage & l’éther.La combinaison bisulfitiqueest dissoutedansl’eau, additionnée de potasse qui la décompose, et le citral ainsi obtenu est extrait au moyen de l’éther. II peut servir tel quel á la préparation de Fionone.Cette extraction demande certaines précautions : ainsi que nous l’avons vu, elle est basée sur la pro- priété que présentent beaucoup d’aldéhydes aroma- tiques de s’unir au bisulfite de soude en donnant des composés d’addition de la forme :R -  COI! +  SO’ NaH =  R — CHOH — S03Na.R étantun groupement quelconque, aromatiqueou gras. Ces composés sont scindés par les acides, les álcalis, les carbonates alcalins avec régénération de
j (l)Ber. Scliimmel Nov. 1890, p. 98.
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l’aldéhyde employée. Mais lorsque l’aldéhyde con- tient dans sa chaine une double liaison et c’est le cas pour le citral, ¡1 faut éviter que le bisulfite de soude ne renferme du sulfite neutre de soude, car il se produit un autre composé

CH3
(CH3)2 — c - en2 — en2 — chs — c - chs - cohS03Na SO’ Nale citral dihydrodisulfonate de soude « labile » que la soude caustique scinde il est vrai encore en citral et sulfile neutre, lorsqu’il est fraiebement préparé, mais qui se transforme au bout d’un certain temps 3 froid, et trés rapidement á chaud en une moditica- tion dite « slable » que ni les carbonates alcalins, ni les álcalis caustiques nedécomposent plus (1).De plus, lors de la mise en liberté du citral par un alcali, il faut éviter d’en employer un excés qui, sous l’action de la chaleur, décomposerait cette aldéhyde.Le procédé de séparation du citral au moyen du bisulfite de soude fournit un produit contenant en petite proportion le diliydrure de cette aldéhyde : 
l e cilro n n el/a l. Lorsqu’on veut séparer cesdeux com- posés, il suffit de dissoudre la combinaison bisulti- tique dans l'eau et de précipiter par le chlorure de baryum : la combinaison barytique du citronnellal sedépose. On extrait le citral des eaux-méres par addition de potasse et on épuise á l’éther. La com­binaison barytique du citronnellal est agitée á froid avec de la potasse alcoolique, on filtre le précipitéde sulfite de baryum et de potassium, on sature l’excés d’alcali par l’acide carbonique, on filtre á nouveau etaprés addition d’eau le citronnellal est enlevé par agitation avec de l’éther.Enopérant ainsi, M. Labbé (2) a isolé de l’essence de lemon-grass environ 6 0/0 de citronnellal et 70 0/0 de citral. M. Flatau (3) a, dans les mémes con- ditions, extrait de l'essence de citronnelle, 2o á 30 0/0 de citronnellal et 2 á 5 0/0 de citral.

Io n o n e . — Maintenant que le mode d’extrac- tion du citralnous est connu, nous allons étudier les procédés de sa transformation en ionone.Nous avons vil précédemment que la condensa- tion du citral et de l’acétone fournit une nouvelle cétone la pseudoionone que les acides transformen! ti chaud en une cétone eyelique, l ’ io n o n e .(1) Tiemann Beriohte d. dontscli. chem. Gesellschai'l. 31. 3195 et suiv.(2) B u l l .s o c .  C h i m , (111), 21, p. 97.(3) I b i d . ,  III. 21, p. 159.

Cette condensation s’effectue au moyen des hy- drates alcalino-terreux ou alcalins.On agite plusieurs jours un mélange de citral, d’acétone et d’une solution d’hydrate de haryte. Aprés extraction á l’éther et évaporation de ce der- nier, on enléve le citral et l'acétone non combinés par un couranl de vapeur d'eau, puis on soumet á la distillation fractionnée. La pseudoionone passe de 143° á 143° sous une pression de 12 mm. Elle est facilement altérable par faction des álcalis et ne se combine pasavec le bisulfite de soude.Pour la transformer en ionone on la chauffe plu­sieurs lieures au bain d'huile avec 5 parties d’eau, 5 partiesdeglycérine, Op 1 d’acide sulfurique jusqu’á l’ébullition du mélange. On lave le produit á l’eau, et décante la portion non soluble qui est soumise á la distillation fractionnée, la portion distillant á. 125o- 135° sous une pression de 12 mm. ést recueillie.On la purifie par son oxime ou son liydrazone (comme pour l’irone).
L ’ ionone puré distille á 128° sous la pression de 127 mm., sa densité est de 0.933. Elle posséde une odeur fraiche de íleurs rappelant celle de la violette et de la vigne (1).Au lieu d'opérer la condensation du citral et de l’acétone par un hydrate alcalin ou alcalino-terreux en milieux aqueux, on peut elfectuer cette conden­sation par félhylate de sodium en opérant dans une solution de benzine (2).Le citral se condense non seulementavec l’acétone, mais encore avec d’autres composés á fonctions céto- niques, entre autres 1 ’é lh e r  a céh jla céliq u e . On obtient de cette facón le pseudoionone carbonate d 'éth ijle :G il3—C ^ -C H —C H »= CH «—C = C I I —C H = C H - C O —CH »-CO *C»H *
CH° ck>(7.11. diméthyl-one 3-dodécatriéne 4. 6.10, — oate d’éthyle).On mélange116 parties de citral.98 parties d’acétylacétate d’éthyle.130 parties d’acide acétique glacial.150 parties d’acétate de soude fondu.150 parties d’acide acétique anhydre et l’on chauffe 5 á 6 lieures au bain-marie ; on épuise á l’éther ou au moyen de tout autre dissolvant.La solution éthérée lavée avec une lessive de soude étendue pour éliminer toute acidité est soumise á la distillation pour enlever l’éther.Le résidu est soumis á l’entrainementd'un courant de vapeur d’eau, d'abord modérément ; il passe le(1) Tiemann Brev. 229, 683.(3) Schwarz. Brev. 253, 473.

Ayuntamiento de Madrid



■ m REVUE DE GHIMIE INDUSTRIELLE
citral non entré en réaction. Lorsque son odeur est disparue, le courant de vapeur d’eau est accentué ; ilpassealorslecitralidén 'acéty lacéta te d’éthyle (pseu- doionone carbonate d’étbyle).Ce composé, sous l’influence des acides, se trans­forme en éther éthylique de l’acide ionone carbonique.Pour effectuer cette transformalion il faut verser lentement, goutte á goutte, 1 partie de citralidéne- acétylacétate d’éthyle dans a parties d’acide sulfuri- que concentré bien refroidi. 11 faut avoir soin de ne pas laisser la température s elever au dessus de 7°.Le mélange, abandonné á lui-méme pendant dix minutes est versé sur de la glace pilée.On extrait á l’éther, évapore ce dernier, puis on soumet le résidu á la distillation fractionnée métho- diquesous pression réduite.L’ ionone carbonate d ’éth yle  formé distille á 160° sous une pression de 117mm. ; son poids spécifique á 19° est de 1,0387.Un chauffage de 10 á lo minutes, au bain -marie, avec une solution de 1 partie de potasse dans 10 partiesd’alcool, le saponifie. On ajoute de l’eau aci- dulée et on épuise á l ’éther ; l’évaporation de ce dernier laisse l’acide ionone ca rb o n iq u ecomme résidu.Lorsque cet acide est chaufié un peu au dessus de son point de fusión, il se dégage de l’acide carboni­que et il distille une huile qui est de l’ionone tres riche en |3 ionone.On peut également transformer l’acide ¡ononecar- bonique en ionone, en le chauffant lentement avec un excés d’un métal alcalin, tel que le sodium (1).L’ionone présente deux isoméres stéréochimiques l’« et la ¡3 ionone, nous ne nous étendrons pas sur ce sujetqui n'a qu'une importance secondaire au point de vue industriel, car ces deux isoméres possédent exactement la méme odeur, seules leurs constantes physiques varient.L’« bout á 123-124° sous la pression de llm m  , sa semi-carbazide fond á 1 1 0 -1 1 2 .La 3 bout á 127-128 sous la pression de 10 mm. sa semi-carbazide fond á 148°.Au lieu de transformer le pseudoionone en ionone par isomérisation, on peut tout d’abord transformer le c itr a l en c y c lo -c itr a l qui fournit directement l’io- 

none par condensation avec l’acétone.Seulement on ne peut isomériser directement le citral ; il faut engager celui-ci dans une combinai- son que l’on transforme en composé cyelique, puis

on élimine le corps en combinaison avec le cyclo- citral (1).On prepare l’acide citralidéne cyanacétique par condensation du citral avec l’acide cyanacétique ou ses seis ou éthers : cet acide citralidénecyanacétique est isomérisé en composé cyelique. au moyen de l'acidesulfurique, puis on meten liberté le cyclocitral par une solution alcaline.100 p. d’acide cyanacétique sont dissoutes dans 300 parties d’eau et on additionne cette solution de la lessive alcaline obtenue avec 300 parties d’eau et 80 parties de soude caustique ; á ce mélange on ajoute une solution de 180 p. d’alcool.Aprés une courte agitation, le liquide d’abord trouble, s’éclaircit en méme temps que sa tempéra­ture s'éléve.En acidulant, l’acide citralidéne-cyanacétique se sépare sous la forme d’une huile qui cristallise peu á peu. On Templóle tel quel pour la préparation du cycIo-citral.Pardes cristallisations répétées dans un mélange froid de benzéne et de ligroi'ne on pour- rait l’obtenir sous forme de cristaux blancs fusibles á 121°-122°. L'aeide citralidéne cyanacétique est iso­mérisé par ébull i tion avec de l’acide su Ifuriqueétendu.L’acide cyclo-citralidénecyanacétique brut résul- tant de ce traitement est dissous dans une lessive alcaline et on élimine les impuretés par un lavage á Téther de cette solution; on précipite par un ¿cideet Ton oblient un liquide sirupeux quiconstitue l’aeide cyclo-citralidénenc cyanacétique.Pour préparer le cyclo-citral á partir de cet acide on en dissout la quantité provenant de 180 parties de citral dans une petite quantité de lessive alcaline. Cette solution est placee dans un appareil distillatoire et on y faitpasser un énergique courant de vapeur d’eau en méme temps qu’on y ajoute goutte a goutte une solution de 200 parties de potasse canstique dans uu peu d’eau. Le cyclo-citral estentrainé, on lerecueille dans l’huile condensée ; en distillant cette derniére dans le vide, on oblient une portion bouillant entre 80° et 110° sous la pres­sion de 15 mm. qui constitue le cyclo-citral dans un suffisant état de pureté.On facilite beaucoup la décomposition de l’aeide eyelo citralidénecyanacétique en faisant intervenir dans la réaction de petites qnantités d’oxydants fai- bles tels que le peroxyde de plomb le peroxyde de manganése etc., etc.La condensation du cyclo-citral avec Tacétone(1) Tiemami, Ccrt. addit. du 2o juillet 1898 ot du 3 sept. 1898.(1) Strebel-Brev, 282, 757 (1898).
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 195
peut étre effectuée avec un égal succés au moyen de différents agents alcalins.On obtient de bons résultats en employant 50 p. de cycio-citral brut, 1 0 0  parties d’acélone et ajou- tant au mélange une solution de o parties de sodium dans une petite quantité d’alcool absolu. Le liquide limpide est abannonné 3 heures á la température ordinaire, puis neutralisé par un acide, tel que l’acide tartrique.L’ionone est estraite par un entrainement á la vapeur d’eau. L’huile passant á la distillation est purifiéepar un fractionnement dans le vide, on recueille la por- tiondistillant entre 130°-140°sous 16nim de pression Cette ionone est trésriclie en 3-ionone.

(̂ 4 su iv ré ) .

J . D e s a l m e .
Proiluction du phosphore e t des chloruresde carbone au m ojen des fours éleclriquesUne intéressante installation d’industrie chimique vient d’étre faite a Long Island city par un imprimeur américainM. le DrY. Machalske, chimiste tres connu del'autre cóté de l’Atlantique.11 a fait construiré pour la Cie Chimique anglo- américaine deux fours électriques condensateurs, pour la fabrication du pliosphore jaune tiré direc- tement des phosphates bruts, au moyen de la eha- leur indense développée par l’arc électrique.Nous allons sommairement décrire le four, que nous représentons en coupe, dans le sens vertical. Le four est formé par une sorte de chambre de 1 m . (2 de long sur 36 cent, de Iarge et 55 cent, de hauteur, consistant en un creuset decharbon, enduit de manganése calciné et d’un mélange spécial (1). A l’extérieur le four est enfermé par de la glaise et un revétement de briques rouges.Les électrodes sont placées au sommet et au fond du four ; elles sont larges de 12 centimétrcs et celle du haut á 2.50 de longueur ; cette derniére est mo­tile et au moyen d'un train d’engrenages, indiqué sur la figure, peut s'éveler ou descendre á volonté.Au sommet du four est un appareil pour l’intro- duction du minerai. Cest une sorte d’entonnoir, ouvert asa partie infórieure par une vis sans lin qui améne le minerai progressivement dans le four, au moyen d’une cheminée.(1) Qui n’cst pas décrit clairement dans l’organc oú nous puisons eos renseignements, 'on suppose que e’est un iu ó- lange aimanté el it bórax.

Les électrodes reliées au moyen de six cábles, avec deux transformateurs du type W ahner's E le c tr ic  M a -  
n u fa ctu rin g  C'° semblables á ceux utilisós aux chutes du Niagara pour la fabrication du carbure de cai- cium.Chaqué transformateur est pour 200 amperes, il est disposé de facón á pouvoir régler rapidement la chaleur du four, au moyen de 32 variations variant de 15 volts sur 2000 ampéres á 60 volts par 1000 amperes.Le courant alternatif fourni par l’usine de New- York est amené au moyen de canalisation.

Quand le courant passe en 5 minutes on atteint dansles fours une température de 3.870° centigra- des, qui permetde fondreen 15 minutes 150 livres de phosphates de beunesce, consistant surtout en phosphates de calcium. Le phosphate décomposé laisse titrer les phosphates de phosphore qui sont condensés sous l’eau ; les résidus á l’état de magma sirupeux s’échappent par l’orifice inférieur du four.L’extraction du phosphate est pour ainsi direcom- pléte car les résidus de phosphore dans le magma n’excédent pas 1 0/0.L'opération est continué, car les produits inférieurs chassés, le four est prét á recevoir une nouvelle pro­visión .Les yapeurs de phosphore condensées sont réunies le plus souvent sous la forme de fragments jaunes foncé. Retirés des condensateurs ettraités par l’hypo- bromure de sodium, les impuretés sont enlevées,
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196 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
puis le pliosphore est moulé en bálonnets de couleur jaune, presque blanc, et semi-transparents.Onassurequele phospliore jaune peut étre produit par ce moyen au prix de 70 cent, le kilogramme, compris le coút du courant qui revient á lo cent, par cheval-heure.La produclion des chlprures de carbono au moyen de ces fours électriques, a été le sujet d'expérience du Dr Maclielske et il a pu établir qu’en traitant par un sel moyen un mélange composé de sel, de cliar- bon, de sable eten condensantles vapeurs, on obtient un liquide incolore, d’odeur agréable, d'un poids spécifique de 1,6, dans le point d’ébullition está ±  77° centigrades et qui peut étre soliditié á 12" cen- ligrades au-dessous de zéro.Ge liquide est un tétraclilorure de carbone, beau- coup pluslourd que l’eau, maisinflammable, et pos- sédant le pouvoir de dissoudre la graisse á un plus baut degré que le pétrole.Comme il peut étre produit, pour le four électri- que en grandes quantités et sans grandes dépenses, on peut prévoir que le tétraclilorure de carbone trouvera bientótune application étendue.Les emplois in dustriéis de Tazóte atm osphérique

(S u ite)Nous avons indiqué précédemment les procédés permettant d’extraire Tazóte de l’air soitsous forme d’azote gazeux, soit sous forme d'acide nilrique: ces procédés sont pour la plupart restes á l’état de sim­ples expériences et leur emploi induslriel n’a jamais été tenté, le besoin ne s’en étant jamais fait sentir d’une fa^on absolue.L’industrie des seis ammoniacaux et celle des cya- nures qu’il nous reste maintenant á étudier ont au contraire été l'objet de recherches beaucoup plus nombreuses,d’études beaucoup plus approfondies el des essais industriéis ont été souvent mis en ceuvre ; mallieureusement les résultats n’ont pas toujoursété couronnés de succés, ces insuccésont des causes múl­tiples au premier rang desquelles il faut certaine- ment placer la difficulté des opérations; chauffage énergique, mauvais rendement, etc. Nous avons suf- lisamment fait ressortir que l’état actuel de ces indus­tries était précaire en France ce qui peut, dans une certaine mesure, expliquer la multiplicité des tra- vaux entrepris surcesquestions. Pour les seis ammo­

niacaux, cependant, fémulation n’a été que peu active et le nombre de brevets pris, bien qu’étant important, n’a pas encore fourni un procédé vrai- ment industrie!; il est vrai de dire que ['industrie des seis ammoniacaux n’est pas dans un état réelle- ment inquiétant et bien que nous ne produisions pas la quantité de ces produits exigée par la consomma- tion il n’y en a jamais eu disette absolue sur le mar­ché; si, á cette considération, on ajoute que le prix peu élevé des seis ammoniacaux exige pour une pro- duction synthétique rémunératrice que le procédé utilisé touclie presque á la perfection, on concoit facilement d’une part le peu d’empressement que les clierclieurs ont mis á réaliser cette produclion synthétique de Pammoniaque et d’autre part on s’explique encore plus aisément les nombreuses dif- ficultésauxquelles ont dú étre exposés les inventeurs qui ont tenté de résoudre ce probléme.Cependant des tentatives intéressantesontétéetfec- tuées, le jour oü la solution exacte sera trouvée n’est peut-étre pas trés éloigné: aussi, pour rendre un comple-rendu exact de tous ces travaux, nous indi- querons aussi complétement que possi ble les procé­dés auxquels on a eu recours pour lixer Tazóte de Tair sous forme de seis ammoniacaux.La iixation de Tazóte atmosphérique sous formede composés cyanés est certainement l’application dont les résultats ont été les plus heureux et cependant nous verrons au cours de cette étude combien il reste encore dechemin á parcourir pour arriver sinon á la perfection, tout au moins á Tutilisation indus- trielle pralique. L’évolution de cette intéressante industrie est des plus instructives et mérite certaine­ment de tixer Tattention. Tout d’abord la production des cyanures, et c’est surtout du cyanure de potas- sium dont il est question, n’a pas eu grand intérét, les emplois de ce sel étant des plus restreints; aussi á cette époque, c’est-á-dire vers 1880-1885 n avait-on aucun intérét á moditier les procédés existants, néan- moins on savait déjá qu’il était possible de lixer Tazóle de l’atmosphére sous forme de combinaisons cyanées, des procédés avaient méme été indiques mais ils n’avaient pour but que la préparation de Tammoniaque par une méthode indirecte. Nous ver­rons en etfet qu’il est possible de transformer Tazóte des composés cyanés en azote ammoniacal par la vapour d’eau.Ce ne fut que plus tard, lors de Temploi du cya­nure de potassium dans le traitement des minoráis auriféres, que la « question des cy a n u re s  > prit de I’ex- tei-sion et que Ton s’occupa activement de cette
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fabrication : on reprit les anciens procedes, on les morí i fia mais on s’apercut bien vite que la fabrica­tion du cyanure Je  potassium ne pourrait avoir de développement désirable au moyen des méthodes de production alors en usage el des recliercliesfurent entreprises pour transformer l’azote athmospliérique en cyanures. 11 serait intéressant pour bien faire voir l'importance que prit cette quesiion d indiquer le nombre de brevets demandes et obtenus á ce sujet pendant ces derniéres années, mallieureusement nous n'avons pu nous procurer ces renseignements, cependant on pourra par comparaison se rendre compte de l’extension de l’industrie du cyanure de potassium lorsque nous aurons dit que, en Angle- terre, il n’y eut que deux brevets pris par les inven - teurs, en 1986, tandis que trente-trois furent pris en 189o pour le méme sujet, depuis cette époque ce nombre a dú certainement augmenter, la question devenantde plus en plus á l’ordre du jour.En France, nous sommes malgré tout, loin en arriére de nos voisins Anglaiset Allemandset comme nous n'avons pas comme ces derniers l’espoir de pouvoir retirer des sous-produits de la fabrication du gaz d’éclairage une quantité de produils cyanés nous permettant de figurer sur le marché, nous som­mes obligés d’avoir un role passif jusqu'au jour oü un procédé approprié nous permettra de lutter avan- tageusement contre la concurrence étrangére. Uans ces derniéres années la question parait méme avoir atteint un máximum et les nombreux procédés ima- ginés se ressemblent beaucoup. Sans toutefois étre la perfeetion, tous ou presque tous ils ont été tués dans l’oeuf et á part quelques exceptions aucun n'a eu les honneursde la pratique industrielle; citóse curieuse les causes de ces écliees sont en général semblables quelle que soit la méthode de travail utilisée.A notre point de vue ce ralentissement, non pas dansjle travail fourni mais dans letravail utileproduit, doit avoir comme cause immédiate une connaissance insuffisante des réactions présidant á laformation du cyanure de potassium, nous nous étendrons du reste au cours de ce travail assez longuement sur cette question et peut-étre pourrons-nous expliquer pour- quoi en suivant les chemins actuellement batlus les inventeurs s’exposent á voir leurs procédés subir le sort malheureux des nombreux essais que leurs prédécesseurs avaient tentés.Toujours est-il que la fixationde l’azote atmos- phérique sous forme de cyanure a depuis longtemps excité l’imagination des chimistes et nous indique- rons aussi complétement que possible les divers

essais qui ont été tentés pour rendre pratique cette conception.Ces considérations générales indiquées passons á l’étude des procédés de fabrication synthétique de Tammoniaque et des seis ammoniacaux.
AMMOM.VQUE — SELS AMMOXIACAUXLes procédés pouvant permettre d'extraire l’azote de l'atmosphére et d’opérer sa transformation en ammonia^ue peuvent se diviser ainsi:Io Procédés directs de combinaison de Tazóte et de Tliydrogéne: Az 4- H3 =  AzH32o Procédés indirects par les cyanures : on fixe d’abord Tazóte sous forme de cyanure que Ton décompose ensuite par la vapeur d’eau.3o Procédés indirects par les azotures. On fixe Tazóle de l’air sous forme d’azoture lequcl traitépar de Tliydrogéne donne de Tammoniaque en régénérant le métal initial.Les méthodes fondées sur la premiére réaction n'ont donné jusqu’ici aucun résullat réellement pra­tique.L’azote qui, dans les conditions ordinaires ne se combine pas avec Thydrogéne peut cependant étre transformé en ammoniaque lorsque Ton soumet á Tinfiuence de l’énergie électrique un mélange de ces deux gaz. Néanmoins, le rendement est presque insigniliant et le volume d’ammoniaque que Ton peut ainsi recueillir n’est pas assez conséquent pour per­mettre á ce procédé d’étre pratique. Ct mauvais ren­dement n'est cependant qu illusoire et en réalité il se forme une proportion notable d’ammoniaque mais Ténergie électrique utilisée pour cette combinaison agit également sur le produit formé pour le décom- poser en ces éléments.La réaction: Az - f  H5 $  AzH3est done inversible et suivant la nature et les qualités de Ténergie électrique employée il se produit dans les mélanges gazeux un état d équilibre entre la quantité d’ammoniaque produite dans un temps donné et la quantité d'ammoniaque décomposée pen­dant le méme temps.On peut, il est vrai, obvier á cet inconvénient en absorbant Tammoniaque au fur et á mesure de sa formation par un acide énergique, il n’y a plus, dans ces conditions, á craindre Taction décomposante du courant. Malgré ce léger avantage, tous les procédés imaginéssur des principes analogues n’ont pas donné
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de résultat appréciable et ont été tous plusou moins abandonnés.On a également utilisé la propriété spéciale que posséde la mousse de platine de favoriser certaines combinaisonspour produire Tammoniaque au moyen de l azóte et de Thydrogéne gazeux; de tous les pro- cédés indiqués celui qui parait étre le meilleur est celui employé par la Société « 1’Azote ». Volci en quoi il consiste. On produit séparément de Tazóte et de l’hydrogéne en faisant agir, dans des fours sépa- rés, de l’air et de la vapeur d'eau sur du zinc en fusión ; loxygéne se trouve absorbé sous forme d’oxyde de zinc et on obtient ainsi d’une part du gaz azoté pur et d'autre part du gaz liydrogéne. Ces deux gaz sonl alors mélangés et combines en les faisant passersur déla mousse de platine ; on peut, au lieu de mousse de platine, employertoute autre substance possédant des propriétés analogues comme le cliar- bon platiné ou méme la mousse de fer imprégné d’un sel de litane.Comme il est difficile d’obtenir dans de bonnes conditions Thydrogene nécessaire á ces genres de réactions on a souvent utilisé la vapeur d’eau comme source de ce gaz mais comme précédemment, il faut absorber l’ammoniaque au fur et á mesure de sa for- mation. C’est sur un principe analogue que se trouve fondé le procédé de M. R. de Lambilly (Br. alle- mand, L. 8182).Ce brevet a pour objet la préparation de l’ammo­niaque sous forme de composés déíinis au moyen des réactions réciproques que Tazóte, l'hydrogéne et la vapeur d’eau peuvent engendrer enprésencede la mousse de platine. L’état de combinaison sous lequel est amené l’ammoniaque peut étre soit le car­bonate d’ammoniaque, soit le formiate d’ammonia- quesuivant que le gaz absorbant est l'acide carboni- que ou de l’oxyde carbone ; en pratique on obtient méme un mélange de ces deux seis car on utilisé le gaz d'eau (mélange d’hydrogéne, d’oxvde de carbone et d’acide carbonique). Ces gaz auxquelson amélangé de Tazóte sont amenés au contad de certaines sub- stances poreuses comme la pierre ponce, le charbon de bois, le noir animal qui ont été platinés. Ces réac­tions se produisent á froid en présence de noir ou d’épongede platine, cependant elles sont plus actives á des températures voisines des points de dissocia- tion des seis, c’est-á-dire vers 40 60° pour le carbo­nate, et, 80-130° pour le formiate.Les gaz mélangés passent dans des tuyaux remplis de corps poreux, chaullés aux températures indi— quées, á leur entrée dans les tuyaux, ils sont saturés

de vapeur d’eau, soit par injection d’un filet de vapeur, soit par leur passage dans de l’eau chauffée á température convenable. A leur sortie de l’appa- reil, les gaz passent dans l’eau oii les seis ammonia- caux se dissolvent: les gaz qui n'ont pas réagi sont rassemblés, et renvoyésune seconde foisdans l’appa- reil.La solution des seis est dlstillée sur de la chaux. S’il s'y trouve du formiate d’ammoniaque, on obtient comme produit accessoire une solution de formiate de calcium, qui peut servir á la préparation de l’acide formique etde ses seis (M o n il . S c ie n t .) .¡Sous ne savons pas si ce procédé a été utilisé industriellement.Tous les procédés basés sur la production indi- recle des cyanures reposent sur les considérations suivantes :Lorsque l’on fait passer, dans des conditions de température convenablemenl déterminées, un cou- rant d’air sur du charbon en présence d’un alcali, il se forme un cyanure ; ce cyanure étant formé si on le traite par la vapeur d’eau tout l’azole qu’il conte- nait se Irouve transformé en ammoniaque.La production de l’ammoniaque se trouve done intimement liée á celle des cyanures, comme nous traitons plus loin de la formation des cyanures nous indiquerons’simplement ici que ce qui a rapport exclusivement á la deuxiéme partie de Topération, c’est-á-dire á la production de Tammoniaque.C’est en 1840 que ¡Newton iit breveter le premier un procédé permettant de lixer Tazóte de l’air sous forme de cyanure, mais il ne s’occupe pas de la pro­duction subséquente de Tammoniaque, du reste, son procédé était encore trés imparfait et n’aurait pu donner de résultats réellement pratiques. 11 faut arriveren 1802, pour trouver un procédé présentant quelques avantages et permettant de produire de Tammoniaque par la décomposition des cyanures au moyen de la vapeur d’eau; c’est en effet á cette époque que Marguerite et Sourdeval, firent breveter leur procédé. Le point caractéristique de leur méíhode consiste dans l’emploi du baryte comme substance alcaline devant iixer le cyanogéne formé. On prend du carbonate de baryte que Ton aggloinére avec du goudron, le tout est ensuite chauffé dans un courant d’air, il se forme dans ces conditions du cyanure de baryum. Ce cyanure étant formé, on laisse abaisser la température vers 300°C ; on fait alors passer un courant de vapeur d’eau, on obtient de Tammoniaque tandis que la baryte se trouvant régénérée á l’état de carbonate, pouvait servir ainsi
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un grand nombre de fois.Dans la pratiquece procédé n’a pas donné de bous résultats.Swindellsen 1876, proposa un procédé dans lequel l’aicali élait de la soude, on imprégnaitde cette soude du charbon de bois puis on soumettait ce charbon de bois k  l’action d'un courant d’air et de vapeur d'eau au rouge. L’ammoniaque ainsi obtenu provlent comme précédemment de la décompositlon du cya- nure alcalin par la vapeur d’eau. mais dans ce procédé les deux réactlons ont lieu simultanément.En 1882, M. Mond reprit le procédé de Marguerite et Sourdeval avec les modilications suivantes. On forme un mélange de carbonate de baryte, de coke et de poix, ou de goudron et on confectionne avec ce mélange des briquettes de petites dimensions: on peut méme pour rendre ces briquettes moins fria­bles leur ajouter de la chaux ou de la magnésie. Ces briquettes sont chargées dans un four, divisé en trois étages. chauffe á 1.009°.Aprés les avoir fait séjourner dans le comparti- ment supérieur, on les fait descendre Progressive- ment jusqu’á la partie inférieure. L’opération dure de 4 á 6 lieures et, pendani tout le tempsdu cliauf- fage, on fait passer un courant d'azote dans la cor- nue. Le courant gazeux doit contenir le máximum d’azote et le mínimum d'oxygéne, de vapeur d’eau et d’acide carbonique.La masse, transformée en cyanure. est refroidie á S00°C, par un courant de gaz froids et traitée par la vapeur d’eau pour former de l’ammoniaque. Le gaz azoté est obtenu en faisant passer l'air sur de la tour- nure de fer portée au rouge. Le rendement pratique est de 50 0/0 du rendement théorique.Nous ne savons pas si ce procédé a eu plus desuc- césque celui de Marguerite et Sourdeval.11 arrive souvent que sous rinlluence d’une tempé- rature élevée, Lammoniaque produitsetrouve disso- ciée d’oü il résulte un mauvais rendement : pour obvier á cet inconvénient, Bickmann et Thompson ajoutent aux matiéres en réaction 5 á 8 0/0 de sel marin, ou de chlorure de calcium avant de faire agir la vapeur d'eau; il se forme ainsi du chlorhy- drate d'ammoniaque qui se volatilise sans se décom- poser.L'A m e r ic a n  A m m o n ia  m a n u fa d u r in g  C o , a indiqué un procédé reposant toujours sur la préparation des cyanures dont voici les grandes lignes. Dans un four spécial, on introduit un mélange de gaz et d’air, ce dernier en quantité plus grande qu'il n en faut pour la combustión,en présence d’un mélange de charbon et d’alcali, mélange tenu en mouvement continuel

par des palettes. On chauffe de maniére á produire des cyanures alcalins que l’on décompose ensuite par la vapeur d'eau,l’ammoniaque est recueillie dans des condenseurs et des scrubbers ordinaires.Dans ces derniéres années, la question est restée sensiblement stationnaire et les quelques procédés qui ont été indiqués ne sont guére plus avantageux que leurs ainés. Aussi nous ne citerons que les prin- cipaux.Procédé Basset (brev. 638,637 ; 29 mai 1894- 6sept. 1894). Ce procédé n’est qu'une simple modi- fication du procédé Marguerite et Sourdeval qui con­siste á remplacer le baryte par de la chaux.Eníinle procédé du Dr C. II. Mehner(Br. allemand M. 11709) utilise pour la production des cyanures le four électrique.On chauffe au four électrique un mélange de char­bon et d’alcali caustique, on carbonate en présence d’air, Le cyanure formé est entramé en vapeur et condensé dans un réfrigérant convenable oü il est soumis á l’action de la vapeur d’eau. 11 se forme de lammoniaque et un mélange de charbon et d'alcali carbonaté qu’on emploie pour une opération sui- vante.Les procédés du troisiéme genre consistent á fixer Tazóte atmosphérique au moyen d’un métal pouvant faciliter l’absorber comme le bore, le titane, le magnésium, le baryum, etc., l’azoture ainsi obtenu est ensuite décompose par un courant d’hydrogéne, il se dégage de l ammoniaque et le métal qui se trouve régénéré peut servir á une nouvelle opéra­tion.Ces procédés ont eu également un certain déve- loppement, mais ils ont dü étre tous abandonnés, le prix du métal utilisé étant trop élevé pour permet- tre une production avantageuse.Wholer est le premier qui sígnala l’action de l'hydrogéne sur l’azoture de titane. Tessié du Motay chauffe l’azoture de titane dans un courant d’hydro­géne pour lui enlever lazóte et former de l’ammo- niaque. puis il chauffe le titane ainsi régénéré dans un courant d’azote pour le retransformer en azo- ture.L’azoture de magnésium a été également l'objet d’un certain nombre de recherches, principalement de MM. Kossel et Erank. En combinarít par la chaleur le magnésium et le carbure de calcium et en faisant passer sur le résultat de cette combinaison un cou­rant d’air, ils ont obtenu un azoture contenant prés de 25 0/0 d’azote entiérement emprunté á l'air atmosphérique. 11 suflit alors de traiter cet azoture
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200 REVUE DE CHIMIE 1NDUSTRIELLE
par l'eau pour qu’il dégage tout son azote á l’état d’ammoniaque.La formation d’azotures a été observée avec beau- coup d'autres métaux, tels que le fer, le zinc, l’alu- minium, le cuivre et le lithium qui absorbe Tazóte méme á froid.Le boreest cependantde tous les métaux l’un des plus employés industriellement pour la production d'azotures. Le grand écueil que présente Temploi de ce corps réside dans la hautetempérature que néces- site la formation de Tazoture. Le principe de la méthode est toujours le méme: faire passer un cou- rant d’azote á la température voulue et décomposer ultérieurement Tazoture formé par Taction de la vapeur d'eau.Gettederniére action, dans le cas du bore, a pour effet d’entrainer des proportions notables d’acide borique. D’une fagon générale, du reste, on remar­que que Tabsorption de Tazóte, théoriquement indé- finie va rapidement en décroissant, par suite des changementsmoléculaires qu’éprouvent les corps en expérience, sous Tinfluence des chaufles etdes refroi- dissements successifs. Aucun des procédés fondés sur cetteréaction n’est pourtoutes ces raisons utilisé á l’heure actuelle.En résumé, bien que la préparation synthétique de lammoniaque aumoyen de Tazóte atmosphérique ait été depuis longtemps l’objet de recberches des plus intéressantesla question n’est pas encore résolue et riennefait prévoir, pour Tinstant du moins, que la solution de ce probléme soit procbaine.R . R o b in e .

CONGRÉS DU PÉTROLERapports scientifiques presentes au 1 "  Congrés InternationalSur Tinitiative du trés distingué M. le l)r Dvorko- vitz, rédacteur en clief de la P etro lu m  R e u ie w  de Londres, le l r̂ congrés international du pétrole a été réuni á París dans le courant de l’année 1900.A la demande d'un grand nombre de nos lecteurs, nous continuons á la suite de la trés intéressante communication faite á ce congrés par M Venburger, une analyse de tous les rapports lus au congrés.LE PÉTROLE DANS LE DÉPARTEMEiNT D'ORAN Par Henry NEUBU11GER {Suite)

Principanx gisements ilu départeinent d’Oran. — 
Étude des produitsOn peut considérer le systéme pétrolifére ilu dé- partement d’Oran comme formé de sept zones pro- ductivescorrespondantá sept plissements anticlinaux

d’une direction presque paralléleO. S.-O. — E.-N.-E. Ces zones nous les définissons dans notre rapport sous les noms suivants :Au Nord du Chélif :I o Zóne Sidi-Brahim : Renault.2o — Stidia : Aín Zeft 3» — de Bel-TIacel.Au Sud du Chélif:4o Zóne de Blad-Teytouna.5o — Med.jilla-Zemnora.6o — Kalaa-Sidi-Mohamed-ben-Aouda.7o — Ain-Faress-Djebel-Menaouer.
La direction de l'anticlinal auquel cette zone cor- respond est de N. 69° E. Presque dans toute son étendue le sommet d’alfleurement de cette selle est caractérisé par l helvétien (au nord pointements an- ciensgypseux, présence ducartennien; au sud,assises plus récentes, mames du sahélien. plongée énergique dans cette direction). Cette zone est entiérement comprise dans le Dalira.Points de suintement. — Io Sidi-Brahim ; situé au bord du Chélif, beaucoup trop au sud de la zone pé­trolifére. Plusieurs sondages d’une profondeur res- treinle ont rencontré cependant des suintements provenant sans doute de fissures obliques. Densité du pétrole extrait en quantité minime 0,194;2" Oued-Yehir, en dessous du Marabout Sidi-Bel- Ouali ; pétrole oxydé. provenant de giles que nous estimons peu profonds. Les suintements correspon­den! au sommet de l’anticlinal (terrain lielvétien);3o Ain-Tinouadaá, méme remarque que pour le précédent point (terrain cartennien).2o Z o n e  S t i d i a - A in - Z e f tDirection de l’anticlinal correspondant. N. 69° E.Points de suintement. — Io Télégraphe de Téla- mine, imprégnationsgoudronneuses(terrain pliocéne, mais assises de peu de puissance);2" Pont de la Macta et village de la Stidia, anciens travaux rudimentaires, pétrole trés oxydé ;3o Source salée de El-Hadj-Brahim (sud de la zone), légéres traces (?) ;4o Oued-El-Razzaz (Marabout de Sidi-bou-Be- keur), suintements (?). Le terrain parait favorable á la présence de traces d’huile qu’on nous a signa- lées, mais que nous n’avons pu toutefois observer 

de v isu  pendant la saison des pluies (terrain pliocéne, au nord Sahélien) ;o° Ain-Zeft, oü six sondages furent tenlés au sud et en dehors de la zone productrice. Le puits le plus

Io Z u ñ e  S i d i  B r a h im -R e n a u ll
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profonrl avait 416 métres lorsqu’il atteignit des suin- tements assez forts pour produire quotidiennement une dizaine de barils de 150 kilogr. pendant une durée de plusieurs mois. Cette production d’une huile tres oxydée (densité 0,924), ne pouvait provenir que d'une poche remplie par suintements obliques etnon de la couche originaire ;6o Oued-Tharria (Marabout Sidi-Abd-el-Kader-Ze- gnoun), terrain plioccne á Taffleurement;7o, 8o et 9o Ai'n-Tazouta, Sidi-Moul-el-Gorma, Oulad-Lakredar. Ces trois places n’ont pu étre visi- tées par nous. Nous ne les citons que pour mémoire ;10° Kef-el-IIam (terrain helvétien). Unsondagepeu profond a produit un fort dégagement degaz combus­tibles. 3o Z o n e  de B e l-H a c e lLa zone, ou plutót le point pétrolifére de Bel-Hacel a unedirection divergente de celle des grands ant cünauxde la région N. 42° E. ; elle correspond á un plan de rupture nettement déterminé (monoclina- sahélien).Suintements au pied du Marabout de Sidi-Bou- Ratem. Pétrole trés oxydé et trés lourd, den­sité : 0,989. 4o Z o n e  de B la d -T ey to n n aDirection de la zone, N. 72° E.Traces pétroliféres á l’Oued-el-Lourz et á A'in-el- Guetar (kilométre 11) ; terrain cartennien.5o Zon e M e d g illa -Z e m n o raDirection de la zone, N. 75° E.Le cartenien est la caractéristique des anticlinaux pétroliféres de cette partie de l’Algérie ; les 5C et 6o zones affectent en plusieurs points laforme desillons ou de fissures comprises entre des assises de terrains anciens, disposition commune avec les cliamps d’huile de Galicie.Traces pétroliféres observées ; 1" Djebel-Toua-Kas ; terrain helvétien ;2o Djebel-Bouziri (Douar Foidia) ; terrain carte­nien ;3o Djebel-Dardar ; terrain helvétien ;4° Aín-lbrahim ; base de l’helvétien5o Ai'n el-Bir ; terrain cartenien. lci le terrain se trouve fortement imprégné. Le sillón pétrolifére s’est rétréci vers Medgilla et la selle plonge au nord et au sud assez énergiquement pour ne laisser á l'ex- ploitation qu’une zone de 250 métres á peu prés de |arge ;

6o Medgilla(terrain cartennien, trés puissante assise de marne), nombreux sondages entrepris á des pro- fondeurs minimes n’excédant pas 70 métres. Suinte­ments dans un grand nombre de puits. Densité mo- yenne du pétrole : 0,810. Actuellement, á Medgilla, on se dispose a forer, au moyen du systéme canadien, un puits de grande profondeur. L’emplacement choisi pour ce puits correspond au sommet de l’anti- clinal.Deux autres puits sont forés en deliors de la zone pétrolifére exploitable : Tun d’eux dépasse actueile- ment 300 métres, l’autre, entrepris avec des appareils défectueux malgré leur poids et leurs dimensions(ce sont les mastodontes du forage), ne pourra guére par- venir avant des années aux grandes profondeurs ;7o Oued-Bou-Seffir, cote 317 (terrain cartennien);8o Douar Saida (terrains quaternaires recouvrant direclement le cartennien) ;9° Bled-Naíma (aflleurements de cartennien et suin­tements de peu d’importance) ;10° Ravin de Mustapha-ben-Ismail ;11° Ravin de l’Oued-Tilde, á 1.500 métresenviron au sud de l’anticlinal (fissures obliques);12° Oued-Djidionia (Marabout Sidi-Abd-el-Kader- Guerboussa). La zone pétrolifére de Medgilla-Zemnora a été reconnue par nous sur une Iongueur de 110 ki- lométres environ.
6"  Zone Kalaa-Sidi-Moliamed-ed-ben-AoudaDirection de la zone. N. 81° E.De toutes les zones que nous avons eu missiond’ex- plorer, celle-ci semble, par la nature de ses affleure- ments, qui se rapproche de la base des terrains ter- tiaires, et aussi par le pendage énergique de ses couches en plusieurs points, étre celle dans laquelle on pourra trouver lTiuile á une moindre profon­deur.Traces pétroliféres observées: Io Kaudrat-m’taa- Abd-Allah (Sud de Tiliouanet) : terrain cartennien ;2o Ravin de Messila. branche secondairede la zone, d’une direction de N. 42" E ., exactement la méme que celle observée á Bel-Hacel et dans son prolonge- ment direct. Ge pli anticlinal parait avoirétéaffecté par la méme dislocation que celle observée á Bel-Hacel. Le terrain se compose de mames helvétiennesgrises, sous lesquelles apparaissent les mames plus foncés du cartennien.Cette zonesecondaires'appuieau Nord-Est sur le calcaire tortonien et vaaboutir, en diminuant progressivement de puissance, sur les flanes, du Kaudrat-m’taa-Argoub-el-Teízna. Depuis 1898, on a tenté quelques recherches par des moyens rudimen-
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(aires. Une dizaine d’excavations, dont la plus pro- fonde nedépasse pas 100 métres, ont été creusées dans le terraln imprégne par suintements. Le pé- trole est d’une densité nórmale de 0,850 environ.Actuellemenl. deux sociétés se disposent á entre- prendre des forages dans cet endroit oü, concurrem- ment, un appareil caladien et un appareil du sys- téme Raky doivent étre mis en action ;3o Ravin de M'taa-el-Issery (terrain cartennien);4° Oued-Bou-Feroudj (terrain cartennien);5oSidi-Mahomed-beii-Aouda ; anticlinal secondaire se dirigeant versleNord, dans une direction recur­rente de celle de Bel-Ilacel. Terrain nummulitique (schistes gris cendre entremélés irréguliérement de grés recouverts vers le Nord de poudingues au Dje- bel-Fed-M’Harar. La densité du pétrole provenant des suintements de ce dernier endroit est nórmale (0,811);6o Kandrat-Bou-Krelal ; terrain helvétien, au con tact du crétacé;7o Djebel-Ben-Rouana.7o Zone Ain-Faress-Djébel-MenaonerLe temps nous a fait défaut pour explorer la región de Mascara, mais étant donnée la configuration géo- logique du pays, rien ne s’opposerait á ce que l’on rencontre du pétrole au Sud. D’aprés les renseigne- ments que nous avons recueillis, nous pourrions, a 
prior i, conclure h l’existence d’un alignement pélro- lifére dont les jalons principaux seraient: Ain-Fa­ress, Sud de El-Bordj, Nord du Djebel-Menaouer. Une question qui se pose est á résoudre, c’est de savoir si cette zone s’incurve vers le Sud pour suivre les terrains tertiaires de la liaute Mina. Trés rapide- ment, nous avons visité les environs de Fortassa, puis ceux de Tiaret, sans découvrir de signes absolu- ment probanls.Nous considérons cette hátive prospection comme devant étre refaite ; son importance est, selon nous, trés grande, surtout en ce qui concerne les relations qui pourraient exister él travers le département d’Al- ger entre les gisements oranais et ceux du Sud de la province de constantine.

Elude des produilsNous l’avons dit, nous considérons en thése géné- rale les terrains formant la base du tertiaire (grés in- férieurs de l’lieivétien, du cartennien,schistes et grés de l’écoéne, grés, calcaires et sables nummulitiques), comme pouvant contenir différents liorizons de pé­trole, dont les plus riehes se trouveraient ü la base.

Dans lesassises supérieures on n’a rencontré jusqu'á ce jour que des suintements, quelquefois (comme á Afn-Zeft) des poclies.dont le pétrole démontrait par sa nature métne, privéede produits légers, le long cheminement fait depuis la couelie véritablement productrice.La nature du pétrole peut, dans ce cas, étre considérée comme une véritable indication de la dis- tance qui sépare le point de suintement de la couclie productrice. 11 s’ensuit que, presque toujours, les pétrolcs de surface se trouvent plus lourds que ceux que Fon obtient en profondeur ; si un puits est foré en bonne place, á mesure de l’avancement, il sera tres facile d'observer cette régle. A ce titre, le tableau suivant, concernant des échantillons que nous avons recueillis en différentes places, doit étre soi- gneusement médité. II montrera, entre autres dio­ses, que, dans les terrains qui se rapprochent le plus de ceux que nous indiquons comme pétroliléres, la densité des huiles décroit. Tandisq ue dans ceux qui, méme á proximité de pointements de terrains anciens et méme volcaniques (dans le Dalira, par exemple), mais éloignés de la base des terrains ter­tiaires, les pétroles présentent tous les signes d’un long cheminement.G’est encore lá un argument en faveur des théories que nous énoncions au commencement de cette étude, et que la lecture du tableau suivant rendra palpable:D’aprés ce tableau, tous les pétroles provenant de terrains supérieurs au cartennien,cest-á-dire tous les pétroles des zonessituées au Nord du Chéliff (Macta, Mostaganem et Dahra), présentent les caractéres d’huiles lourdes, goudronneuses, páteuses aux plus hautes températures de l’Algérie.On a souvent objecté que la nature du pétrole trouvédans la région du Dahra était non seulement impropre au traitement industriel, mais encore pré- sageaitun gite de minime importance.Ge pétrole dont nous avons recueilli plusieurs échantillons est lourd, goudronneux, páteux aux plus hautes températures du climat d'Aigérie. Tel qu’on le recueuille á la surface et aussi aux points profonds oü l’on a atteint des fissures obliques ou méme horizontales de suintements, il paraiten effet, á cause de sa consistance, difticilement exploitable par sondages. Son de peu fluidité est un obstacle au jaillissement et méme au pompage.Mais avant tout, selon nous, on doit considérer cette huile comino un pétrole de surface, un pétrole absolument oxydé privé de la majeure parlie de ses
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composants légerset ayant pour ainsi dire subi une distillation compléte lors de son cheminement.En effet, roxydation dans les pétroles provient d’un contact plus ou moins prolongó avec l’atmo- sphére ou avec des produits oxygénés qu’il peutren- contrer dans le sein du globe. Tels sont les produits résineux ou asphaltiques (pétroléne Cs0 H3* et asphal- téne C30 H32 Os). il fautdonc admettre que la pro- portion d’oxygéne croitjusqu’á une certaine mesure dans le pétrole par suite de son exposition á l’air ; il y a déperdition correspondante dans la proportion d’liydrogéne et méme de carbone. Gette propriété explique pourquoi l’huile ménérale aprés une plus oü moins longue exposition á l’air perd une partie de son pouvoir calorique.Le phénoméne que nous énonpons et dont nous voyons un exemple dans le Dalira, nous avons eu l’oc- casion de l’étudier á Sloboda (Galicie).Dans un pétrole de ce gisement et un échantillon de Qal (pétrole goudronneux) de méme provenance, mais suintant de fissures éloignées des gites, et que l’on peut considérer comme une simple transforma- tion asphaltique du premier échantillon, nous avons trouvé les élémenls suivants :£al de Sloboda :Densilé á O» 0,88iCarbone................................  84,98 pour 100Hydrogéne ........................  12.35 —Oxygéne................................. 2,75 —Pétrole de Sloboda :Dcnsilc á 0o0,937Carbone. ............................. 82,44 pour 100Hydrogéne......................... 6 , 2 1  —Oxygéne................................  11.35 —Lesexpériences de laboratoire viennent aussi corro- borer nos dires. Engler et Bocken soumettantá l'ac- tion d’un courant d’air du pétrole neutralisé et bouillant ont obtenu une oxydation particuliére, un produit résineux contenant de l’acide butyrique.Favorisées par la présence d’un alcali, ces réactions ont produit de l’acide carbonique et de feau.
Du Iravail ile loraireEn général, le travail de forage a été, jusqu’á ce jour, fort mal compris en Algérie. Si des pros- pections imparfaites n’avaient pas été la cause initialedes insuccés qui ont arrété l’essor de l'indus- trie pétrolifére en Algérie, le manque d’outils adé- quats á la recherche du pétrole aux grandes profon
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deurs auraient également preparé, méme dans les meilleures places, de grandes désillusions que le dépit aurait fait attribuer á la slérilité d'un sol dont la richesse pétrolifére transpire méme á la surface.Pour comprendre le discernement qu’il faut, dans les terrains oranais, apporter au clioixd'un appareil desondage, il sufíitdeconsidérerla nature méme de ces terrains. Ce sont en majeur partie des couches molles adhérentes au trépan, et excessivement bou- lantes (argileset surlout mames), qui nécessitent de fréquents tubages et, partant, de fréquentes diminu- tions de la dimensión des trépans, qui, bien avant le niveau oü l’on peut prévoir la présence du pétrole, se trouvent réduits á leurs plus faibles dimensions, sans qu’il soit possible de poursuivre le travail. Voilá la causegénérale qui a causé l’abandon de tous les sondages entrepris en Algérie, au-dessus de 450 métres.II existe trois remedes á cetétat de dioses : l°l’em- ploi de fortes machines de sondage rapide per- mettant d’en.treprendre un puits á fort diamétre ini- tial et de lutter par la vitesse de perforation contre les éboulemenls en tubant et en ne perdanl du dia­métre qu’a la derniére extrémité ; 2o l’emploi du sondage k  circulation d’eau, luttant contre les ébou- lements parí un curage continuel du trou de sonde; 3» l’emploi trés onéreux du tubage vissé en colonne pleine á l’aidede ciseaux élargisseurs ou de trépans excentriques. TI. N e u b u r g e r .

I/ In d u str ie  ilu p étro le  au  C a u a d aPar M . Jolin D. Noble, líSégué (lu CañadaJ’ai fait d’abord la remarque qu'en Europe on posséde fort peu de données sur l’induslrie pétroli­fére au Cañada, parce que les produits qui y sont traités sont absorbés per Ies besoins du pays, tou- jours croissants, et auxquels le napbte brut, extrait de quantitéde plus en plus importante ne peut suf üre. Toutau plus les deux tiers de la consommation canadienne peuventétre couverts parle pétrole indi- gene, le reste étant importé des Etats-Unis.Onadécouvert des gisements á Gaspe, dans l’Est du Cañada, et les geologues en assurent l’existence sur les rives du Heuve Mackenzic, mais l auleur con­fine son étude k  la région, qu’il a plus spécialement connue, par suite des entreprises oü il est engagé depuis 34 ans.La région la plus riche en pétrole estsiluée dans la partie de la presqu'ilela plus fertile connue, comme le jardín du Cañada, etcomprise entre les grands lacs

Hurón et Erie dans les comtés de Lambton, Kent, Middlesex et Essex, et plus specialement dans la commune de Enniskillen, dans le comtéde Lambton et la province d'Ontario.Dans cette commune il y a deux districts produc- teurs d’huile, dont l'un mesure 4 milles de largeur sur 9 milles de longueur, au centre duquel se trouve la petite ville de Pétrolia de 5.000 habitants, dont presque tous se consacrent á l extraction du pétrole brut; l’autre district est á 8 milles au sud de Pétro­lia. oü se trouve le village de « Oil Spings (sources d'liuiles) et comporte deux mille puits.On a également découvert des gisements dans les communes de Plympton, Sarnia, Dason et Euplie- mia, qui comportent 1.000 puits, ce qui pour le comté de Lambton permet d’eslimer le nombre des puits montant á 10.000.Botliwell, Dutton et diverses localités dans les comtés limitrophes fournissent aussi du pétrole.La couclie d'buile á Pétrolia se trouve dans un filón rocheux de 10 pieds d’épaisseur environ et á 460 pieds de profondeur.A Oil Springs, Daron, Euphemia, Bothwell, on a rcnconlré la couclie d’huile á 375 á 400 pieds de pro­fondeur.Les puits sont forés au Cañada au moyen de tiges de sondes et les ouvriers sont devenus si hábiles dans le maniement de ces outils, qu’une semaine de travail continu (jour et nuit), suffit á un entrepre- neur pour forer un puits de 475 pieds de profon­deur, lesfrais de ce forage étant de 20 livres.Au cas oü on obtient un bon puits, les frais du matériel nécessaire au pompage sont de 50 livres ; mais si le rendement du puits était insuffisant, on déplace le matériel facilement, el on ne perd que les frais du forage, c’est-á-dire 20 livres.Ce dernier cas est d’ailleurs extrémement rare dans les champs pélroliféres de Pétrolia, oü les puits forés sufiisent amplement a rémunérer largement le capital engagé.Le matériel comporte 275 pieds delubes en fonte de 4 5/8 inches de diamétre, en tronpons de 18 pieds de longueur vissés bout á bout el flxés dans le puits pour empéchcr i’envahissement par l’eau et les mar- nes(Soap-Stone), ainsi que 465 pieds detubes de fer de 1 inche 1/4 de diam. destinés au pompage etter- minés par uncorps de pompe en cuivrc de la capa­cité d’un baril, pourvu a sa base d’une soupape á bille.A l’intérieur de ce systéme de cubage se trouve une tige de pistón de 3/8 inche de diam. et de 465
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pieds de longueur, raccordées á une valve á bille supérieure, qui sert á pomper l'huile.En général, riiuileentraine un peu d’eau salée, qui se dépose dans les tanks, d’oü on la soutire el l’huile est alors préte é l'embarquement.On dispose un tank (réservoir) pour plusieurs puits, dont en moyenne on fore trois par aere (4046 m. carrés) de terrain.L’huile décantée est cliargée á bord des wagons- citernes. contenant chacun 80 barils ou directement envoyée par réseau des pipe-lines.Une Compagnie, dont la raison élait The Petrolia Crude oil and Tanking Company, qui existait il y a quelques années, possédail un réseau s’étendant aux principales exploitations.Cette compagnie se chargeait. pour un prix minime du transport de l’huile aux raffineries ou délivrait des acceptances de magasinage á vue.Le magasinage de l’huile était opéré dans des tanks souterrains á l'abri du feu.Ges tanks souterrains sont en général circulaires et de capacités variables suivant besoins. L’argiie bleue. de consistance cireuse, dont la couche s’étend á une profondeur de 100 pieds environ, dans cette région du Ganada, estparticuliérement convenable au revétement de ces tanks, par son imperméabilité á l’huile et á l’eau.Des ouvriers trés experts creusant cas tanks, en dressent bien les parois, les rendant bien unies avec leurs instruments et ensuite les cerclent de bois de pin de Ganada, en revétant soigneusement lesjoints. — L’épaisseur des segmentsemployés aucerclage est de 1 inche, la largeur de a inches et la longueur de 3 á 4 pieds suivant la capacité du tank. — L’assemblage en est établi á joints raccordés. Ce revétement de bois prévient tout éboulemem éventuel de l’argile.Les dimensions de ces tanks sont en général de 30 pieds de diamétre etde 60 pieds de profondeur com- portant une capacité de 8.000 barils de 35 gallons impériaux.La couche d’argile cireuse ne se rencontre qu’a 20 pieds de profondeur nu-dessous d'un dépót alluvien riche formé par divers végétaux, chute des feuilles des arbres depuis une longue période d’années. Les parois des tanks traversant ce dépót, sont revétues á partir du niveau du sol jusqu’á la couche d’argile cireuse, de cette argüe qu'on remonte du fond et cela sur uneépaisseur de 1 pied, revétues sur toute l’épais­seur ainsi maconnée d’argile, de cercles de bois de 2 inches d’épaisseur.Les tanks obtenus sont absolument étanches et

absolument imperméables á l’huile, méme aprés un séjour de 10 ans ; en outre, l’huile ainsi conservée est á l’abri du feu, qui a causé tant de désastres avec les huiles emmagasinés dans des tanks en fer.Le pétrole brut du Ganada est de couleur vert foncé, de densité 32° á 37o Baumé. Sa valeur mar- chande est actuellement 7 shillings par baril de 35 gallons impériaux, pris en grosá la source méme et son prix de revient est de 2 shillings.11 n’y a pas de puits jaillissants au Ganada ; toute l’huile produite est pompée.L’huile brute distillée donne un rendement de :5 0/0 de Benzine 42 0/0 d'huile lampante.Aprés la distillation des huiles lampantes, on injecte delavapeurdans la chaudiére pour entrainer les vapeurs lourdes, qui condensées sont livrées au commerce comme huile á gaz ou comme combusti­ble liquide. Le résidu des chaudiéres constitue un goudron trés riche en paraftine, d’oü on extrait ce produit pour lafabrication des bougies.On fabrique aussi des huiles lubrifiantes d'excel- lente qualité et en ce cas le résidu de distillation constitue un trés bon combustible trés riche en car- bone.Les puits ont en général un diamétre de 4 1/2 in­ches et une profondeur de 475 pieds. — A 460 pieds on atteint le filón rocheux qu’on torpille á la nitro- glycérine et met ainsi á jour le gisement pétro- lifére.Les. puits sont trés rapprochés les uns des nutres, et gráce á leur peu de profondeur, leur pompage peut étre effectué dans des conditions trés économi- ques, une machine á vapeur de 25 chevaux sufiisant á cette opération pour 200 puits environ.Ceci est obtenu au moyen de volants á balanciers commandant des excentriques fixés aux pitons de chaqué puits.La machine actionne le premier volant horizonta- lementen va-et-vient, ce dernier entrainant le volant suivant, et ainsi de suite.Les leviers qui commandent les pistons de pompe, fixés excentriquement aux volants, symétriquement et en. nombre égal par rapport á l axe de rotation déterminent un mouvement á double effet: une moi- tié subissant la descente par l’effetde son poidsassure 1’ascensión de l’autremoitié, de facón que la machine n a plus qu’á fournirl’énergie nécessaire á actionner le balancier et á vaincre les frottements.La fabrication et l’exportation des appareils de forage du Cañada par Oil Well Supply Company de
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Petrolia, pour creusage de puits artésiens est une industrie appelée á un grand développement, car le fréne blanc du Ganada convient particuliérementá ce but et de nombreux puisatiers et mécaniciens hábi­les ont été envoyésde Petrolia avec lematériel com- plet de forage dans toutes les partiesdu monde, soit pour forage de puits á l’huile en Galicie, á Sumatra, á Bornéo, soit pour creuser des puits artésiens en Australie.Le matériel complet de forage comprenant l’ensem- ble de sondes nécessaires au forage d’un puits de4 1/2 inclies de diamétre et 500 pieds de profondeur comprenant la machine et la chaudiére coüte environ 400 livres. Ces tiges mesurent 36 pieds de long, cha- cune pourvue a l’exlrémité d’un filetage mále et á l autre d’un filetage femelle. pour leurraccord. Ges tiges de sonde raccordées sont fixées á un trepan en fer, mesurant 36 pieds de long et 3 1/2 inches de diamétre, pourvu d’un sabot en acier destiné á la rupture du roe, par ladescente du systéme, main- tenu á l’intérieur du serrick au moyen de chaines mués par un treuil.Ce dernier est commandé par un systéme de pou- lies actionnées par la machine. La descente se fait par le poids de l outillage.Le foreur tourne les sondes de temps á autre de facón á ce que l’orilice creusé soit circulaire. Quand le trépan s’émousse, on le remplace en faisant remon- ter au niveau du sol, l’ensemble des tiges de sonde, en le dévissant et revissant un autre.Pendant le sondage il s’est amassé dans le puits du sable et des débris de roche, qui empéchent l’action directe du trépan,11 faut done procéder de temps en temps au curage du puits. On le pratique au moyen de la pompe á sable ; c’est une sorte de cylindre creux en fer gal- vanisé, pourvu á sa partie supérieure d’un contre- fort et á sa partie inérieure d'une soupape á tige, qu’on descend dans le puits. Le poids des sondes forcé ce cylindre á se remplir et le gravier le rem- plissant, par son poids referme la soupape on remonte le cylindre, le vide, le redescend jusqu’á curage complet. Connaissant la longueur de chaqué tron­cón de soude, le sondeur connait la profondeur du puits foré d’aprés le nombre de troncons employés.11 y a quelques soudes courtes destinées á raccor- der le systéme au treuil.La constitution géologiquede la région oléifére est de nature calcaire surmontantune couche de grés de5 á 10 pieds d’épaisseur, imprégne d'lmile.A la surface le sol du pays est des plus fértiles ; á

cette couche de terre convenable a la culture, suc- céde si on étudie la coupe de la région, une couche d’argile bleue de i 00 pieds environ, qui est creusée au moyen d’une grand tariére (Auger), ce qui. vu sa consistance peut étre fait en unejournée. On rétablit un coffrage octogonal de 10 inches de diamétre et le forage proprement dit commence On atteint la cou­che calcaire de 40 pieds d’épaisseur, á laquelle suc- céde celle des mames (soapstone), semblable á la stéatile, de 135 pieds, ce qui fait 275 pieds en tout,á tuber avec tubes en fer de 4 5/8 inches de diamétre. Ensuite on atteint le calcaire moyen de 15 pieds d’é­paisseur, les mames inférieures de 40 pieds d'épais- seur et le calcaire supérieur de 130 pieds, ce qui fait une profondeur totale de 460 pieds, point óii appa- rait la couche rocheuse, sur une épaisseur de 5 á 10 pieds, qu'on torpille, en placant la cartouche de ni- troglycérine a 15 ou 20 pieds au-dessous du niveau supérieur de la couche rocheuse, de fagon qu’elle se trouve au fond d’une poche á 10 pieds au-dessous de la partie inférieure de cette couche.Des fois de grandes quantilés d'eau salée apparais- sent au-dessous du roe torpillé, dont on intercepte l’arrivée par tamponnage.Un grand avenir s’offre á l’industrie pétrolifére canadienne.Jusqu’á ce jour, un capital de 20.000.000 senviron a été engagé dans les entreprises pétroliféres d’On- tario, depuis 30 ans environ, capitaux fournis sur- tout par des Canadiens et des Américains ; mais les demandes en pétrole augmentant sans cesse, de nou- veaux capitaux seraient désirables, non pour faire face aux besoins locaux en huile, mais pour dóvelop- per le marché d’exportation.Les gisements du comté de Lambton par leur ri- chesse, gráce aux conditions tres économiques de forage et par conséquent au bas prix de revient de l’huile, gráce aux cours élevés du brut consti- tuent le placement le plus productif pour des capi- talistes.D’aprés des données certaines, le prix de revient du baril du brut, á fembouchure du puits revient á 50 cents., les prix moyens de vente pendant les 6 der- niers mois, étaient des 1,72 par baril.Le rapport de M. Alfred R. G. Sehveyn C. M. G., F. R. S ., directeur du contróle géologiquedu Ganada, conclut en disant que le Ganada, par sa richesse en huile était á méme d’approvisionner la consomma- tion pendant unepériode indélinie d’années.Aucun impót, ni droit ne sont pergus au Ganada pour cette industrie.
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REVUE DE GHIM1E INDUSTRIELLE 207La surface du sol produit en abondance du l)lé, de l’avoine, du froment, du foin, tandis que de múlti­ples puits entourent ces champs fértiles, pompant l’liuile á une profondeur de 460 pieds. (A s u iv r e ) .

RE VUE T ECHNOL OGI QUE É T RA N G É R E

L a  r e la t io n  e n tre  l a  c o m p o s itio n  ctiim iq u e  
et le  p o u v o ir  c a lo r ifiq u e  d es c o m b u s tib le sPour la détermination de la capacité des chau- diéres et des machines á vapeur, il est utile de con- naitre le pouvoir calorifique des combustibles. Aussi celtc détermination commence-t-elle á étre adoptée dans l’ensemble des réactions d'essai.La détermination par l'expérience peut se faire scientifiquement et riguureusement par le calori- métre de Berthelot, toutcomme elle peut l’étre par des moyens plus simples avée une approximation sullisante pour les besoins de la pratique.Dans la Z e ils c l ir if t  des Ve reines d eu ts-ch er ln g en ieu re  Bunte parle de ses expériences de plusieurs années. 11 s’est elforcé de déterminer s’il y a une relation entre la composition chimique des combustibles et leur pouvoir calorifique. 11 parait qu'une telle rela­tion existe au moins pour la houille, le coke et les briquettes. Pour les lignites et la tourbe cette rela­tion n'auraitété constaléeque dans peu de cas.Pour le calcul on se sert de la formule abrégée de Dulong :Pouvoir calorifique=81G +  29o|lI— +  25S— 6W,C, H, O, S et W étant les 0/0 de carbone, d’hydro- géne, d’oxygéne, de soufre et d’eau.Les résullats d’essais de plus de 76 échantillons de combustibles sont classés en une lable avec 1'indica— tion de la composition chimique, du pouvoir calori­fique qui a été déterminé par l’expérience et decelui qui a été obtenu par le calcul.Le véritable caractére des houilles se présente sur- tout dans le pouvoir calorifique et la composition chimique de la substance susceptible de brúler, c’est-á dire la houille moins les cendres et l’eau. Aussi les tables en queslion donnent elles également les valeurs calculées pour la substance susceptible de bríller.L’expérience a permis de constater qu’en général le pouvoir calorifique augmente avec la teneur en carbone.L’effet utile brut d’une chaudiére, c’est á-dire

l’expression de la chaleur totale cédée est représentéT —tsous la forme la plus simple par le quotient -^r-oü t est la température des gaz qui s’éehappent de la cheminée et T la température initiale du foyer. On peut déterminer cette valeur T par le calcul d’aprés la teneur en acide carboniquedes gaz déla cheminée- Cette teneur ainsi que la température sont détermi- nées expérimentalement. 11 y a des incertitudes en ce qui concerne la détermination dans les gaz de la fumée des particules incomplétement brú.lées, conte- nant du noir de fumée, des carbures d'hydrogéne et del’oxyde de carbone. La quantité des composés ga- zeux de la fumée a une inlluence sensible sur la perte de la chaleur ; c’est ainsi qu'une teneur de 0,2 0/0 en volume d’oxyde de carbone par kilogramme de charbon brulé et pour 30 métres cubes de gaz de chautíage produit des différences e n it  1 2 0  (?) centr métres cubes.Pour la détermination exacte de ces (?) petites quantités d’oxyde de carbone, il convient de faire brúler environ 10 litres des gaz de la fumée sur de l’oxyde de cuivre et de peser l’acide carbonique formé.Par les résultats des nombreux essais de Bunte, on voit qu’en variant Ies conditions de la hauteur du combustible sur la grille et qu'en ayant peu de tirage, on arrive á perdre beaucoup du pouvoir calo­rifique. E. A c k e r m a n n .
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L e s  In d u stries C é ra m iq u e s, par E. A u s c h e r  et C . Q u il l a r u ,  Ingénieurs des Arts et Manufactures. 1 vol. in-16 de 280 pages avec 53 figures, cartonné. (En cyclo- 
pédie in d u strie lle ). Prix 5 l’rancs.M. Auscher vient de publier, en 2 volumes de Y E n c y - 

clopédie In d u s trie lle , un Traité de Céramique qui ex­pose toules les connaissances acquises sur cette industrie dont l'Exposilion de 1000 a été l'apothéose. M. Auscher a longuement étudié les spécimens exposés par tous les pays et son livre est au courant des découverles les plus récenles.L e í”  volume estconsacré á la Thechnologie genérale 
d é la  Céram ique : classification des poteries, argile, felds- patlis, kaolins, quartz, craie, pites el couvertes, outil- lage céramique, séchageel cuisson, fours d’essais, décora- tionsdes poteries, coloranls céramiques.Le 2e volume est consacrée ii la Technologie spéciale 
des diverses industries céramiques : Ierres cuites, lid­ies, briques, falences, gres et porcelaines.
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Voici un aperfu des matiéres trailées dans ce deuxiéme volume :Histoire de la céramique. — Poteries non vérnissées poreuses. — Terres cuites. — Eriques. — Tuiles. — Tuyaux. — Jarres. — Cuviers. — Alcarrazzas. — Pols íi fleurs. — Pipes en Ierre. — Filtres. — Carreaux. — Po­teries vernissées á pále poreuse. — Poteries lustrées. — Faiences stannifcres. — Majoliques. — Faiences á vernis transparents. — Faiences de Deck. — Gouvertes. — Faiences lines. — Poteries vernissées á pátenon poreuse. — Gres. — Porcelaines. — Porcelaines dures. — Porce- laines de Sévres. — Porcelaines ordinaires. — Porcelai­nes orientales. — Porcelaines tendres. — Porcelaines non vernissées á péle non poreuse. — Gres non vernissés. — Biscuits.

L es plantes tinctoriales et leu rs principes colorantspar V .  T hom as .Cet aidemémoire fait suite aux « Matiéres colorantes Nalurelles » du méme auleur que nous avons signalé á l’atlention de nos lecleurs dans le numéro de mai de la 
R evu e de Chinde In d u s trie lle  et c’esl avec inétrét que nous avons attendu l’apparition de cette seconde parlie du travail de M. Thomas, dont la préface du volume faisait pressentir la prochaine publicalion.Poursuivanl l’encha¡nement de la classificalion des co­lorants naturels dans son premier volume, M. Thomas achéve dans ce second volume l'étude des colorants natu­rels par l’examen :1) Du groupe de l’anthraquinone,2) Colorants de constitution parliellemenl présumée (bresiline, hématoxyline),3) Colorants divers,-1) Glucosides.L'auteur a separé l’étude de la bresiline et de l'héma- toxyline du chapitre des colorants divers estimant trés justement que leur imporlance industrielle comporlait une analyse séparée.L'ouvrage dans son ensemble est au courant des tra- vaux les plus receñís et présente un resume trés ciair de nos connaissances actuelles, encore fort incompléles sur Ies colorants naturels.M . Thomas a omis l’étude de l'indigo, se référanl á l'aide-mémoire spécialemenl consacré á ce colorarit.Nous nous permettrons toutefois d'exprimer un regret, cclui de constater une lacune dans le travail si conscien- cieux de M. Thomas, lacune que l’auteur aurait pu facile- ment combler : si la partie stereo chimique et extraction sont fort bien développées ; par conlre les caracléres chi- miques le sont un peu laconiquement á notre gré; de máme le caractérc encyclopédique aurait gagné si le cóté des applications avait au moins dans ses partios les plus importantes fixé l’atlenlion de l'auteur.11 est vrai que le cadre de l’ouvrage limitait les dévelop- pements qui fontdéfaut, mais qui tout en nous privan! de leur aperqu en un ensemble, n'enlévcnt rien de la valeur de l’ceuvre de M. Thomas, et nous ne saurions mieux dire,

qu’en lui assurant une bonne place dans notre bibliotbé- que h cóté de l’ouvrage de Nietzki sur la « Chimie des matiéres colorantes ». N. Ch.
« U ber d ie  V iseóse » par B. M. Margoches.Nous signalons á nos locteurs cette brochure qui résume nos connaissances actuelles sur « la Viseóse », au poinl de vue chimique, fabricalion el application et dont les curieuses proprietés ¡ntéresseront bien des branches de l’industrie par les nombreux emplois dont ce produit nous parait susceptible. N. Ch.

A n a lyses nécessaires au chim iste m étallu rg istesuivies d’une mélhode générale d'analyse qualilative etd’une étude des travaux pratiques effeclués dans unlahoraloire par MM. Joseph Cadet et Georges Rodicq.Cette monographie des procédés analytiques du chi­miste métallurgiste, résume surlout les travaux que ce dernier est appelé ¡i elTectuer dans l’industrie sidérur- gique.Avec un éclectisme assez judicieux, les auteurs ont établi une séleclion des méthodes les |dus pratiques íi leur avis et en décrivant minulieusement le inodus ope- 
r a n d i.Toulefois dans les analyses citées de quelques mine rais autres que ceux de fer, peut étre cet éclectisme pré- terail quelque peu á critique au point de vue des procé­dés préconisés ; néanmoins il a le mérito de guider le jeune chimiste dans le dédale des nombreuses méthodes docimasiques et cerlainement il sera un memento utile pour ce dernier.La 2» partie de l’ouvrage consacrée á l ’analyse quali- talive est clairement exposée el nous parait présenter un tableau d'ensemble bien compris. Le chapitre des essais par voie séche est bien résumé et nous ne saurions trop recommander au jeune métallurgiste déhulant de bien se l’assimiler ; leur application intelligenle, en bien des cas abrégera l’analyse qualilative d'un minerai.La 3' partie est consacrée k quelques conseils pratiques qui ne sont pas inútiles, lorsquepar une transilion subile le chimiste quittant l’Ecole se relrouve dans l’induslrie oú fort souvent il peut étre appelé á organiser le Service d’ un laboratoire.Dans son ensemble l’ouvrage se lit facilemenl et sera lu ulilcment. N. Ch.

B RE VE TS  D’ INVENTIONA N A L Y SE  E T  SOM M AIIiES DES B R EVETS D ’IN VENTION L E S  P L U S RÉCEM M EN T D É L IV llÉ S307 103 — U  janvier 1901. — Morris et Sm ilh. — Per- fectionnements aux machines <t broyer les olives et é en séparer les noyaux.
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302 750 — 10 janvier 1901. — Arledter. — CertiGcat d'addilion au brevet pris, le 3 aoút 1900, pourprocédé de fabrieation de colle de resine.307 039 — 11 janvier 1901. — Sociélé Deutsche Amerika- nische Mascbinen Gesellschaft. — Machine á travailler les peaux.307 122 — 15 janvier 1901. — Dongacjos. — Machine, dite cylindreuse, á chariot pour la pelite peau.307 187 — 17 janvier (901. — Sociélé Lepelit, Dollfus et Gausser. — Procédé de tannage et íeinture simultané des peaux.307 359 — 23 janvier 1901. — Faucheux. — Fabrieation de l’acide chlorhydrique.de sulfates queleonques et de divers produits chimiques, cominc sous-produits.307 173 — 23 janvier 1901. — Sociélé Von Glencl;, Korn- mann el Cié. — Procédé d epuration des eaux salines. 307 177 -  25janvier 1901. — Schmidt. — Appareil pour l’épuralion des eaux industrielles.
407 488 — 26 janvier 1901. — Rojal. — Nouvei appareil & (¡llralion asim ple ou múltiple cffct et á grand ren- dement.290 159 — 22 janvier 1901. — Simón fréres. — CertiGcat d'addilion au brevet pris, le 21 juin 1899, pour pro­cédé de décoloration el de clarilicalion des extraits tanniques.302 618 — 21 janvier 1901. — Brochel et Ranson. — Cer- tificat d'addilion au brevet pris, le 31 juillet 1900, pour procede électrolvlique de fabrieation de la baryle hydratée.307 121 — 21 janvier 1901. — Sociélé Badische Anilin et Soda Fabril;. — Produclion de nuances orangées résistant au lavage el á la lunv.ére.306 655— 16 janvier 1901. — Sociélé Jean Rod. Geigy et Cié. — CertiGcat d’addilion au brevel pris, le 27 dé- cembre 1900, pour procédé pour la fabrieation de matiéres colorantes conlenant du soufre, dérivées de la mélatoluylénediamine.307 217 — 21 janvier 1901. — Rielefeldl. — Nouvelle charge pour amorces el capsules fulminantes de toute nature.307 351 — 23 janvier 1901. — Nouveau lubrWiant perfec- tionné et son procédé de fabrieation.307 181 — 25 janvier 190!. — Theulier. — Nouveau pro­cédé d'extraclion du parfum des lleurs par elleurage. 307 260 — 21 janvier 1901. — Paul. — Procédé pour récupérer les agenls dissolvantsdes Solutions de caout- chouc.307 344 — 23 janvier 1901. — Jassel el Cinqualbre. — Nouveau produit pour le nettoyage des cuirs, du lino- léum, des surfaces peintes á l’huile, etc...307 294 — 8 janvier 1901. — Thibault. — Perfeclionne- ments á la dislilleríe des tubercules.307 213 — 19 janvier 1901. — lscovesco. — Procédé de rafGnage et de slérilisalion du beurre.307 302 — 22 janvier 1901. — Sociélé W . S . Nott Com- pany. — Appareil pour tendre le cuir.

307 563 — 28 janvier 1901. — SociétéThe Bisehop While Lead Corporation Limited. — Perfectionnemenls dans la conversión du blanc de plomb en pille á 1 huile.307 572 — 29 janvier 1901. — Bonafede. — Mástic hvgié- nique destiné á élre appliquc sur les parquets, dit 
« P a ris-M iro ir  ».307 611— 29 janvier 1901. — Paramore. — Méthode et appareil pour produire,traiteret utiliser le gaz clilore. 307 625 — 30 janvier 1901. — Sociélé dite : Internatio­nal Acheson Graphite Company. — Procédé de fabri- cation du graphite.307 688 — 31 janvier 1901. — Gaubert. — Perfectionne­menls dans la préparation des bioxydes alcalino-ter- reux.307 743 — 2 février 1901. — Bachrach. — Procédé de fabrieation d’une masse de celluloid étant incombus­tible.307 554 — 28 janvier 1901. — Société Badische Anilin et Soda Fabril;. — Produclion de tétra et de poiyoxy- naphtaline et leur appliealion en teinture.307 719 — 1er février 1901. — Société dite Actien Gesel- lschaft ffir Anilin Fabrikation. — Procédé de fabrica- tion de matiéres colorantes direcles pour le colon.307 740 — 1er février 1901. — Manufacture lyonnaise de matiéres colorautes. — Procédé pour la production de colorants nouveaux dérivant de l’acide amidonitrosa- licylique.307 568 — 26 janvier 1901. — Landsiedl. — Appareil de distillation et de refroidissemenl avec écoulement en retour.397 545 -  28 janvier 1901. — Von Schlicblegroll. — Procédé pour purifier l’alcool au moyen du froid et de la Gltration.307 587 — 5 janvier 1901. — Hengslenberg. — Procédé de conservation et de stérilisation d’alimenls ou toutes uutres maliéres.307 734 — 1er février 1901. — Riegel. — Procédé de pré. paration d'un lait arlificiel conistituant un produit ali- mentaire qui convient plus spécialement aux diabé- tiques.307 784 — 4 février 1901. — Justice. — Procédé perfcc- tionné pour la fabrieation et la préparation d'amides alcalines.307 814 — 28 janvier 1901. -  Dulton. — Procédé et appareil pour le truilement des composés chimiques dans le bul de les oxyder ou de les élevcr 1 un plus haut degré d'oxydalion.307 855 -  5 février 1901. — Pfleiderer.— Appareil pour effectuer, dans la distillation continué, le fractionne- ment conlinu et automatique des liquides et la rectiG- calion partidle des portions séparées.307 951 — 4 février 1901. — Chanal-Maissial. — Nouvelle appliealion du celluloid.
307 (joo _  8 février 1901. — Kronstein. — Procédé pour rendre les objets de toute nature résistants á l  bumidité et aux agents chimiques.
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294 447 — 1" février 1901. — Jaubert. — Cerlificat d'ad - dition au brevet pris, le 18 novembre 1899, pour pro - cédé de préparalion d’ hydrates de bioxyde de sodiutn et leur emploi.307 912 — G février 1901. — Sociélé Badische Anilin e l Soda Fabrilc. — Produclion de colorants anthraeéni- ques acides variant du bleu au veft.307 797. — 4 février 1901. — Doughly. — Perfectionne- ments apportés aux moules employés dans la vulcani- salion des arlicles en caoulchouc creux ou aulres.296 430 — 23 janvier 1901. — Kronstein. — Certifica!, d’addilion au brevet pris, le 24janvier 1900, pour pro- cédé de fabricalion de vernis, baumeset résines.303 372 — 2 février 190!. — Lejeune. — Cerlificat d'ad- dition au brevet pris, le 30 aoüt 1900, pour carbón i fi- caleur.307 949 — 7 février 1901. — Jacquemin. — Procédé el produit destines á faciliter les fermentations des jus de mélasses.307 930 — 7 février 1901. — Jacquemin. — Procédé de préparalion et mode dVmploi d’ une levure fermentant á liante et á basse densité, á haute ctü  basse acidité, et á haute et basse alcoolicité.296 750 — 30 janvier 1901. — Barbel. — Cerlificat d'ad- dition au brevet pris, le ler février 1900, pour perlec- ments aux appareils de reclificaüon continué des alcools.307 806 — 5 février 1901. — Demanlké el Salenley — Nouveau svstéme de coudrcuses pour glonllement et mise en couleurs des peaux en passeries.307 998 — 9 février 1901. — Société Gebrüdcr Forslreu- ler. — Procédé pour hydrater des oxydes, en particu- lier des Ierres alcalinos.308 025 — 11 février 1901. — W eil. — Procédé pour ob- tenir de la saponine des marrons d’Inde.308 076— 12 février 1901. — Michel, Wilhelm et Richard. — Appareil perfectionné íi l’électrolyse des chlorures alcalins en solution au moyen d’une cathode de mer- cure.308 090 — 9 février 1901. — Monnet. — Procédés pour la conservalion des dissolutions des diamines aroma- tiques.308 109 — 13 février 1901. — Société Badische Anilin et Soda Fabrik. — Produclion dans des appareils en fer d’acide sulfurique exempl de fer.308 170 — 15 février 1901. Haison commerciale, Deutsche Gold, U . Silber Scheide Anslalt vorm, Bos- sler. — Procédé de préparalion de la cyanamide el de ses composés.308 178 — 16 février 1901. — Lawry. — Procédé pour la fabricalion de couleurs d’une composilion nou- velle.308 210 — 18 février 1901. — Tixier. — Procédé économi- que et rationnel de préparation d’extrails solubles dans l'eau des principes solubles des subslances résineuses ou de leurs dérivés pyrogénés.

308 000 — 9 février 1901. — Sociélé Badische Anilin et Soda Fabrik. — Produclion de coloranls disazoíques, au moyen d’acide m -diamido phénolsulfoníque, suscep­tibles d'étre chromés sur la fibre.308 033 — II février 1901. — Société anonyme des pro- duits Fried, Bayer et Cié. — Procédé pour. la prépara­lion des nouvélles matiéres colorantes boriques.213 316 — 2 février 1901. — Société Farbenfabriken vorm Fried, Bayer et Cié. — Certifica! d'addilion au brevet pris le 3 décembrc 1894, pour procédé pour la prépara­tion d’acides sulfoniques de nouvelles matiéres coloran tes dérivantde l'anlhraquinone.308 153 — 15 février 1901. — Klimont. — Procédé pour la fabricalion du beurre arlificiel (beurre de margarine) ou d'autres graisses alimentaires, similaires au beurre, ne contenant pas d’azote el se conservant facilemenl.308 034 -  12 février 1901. — Flalher. — Perfeclionne- menls á la fabricalion du vernis.308 048 — 12 février 1901. — Richter. — Perfectionne- ments apporlés aux préparalions alimentaires ainsi qu'aux procédés de conservalion des aliments.308 150 — 14 février 1901. — Julien. — Nouveau procédé pour la fabricalion de lait riche en créme, ou autre corps gras analogue.308 237 — 18 février 1901. — Sociélé anonyme « L e l a i t » — Procédé de traitement du lait en vue de le conserver á des états definís.308 044 — 12 février 1901. — Falkenstein fréres. — Perfectionnements dans les procédés de fabricalion du cuir arlificiel.308 12-4 — 18 février 1901. — Mocil. — Appareil pour sé- cher le cuir verni ii l’aide d'air trailé avec une lessive de potasse etc., et de Facide sulfurique.308 332 — 21 février 1901. — Schmidlin. — Fabricalion de produils solides ou liquides anlisepliques, á base de saccharine ou autre corps analogue, ii pouvoir sucranl élevé.299 616 — 13 février 1901. — Martin. — Cerlificat d'ad­dilion au brevet pris le 25 avril 1900, pour un perléc- lionnement apporté k la fabricalion de la baryle caus- t¡rjue anbydre.
AVISNe pouvant insérer, in  extenso, ni résumer les brevets des industries laterales á lachim ie, qui cepcndant peu- vent intóresser nos abonnés et nos leeleurs, nous nous lenons k leur disposilion pour leur envoyer, au prix de 3 franes, une copie compléle (sans dessins n i croquis) de chaqué brevet pris á París, mentionné dans ce numero ou dans les numéros «ntérieurs. Accompagner chaqué demande d'un mandal-postc.Le directeur-gérant : Bernard TIONOL. Lav-al. — Imprimcrie parisienne, L . BARNÉOUD & O .
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Offres et Demandes de 1’Industrie Chimique
La ligne : 1 fr. — La premiare insertion est gratuite pour nos abonnés.OFFRESLe nonveau propriétaire d’une usino liy d rau liq u e de I6 á 20 che- vaux, située dans ehef-licu Sud-Ouest, á usagé tanuerie el vernisserie, inslallalion el oulillage mocan ¡que,cbmplets, pouvanl marclier de suite, ayant eu nómbrense clienléle, iouerail ou, au besoin, s’associerait ¡ivec induslriel de sa partie. — S'adresser Ferdinand JUAN, faubourg Saint- Denis, 17.Vaste et magnifique usine d’A C ID E  O X A I.IQ U E , la mieux située de la Belgique, á remeltre avec matériel á des condilions tres avantageuses. -  Ecrire aux i ni tiales G. G., 121, poste restante, Gare du Nord á BruxeUos.A loner, fo rc é  li.vilraulique 30 chv. sur canal Kscaut prés gare marchandises avec bátimenls d'usine 4 étages, habitation, dépendanees, s’adresser á M. Cacheux á Valeneiennes ou 10, rué Ernest-itcnan áParis. DEMANDES.leiine lioiiiinc, ¡incidí eléve Kcole industriclle, 19 ans, dispensé' Service militairc, trés borníes référencjes, apte á se mettre au courant industrie quclconque (connail dessin et électricité) cherche situation davciur. Sadresser á M.-E. P o s :  i - E s c o l ,  c h i m ó t e .  Malzévillo (M.-el-M.y.In jen n e liom m e, liberé du Service militaire. connaissant le russe, alleiimud et Tangíais ayant des notions genérales de Chinde indus- uwlle demande un ernploi en Frailee ou á l’étranger. S’adresser á M. E. 

M a r t i ,  24, rué du Dragón, Paris.
PETn’ES NOUVELLESPetroleum InstitutoII vient d’étre fundé sous ce nom, a Londres, un Instituí, destiné á lomplder I enseignoment dans toutes les branches de la Science se I W  ttu pétenle, et qui comprendra trois sections : chimique, do........ . et industrielle. — La direction de eos diverses sections sera,  '".,s spécialistcs les plus autorisés en la matiére. — 1,'Institul

comprendra :1" L'n laboratoirc cliimiiiue et inéeaniquc :Analyse et essais des nuiles el des nombreuses applications indus-trien.es;Section do l'ingénieur :Operations de Ibrage. — Construetion de ratonarles :3 r.vposition permanente :fcViP0! 8 ^°l0 giques de divers gisements pélroliféro.Jletliodes d’extraclion et de raffinago des bulles: iransport des huiles.0 iíPi|n,!,°!ls d’applicallon et d’omploi du pétrole :' uibliothéque ol archives :luvrages traitant lo pétrole et ses applications, périodictiíés,caries, etc. 1bes laboratoires seront ouvcrls ,le 15 juin 1901.1 eours commoncoronl on octobro.liri.-'s R<,,n.‘.)rc des étudiants á admettre clant limité, los audileurs sonl I jes de s inseriré sans rctard.iilMe nrUn ren?eiS.nements' tels lll'"its d'ioscriptions, etc-, s’adresser, ¡tiiout I 1G> llevonshiro Chambón, Bisliopsgulo Street

SOCIÉTÉS SAYANTES
C om ité c e n tra l de co m m issio n  p erm an en te  d u  C o n grés 

du p étro le
S é a n c e  du ti a v r i l  (Présidence de M .  E d o u a r d  L i p m a n n ,  e x - p r é s i d e n t  

de la S o c i é t é  des I n g é n i e u r s  c i c i l s  de Frunce).M. Honre Neuburgér, secrétaire. donne lecture de la correspondance dans laquelle se trouve une lettre de M. le professeur Zaloziecki, membre de la commission et ebef de groupe pour la Galicic. M. le
urofessp.nr Znlnziprk-i o n u  1CP un  l i m i r i ' U i n m o  r r e i n  I ,  . . . .  I 1____- ----- - ...... w o' w “ I' - poní m uuin.i(. i»JL. lüprolesseur Zaloziecki expose un programmo grandioso el trés ration- d’une école speciale á Tenseignemenl techniquenel pour la fondation----- a. .  uuaeiguemum lecumquepetrolier. Cette question resto réservée pour le prochaln congrés de Bukarest.M. Paul Dworkovitz, chef de groupe pour l'Angleterre, rappelle que dés 1 annéo derniére, il lit des démarches pour crécr á Londres un Instituí du pétrole. Cétte création est déjá passée illa  périodo d’exécu- tion. différents spécialistes et professeurs clioisis parmi les plus éml- neiits ont été conviés a parliciper ii un ensemble de 30 conférences qui seront dónnées dans un local mis á la disposition de TInstituL par la Chambre des communes.Aprés un éehange d’observations entre MM. Georges Lesueur. Blazv, Lippmann et Neuburger. il ressorl que la solution définitive de l’eñ- seigneinent technique de Tindustrie au pétrole serait celle donnée par M. Ic professeur Zaloziecki, qui sera appuyée par (cus ceux qui ont le souci de l’avenir ¡le cette industrie, mais qu’en l'état actuel de la question. d importe de se rallier á la proposition si pratique de M. Dworkovitz.2" 51. Blazy exprime le vceu que les conférences de TInstitul. du pé- •cole do Londres soient sténographiées et, le plus possible. répandues par les journanx techniques du monde entier. A ce sujet, 51. Neubur- ger fail remarquer que les prineipaux pays du monde, sauf la Frunce, ont pu avoir i n  e x t e n s o ,  dans leurs jourñaux techniques, Ies rapports produils au Congrés du pétrole.3“ 51. Albert Blazy soumet ii la Commission une proposition tendant it étudier les procédés de 51. Marboutin sur Temploi de la lluoreseéíne aux études géologiques des giles pétroliféres. II fait entrevoir des applications possibles pour constater les Com m unications sóuterraines pai- les eaux contenues dans les gisements. Ce mode d'étude serait ccrtainement susceptible de donner des renselgnements bien précis: ¡i est, en tous cas. d'une appUcation trés facile.

L e  s e c r é t a i r e ,II. Neubuiiger.
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SOCIETE CHIMIQUE DES USINES DU RHONEAnciennement G1LLIARD, P. MONNET et GART1ER S o c i é t é  a n o n y m e  a u  c a p i t a l  d e  6 . 0 0 0 . 0 0 0  d e  f r a n c s
Siége social : L Y O N ,  8, Quai de Retz

r SAINT-FONS (Rhóne). Succursale : NEW-YORK, 92, Reade St. 
Succursale : PARIS, 14, rué des Pyramides. USINES j LA pLA1NE (Suisse). (FRIES BROS).

Matieres Colorantes— o —
COULEURS D’ANILINE

DE RÉSORCINE  
COULEURS DÉRIVÉES

Couleurs Azoiques

EXTRAITS TANNANTS
“ Bórax” —  “  Formaldéhyde ”

Couleurs pour Cuirs
NOIR, JAIS, GRENAT, 

VIOLET, VERT DIAMANT, 
BLEU, etc.

Parfums Synthétiques—o—A CACIA, AMANDOLa u r é p i n eBOUQUET DE CHAMPS GOUMARINE CINNAMOL, RHODINOL HÉLIOTROPINE VA N ILLIN E,' Etc., Etc.
C O L O R A N T S

P O U RP a r f u m s ,  L o t i o n s  H u i l e se t  G o r p s  g r a s

Prodnits Pharmaceutiques|

ACIDES : Sallcyllque, Phéniquc syn- 
tliéliquc.HYIlItOQUIiYOXE.

PYRAZOUNE.
SALIO Y LATES : de Méthyle, de Soudel
SALOl.. RESORCINE médicinalc.
PHOSPHOTAL (Phospliitc de Créo 

sote).G V IA C O P H O S P H A I. ( P hospliitc de G a ia c o l) .
I VCTANIXE (Nouvel Aiitidyssenléri- que).
KELENE (Clilorure d’étyle pui) P0“r| 

la production de l’anestliésic local* j 
et de l’anestliésie géuérale.

SACCHAREVE.

S E R U M S'Organo-Sérum" — " Organo-Sérum Gaiacolé" 
S E R U M  A N T I S T R E P T O C O C C I Q U E

Société Anonyme des P arfum s du Littora
-i o n n  O O O  fr a n c s .

Succursales :

C a p i t a l  : i . S O O . O O O  fr a n c s .

Siége social : Avenue de Cannes, a FREJUS, pres Nicc.París, 8, roe Menars (rué du Quntre-Septembre), Téléphone : 281.6-. New-Y ork, 54, Murrav Street, Téléphone, 1850.

ESSENCES ET MATIERES PREMIERES P0DR LA PARFDMERlESSENCES CONCRETES ABSOLUES SOLIDES OU LIQUIDES (procedes r r e v e t e s  e n  T r a n c e  e .  a  - -
r w E s s z z s s z ' - ¿ s s z & z s ’»

Produits ozonés. -  Licence des Brevets et Procedes O t t o  l " 7!A d re ss e  té lé g ra p U iq u c  : P A R F U M S-I1 DLiJ» sAyuntamiento de Madrid




