
R E V U E

DE CHIMIE INDUSTRIELLE

r r o ü i i i t s  C 'b im iq u e s . — C o u le u r s . —  T e iu tu r c .  —  M é t a llu r g ie .  —  D is t i l le r ie .  —  

P y r o t e c h u ie .  —  E n g r a is .  —  C o m b u s tib le s .  —  E le c t r o - C b im ic .

N° 148 TOME XIII AVRIL 1902LA FA B R ICA TIO N  DE L'ACIDE SU LFU RIQ U E(Historique des procédés par contact)
Par L. PIERRON

Dans un précédent article nous avons passé en 
revue les procédés primitifsde fabricationde l’acide 
sulfurique et les principales modifications qui ont 
été subies par le procédé avec chambres de plomb 
depuis sa premiére application industrielle (1 7 4 6  

en Angleterre 1766 en France) j ’usqu’á l'époque 
actuelle.

En ce qui concerne la méthode par contact, le 
nombre des intéressés pouvant étre appelés á un 
moment donné á examiner l’éventualité d’achat de 
brevets, de licences, ou mérne de simples procédés 
étant extrémement grand, il nous a semblé utile 
de leur mettre sous les yeux un relevé bibliogra- 
phique des documents qui s’y rapportent afln de 
leur faciliter la táche et permeltre de différencier 
dans la mesure du possible les choses anciennes 
des nouvelles.

Action catalytique. —  Ne sachant comment 
expliquer le fait que certains composés inactifs 
les uns vis-á-vis des autres en mélange, peuvent 
entrer en réaction aprés addition de subtances 
spéciales qui cependant ne semblent subir aucune 
modiflcation. Derzélius avait admis qu'il y avait I

lá manifestation d’une forcé spéciale, la forcé cata­
lytique.

M itscherlich dans une étude extrémement inté- 
ressante {Anuales de Poggendorf, 1842), a donné 
aux corps dont le contact déterminait ces phéno- 
ménes la dénomination génésique de « substances 
de contact.

L’action catalytique est cominune á un grand 
nombre de matiéres ayant desconstitutions cliimi- 
ques trés différentes, c'est ainsi qu’on rencontre 
parmi elles :

des produits naturels (pierre ponce, lave, 
asbeste, etc.);

des métaux (et en particulier ceux apparte- 
nant au groupe du Platiné);

des oxydes (l’énumération des principaux sera 
faite plus loin) ;

des sulfates(1 enuméraliondes principaux sera 
faite plus loin);

des sulfures, etc, etc. ;
et des substances organiques telles que le char- 

bon de bois.
Si, chimiquement parlant, il n’y a aucune analo- 

gie entre ces divers « catalysants » ils ont par 
contre, au point de vue physique, un caractére 
commun, celui de posséder un grand pouvoir 
absorbant pour les gaz et vapeurs de sorte qu'aprés 
avoir au début considéré ces phénoménes coinme 
analogues áceux de la fermentation on les a long-
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temps expliqués par l’énorme compression inté- 
rieure et le dégagement de chaleur qui en est 
conséquence, occasionnée par l'absorption de ces 
grandes quantités de gaz.Dobereiner a par exem- 
ple calculé que le noir de platine ayant absorbé 
250 fois son volume d’oxygéne contient dans ses 
pores ce gaza une pression de 1 0 0 0  atmospliéres.

DifTérentes théories ont été émises depuis, c’est 
ainsi que :

De la Rive a supposé la formation d'une couche 
oxygénée á la surface du platine, qui serait suc- 
cessivement réduite et régénérée.

D'aucuns admettaient que la molécule libre O* 
d’oxygéne se subdivisait en ses deux atomes dont 
l’un se flxait sur la substance facilement oxydable 
et l’autre sur la matiére á oxyder.

Traube suppose qu’il se produit temporairement 
de l’eau oxygénée quand les éléments pouvant lui 
donner naissance se trouvent en présence.

Berlhelot a enfin exposé une théorie tenant 
compte de :

Io Chaleur de formation des composés dissociables 
résultant de la condensation opérée dans les pores 
de la substance de contad ;

2o Chaleur de formation de certaines combinai- 
sons (par exemple de l’hydrure de platine dans le 
cas de l’hydrogéne et du platine);

3o Chaleur de réaction.
Si on soumet (comme dans l’expérience classi- 

que) un mélange d’hydrogéne et d’oxygéne á l’ac- 
tion de Téponge de platine il se produit:

a) De l’hydrure de platine par la combinaison 
de l’hydrogéne avec le platine, ce qui dégage une 
grande quantité de chaleur ;

b) Décomposition de cet hydrure sous l’influence 
de l’oxygéne avec formation d’eau et régénération 
du platine, ce qui éléve encore la température;

c) Reformation d’hydrure par action de l’hydro- 
géne arrivant á nouveau sur le platine, etc., etc.

Ces additions successives de chaleur font rapide- 
ment arriver le platine au rouge vif et le mélange 
gazeux s’enílamme.

Les expériences effectuées pour soutenir ou 
combatiré ces différentes théories offrent un vif 
intérét, mais nous ne disposons pas ici de la place 
pour en faire un exposé complet.

Nous rappellerons toutefois qu’en ce qui se rap- 
porte á la combinaison de SU5 et O par action 
catalytique, les expériences de Vóhler et Maílla 
ont montré qu’il s’effectue des oxydations et réduc- 
tions successives puisque, si l’on dirige l’acide

sulfureux seul sur l'oxyde de cuivre ou le peroxyde 
de fer. il y a formation d’anhydride sulfurique en 
méme temps que les oxydes sont ramenés á l’état 
d’oxydule de cuivre et d’oxyde ferreux noir. Une 
fois la réduction compléte il ne se produit plus 
d’anhydride sulfurique.

I»roeéilés p a r  c o u ía c t

Comme on va le voir, depuis fort longtemps déjá 
on a reconnu la possibilité d’obtenir de l’acide 
sulfurique par action catalytique mais l’application 
industrielle de ces procédés tour ;i tour essayés, 
abandonnés et repris á différentes époques n’avait 
jamais pu étre effectuée d’une fa?on assez écono- 
mique pour rivaliser avec les procédés concur- 
rents. C’est seulement dans ces derniéres années 
que leur mise au point semble suffisamment 
parfaite pour que l’attention générale soit fixée 
sur eux et que la question du remplacement des 
chambres de plomb ait pu étre sérieusement envi- 
sagée par le professeur Lunge.Période 1831-1898

Bibliographie. — Mars 1831. Philipps Peregrine 
brevéte la combinaison instantanée de l’acide sulfu­
reux avec l’oxygéne de l’atmosphére, en les faisant 
arriver en proportions convenables á travers des 
tubes chauffés de platine, porcelaine (ou autre 
matiére inattaquable par l’acide chaud) contenant 
du platine en fil ou á l’état trés divisé.

L’acide sulfurique formé est absorbé dans des 
colonnes garnies de plomb, remplies de quartz (ou 
autres matiéres réfractaires inattaquables par 
l’acide sulfurique) et dans lesquelles ruisselle de 
l’eau ou de l’acide faible.

L’étudede cette réaction une fois mise á l’ordre 
du jour fut l’objet de nombreuses recherches tant 
scientifiques qu’industrielles oú á cóté de travaux 
originaux se trouvent trop fréquemment desréédi- 
tions de choses précédemment connues.

1832. Dcebereiner qui a étudié. d’une fa?on toute 
spéciale les diverses combinaisons « catalytiques » 
effectuées sous l’inñuence du platine en noir ou 
éponge, produisit de l’acide sulfurique en amenant 
sur la mousse de platine humide un mélange de 
2 volumes SO5 et 1 volume oxygéne.

A la méme époque, Magnus refit les expériences 
de Philipps (unión de SO-’ avec l'oxygéne pur ou 
l’oxygéne de l’air en présence de platine ou de 
mousse de platine. II reconnut également des pro- 
priétés catalytiques au verre pulvérisé porté au 
rouge.
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Signalons en passant des tentatives du méme 
genre de P ir ia  avec de la ponce imbibée de solu- 
tion platinique.

Dansun tres intéressant article publié par la 
Revue genérale des Sciences, M. H aller rappelle 
que déjá en 1833 eut lieu une tentative véritable- 
ment industrielle effectuée par Kuhlmann, dans 
son usine de Loos. La puissance « catalytique » de 
son agent transformateur (l’éponge de platine), 
airant raalheureuseinent en diminuant avec le 
temps il fallut provisoirement renoncer á la nou- 
velle méthoae.

Malgré cela renthousiasme resta le méme et 
dans la partió historique du remarquable rapport 
presenté par le Dr Knietsch á l’occasion de la fon- 
dation H ofím ann on trouve un extrait d'unelettre 
adressée par Clément Desormes á Schneider en 
1835 iliontrant que la foi dans le succés final (c’est- 
á-dire dans la fabrication sans chambres de plomb 
ni produits nitreux) restait toujours aussi vive. 
G’est seulement peu á peu, en présence des échecs 
múltiples enregistrés dans les essais que fon se 
découragea.

La question étant considérée comme insoluble, 
futabandonnéependant de longuesannées ettoute 
l’activité se porta sur des perfectionnements 
á la fabrication dans les chambres de plomb (á 
cette époque on préconisa différents moyens d’utili- 
sation de l’acide nitrique, au lieu de salpétre — 
l'emploi de l'oxygéne — l'action de courants élec- 
triques, etc-, etc.).

En 1848 plusieurs inventeurs annoncérent simul- 
tanément avoir trouvé la solulion du probléme si 
longtemps cherché. Le caractére commun aux 
tentatives qui se succédérent pendant plusieurs 
années est la suppressi'on du platine et son rempla- 
cementpar des substances tres diverses.

Schneider declara catégoriquement étreá méme 
de fabriquer l'acide sulfurique au moyen de pierre 
ponce n préparée » et le D r Knietsch dans le rapport 
menlionné plus haut donne les conclusions du 
comité belge devant lequel Schneider avait, pen­
dant une journée, transformé en SO‘H! l’acide 
sulfureux provenantde la combustión du soufre.

11 concluí:
« Io Que, d’aprés la méthode de Schneider, on 

peut fabriquer l'acide sulfurique sans recourir á 
1 emploi d’acide nitrique ou d’un nitrate;

« 2o Que les quantités d’acide ainsi obtenues sont 
voisines des quantités máximum obtenues dans les 
fabriques travaillant par l’ancien procédé;

” 3o Que le comité, ne connaissantpas le procédé 
par lequel Schneider communique á la pierre 
ponce, á un degré suffisant, la propriété de faciliter 
la combinaison de l’anhydride sulfureux á l'oxy­
géne de l’air, doit se borner á citer l’assertion de 
l’inventeur qui prétend que la préparation de la 
pierre ponce n’entraine que des frais tres mini­
mes ».

Septembre 1848. Lam ing prétend obtenir de 
bons résultats en faisant subir divers traitements 
chimiques á la pierre ponce puis l’additionnant 
aprés séchage de 1 0/0 de bioxyde de manganése. 
Le produit ainsi obtenu aprés calcination á 600° F  
(315o C.) était refroidi á l’abri de l’air.

L’année suivante C. BLondeaudirige un mélange 
d’acide sulfureux, air et vapeur d'eau sur du sable 
argileux ou ferrugineux ou sur de l'argile calcinée 
disposéeá l’intérieur d’un tube en porcelaine.

Décembre 1849. E ca m o t J .  B ., combine l'acide 
sulfureux avec l'oxygéne del’air et la vapeur d’eau 
en envoyant le tout dans un tube vertical chauffé, 
rempli de pierre ponce.

1850. Ptattner, dans son ouvrage sur les procé- 
dés industriéis de grillage Métallurgische Róst 
processe, p. 339, décrit les essais effectués en 1850 
á Freiberg, pour transformen á l'aide du quartz 
chauffé, les fumées sulfureuses en acide sulfu­
rique.

Vohler (1) et Mahla en 1852, publient dans une 
étude trés documentée les résultats de recherches 
sur l’action catalytique de diverses substances. 
lis mentionnent comme « agents de contad «d’une 
grande activitéles oxydes de cuivre, de fer, ou de 
chrome et tout particuliéreinent signalent l’aclion 
trés énergique d’un mélange d’oxyde de cuivre 
et chrome précipités ensemble et portés au rouge 
sombre.

On lit dans le Traité de fabrication de l’acide 
sulfurique par Sorel, qu’en novembre 1852, Pétrie  
effectua la combinaison au moyen de quartz 
chauffé á 300° dans des tubes en fer émaillé.

Avril 1853- Robb Georges, dirige le gaz prove- 
nant du grillage de pyrites dans un four á chaux 
rempli de briques spéciales obtenues en moulant 
un mélange d'oxyde de manganése, de résidus de 
pyrites grillées, d'argile, de coke et goudron.

Aoút 1853. W. H unt combine SO' des fours á 
pyrites avec O de l'air par passage dans un con- 
duit maintenu á l’incandescence par la clialeur des 
gaz des fours á pyrites, ce conduit pouvant étre(1) A n n .  d e  P h a r m . ,  8t, p. 255.
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rempli de pierre ponce, pierre ordinaire en mor- 
ceaux ou autres matiéres inatlaquables par la 
chaleur et les acides.

Janvier 1855. Tnornlhicaite W .-H ., revient á 
l’emploide substancesplatinées etadopte 1’amiante 
platinée dont l’usage avait été recommandé en 
octobre 1816, par Ju llio n , dans une préparation 
dillérente (transfórmation en acide nitreux ou 
nitrique de divers composés de l’azote).

Mai 1854. Trueman A ., se sert comme corps de 
contad de fil de platine íin rouló en forme de baile 
ou d’oxydes de fer, cuivre, chróme ou manganése 
soit seuls, soit unis á la pierre ponce ou l’argile 
calcinée.

Janvier 1855. Schm ersahl et Bouch, opórent 
avec des substances anaiogues : asbeste, mélange 
d'oxydes de cuivre et chróme, platine en fil ou 
feuilles, coke, ele., etc., mais indiquent en plus la 
nécessité de purifier l'acide sulfureux par barbot- 
tage dans l’eau, avant son mélange avec l’air 
atmosphérique.

Juin 1S55. Sarrut se sert d’un appareil de chauf- 
fage spécial, ses corps poreux sont le coke ou la 
pierre ponce.

Janvier 1861. Drevel décrivant un dispositif de 
production d’acide sulfureux et sulfites envisage 
la production de So1 ou So‘H2 en envoyant l’acide 
sulfureux avec de l’air ou de l’oxygéne et éven- 
tuellement de la vapeur sur de l’éponge de platine 
contenue dans un tube chauffé.

Deville et Debray avaient indiqué comme pro- 
cédé d'obtention de l'acide sulfureux et de l’oxy- 
géne, la décomposition de l’acide sulfurique par 
la chaleur.

L’application industrielle de ce procede est ten- 
tée en septembre 1865, par Gaucher L an d rin  et en 
févrierlS67, par Arcliereau.

Juillet 1 8 6 6 . Rémond ayant pour objet la fabri- 
cation de sulfates prépare son acide sulfurique en 
envoyant l’acide sulfureux et l’air sur ou á tra- 
vers les oxydes de cuivre ou de chróme seuls 
ou mélangés.

Mars 1871. Deacon conduit de l’acide sulfureux 
mélangé d’oxygéne ou d’air avec ou sans vapeur 
surchauffée sur des briques ou morecaux d’argile 
calcinée imbibés de sulfate de cuivre contenus dans 
une série de tours.

Mai 1871. A ubcrtin  obtient l’acide sulfurique 
par l’actlon de SO2 ou 1I2S sur des composés chro- 
més (sesquioxyde de chróme ou chromates), 

Septembre 1875. Squire dissocie l’acide sulfuri­

que en SO2, O et HO!, absorbe l’eau par passage 
dans une tour emplie de coke arrosé par de l'acide 
sulfurique et dirige le mélange SO2 et O dans un 
tube ou chambre en platine ou matiére réfractaire 
contenant une substance catalytique á base de 
platine ou de certains oxydes métalliques.

L’anhydride formé estabsorbé dans l’acide sul­
furique el les gaz non condensés passent átravers 
un second « recomposeur ».

En inéme temps Winclüer (octobre 1875), livrait 
ala publicité un travail résumant ses études sul­
la question, Produisant également SO2 et O par le 
procédé Deville et Debray, il les avait successive- 
ment « recomposés » sur les diverses substances 
catalytiques connues á cette époque. II concluait 
en signalanl comme les plus actives, celles á base 
de platine divisé et parmi ces derniéres en pre- 
micre ligne 1’amiante platinée.

Les résullats tres encourageants obtenus déter- 
minérentá répéter ces expériences sur une grande 
échelle, aux usines royales de Freiberg, maiselles 
durent étre abandonnées par suite de la présence 
de composés arsenicaux dans l’acide, en dépit des 
soins apportés á la précipilation de ces corps par 
H-S (Deutsche Industrie Zeitung , 1878, p. 405).

Cependant le móme thóme fut retravaillé ail- 
leurs et dans Lunge el Naville (tome III, p. 445), 
on trouve des détails sur la maniére dont l’opéra- 
tion était conduite chez M ajert et Cié, a Schle- 
chusch.

L’acide sulfurique était dissocié dans deux cor- 
nues, les gaz obtenus passant dans un réfrigérant 
y abandonnaient un mélange d'acide non dé- 
composé et d’eau chargée en SO*. Aprés séchage 
dans une tour oú ruisselait de l’acide á 6 0 , ils étaient 
dirigés dans un cylindre en fonte divisé par des 
tamis sur lesquels reposait l’amiante platinée. Dans 
sa proposition primitive (Lunge Naville, t.I, p. 470). 
Wincliler disposait au sommet des fours un mou- 
fle rempli de tubes en gres (contenant l'asbeste 
platinée). Les vapeurs re<;ues dans des chambres 
de plomb se liquéfiaient et l’acide coulait dans des 
réservoirs en fer blanc.

A partir de cette époque et pendant plusieurs 
années les essais tant industriéis que scientifiques 
s'eífectuent de tous cótés et on emploie méme des 
procédés mixtes dans lesquels une partie de SO’ 
total est utilisé par le procédé de conlact et le 
reste dans d’autres dispositifs.

Mars 1876. Neale aprés avoir soumis á la distil- 
lalion certains sulfates amóne les gaz résultantsur

Ayuntamiento de Madrid



R EVU E DE CHIMIE INDUSTRIELLE 103

du platine spongieux ou des oxydes de cuivre, fer 
ou chrome afln d’y efTectuer l’union de SO5 et O.

Mai 187G. Wallace emploie l’éponge de platine 
ou la ponce platinée pour combiner le gaz prove- 
nant de la décomposition de SO1 H* et desséchés 
ou provenant de fours á pyrites.

Janvier 1878. Messel brüle le soufre dans l'oxy- 
géne provenant de l’électrolyse de l’eau. SOs et O 
en excés sont conduits á lempérature élevée sur 
l'éponge de platine, l’amiante platinée ou des oxy­
des de cuivre) chrome ou fer.

Janvier 1878. M ajert substitue les oxydes de 
cuivre, chrome ou fer aux composés de platine et 
l’emploi de récipients en fer á ceux en produits ré- 
fractaires.

Avril 1878. W irth préconise l’emploi de tubes 
de graphite chauffés etgarnisde pyrites, amiante 
platinée ou analogues. Les gaz sont refroidis et 
condensés.

Aoút 1882. Ralh refroidit le mélange gazeux pro­
venant du grillage des pyrites dans un condenseur 
formé d'un grand nombre de tubes verticaux en 
plomb soudés á leurs deux extrémités dans une 
plaque de plomb et plongés dans un mélange réfri- 
gérant, de la il l’envoie dans une tour en plomb oü 
coule S04Hs concentré. Leur vitesse (tí cm- par 
seconde) est déterminée par l’aspiration d’une 
trompe qui aspire en méme temps l'air nécessaire 
et refoule le tout dans un four spécial. Le foyer 
de ce four est garni d’un certain nombre de cor- 
nues verticales en fonte ii revétement réfractaire 
remplies de substances de contad et chauffées au 
rouge sombre dans lesquelles les gaz pénétrent 
par la partie supérieure.

Mars 1883. Ram say absorbe SOs impur dans des 
sullites alcalins etc., etc., aün de formerdes bisul- 
fltes qui par chauffage dégagent SOs pur.

Cet acide pur mélangé d'air ou d’oxygéne di- 
rigé sur du platine tres divisé se transforme en 
acide sulfurique.

Février 1887. Hcenisch et Schróner opérent sous 
pression, un mélange de 25 0/0 SO5 et 75 0/0 air est 
envoyé dans des tubes en fer épais et tres étróits 
portés au rouge faible et contenant l’amiante pla­
tinée.

Février 18SS. Daguin et Cié choisissent comme 
substancede contad les sulfates de manganése, 
cuivre ou fer répartis sur des matériaux inatta- 
quables par l’acide sulfurique.

Mars 1888. Elice Clarhe dirige dans un four á 
pyrite ou á soufre, de l’oxygéne pur et sec préparé

par le procédé B rin  en quantité telle que SCR pro- 
duit et O en excés puissent au contad d’amiante 
platinée donner SO3, les gaz non combinés font au 
moyen d’un dispositif spécial retour á l'appareil.

II mentionne également plusieurs points dont on 
reconnait tout particuliérement l’importance en 
ce moment.

Io Une puriflcation del’acide sulfureux des ma- 
tiéres entraínées ou sublimées, au moyen de cham­
bre de dépót.

2o L’emploi de la chaleurdes gaz sulfureux pour 
chauffer les tubes contenant la matiére catalyti- 
que.

3o La nécessité de régler soigneusement la tem- 
pérature qui ne doit-étre ni élevée, ni trop basse 
(préférablement au rouge sombre ou en dessous).

Avril 1889 (brevet allemand, n° 52.000). Scliu- 
berth filtre les gaz SOs O obtenus dans la distilla- 
tion du sulfate de fer, les aspire au moyen d’une 
pompe et les dirige dans un cylindre rempli de 
tamis superposés sur lesquels la matiére catalyti- 
que est répartie.

Juillet 1889. Starch améne dans un appareil de 
contad renfermant des substances á base de pla­
tine les gaz SO* et O produit en méme temps que 
l’anhydride sulfurique dans la calcination du sul­
fate de fer. Période actuelle

Malgré d'incessantes recherches dans les labora- 
toires scientifiques et les usines, l’emploi de ces 
différentes matiéres ou de ces divers dispositifs 
n’avait permis de fabriquer dans de bonnes con- 
ditions économiques que l’acide fumant.

Au point de vue rendement Winckler avait uti- 
lisé :

73- 3 0/0 de SO! avec SOs et O pur 
47. 4 0/0 de SOs avec SO5 et air 
11. 5 0/0 de SO2 avec un gaz á 4 0/0 de SOs pro­

duit par combustión du soufre dans un courant 
d’air, et en 1897 leprofesseur Lunge qui a non seu- 
lement fait de nombreux travaux scientifiques sur 
la question mais encore suivi la marche de certai- 
nes instailations industríenos estimait (Minéral 
Industry of the United States, and other countries, 
p. 130) qu’une utilisation de 67 0/0 pouvait étre 
obtenue et considérée comme tres satistaisante.

La premiére nouvelle d’une solution pratique du 
probléme si longtemps cherché parvint au monde 
industriel quand la firme M eister Lucius et Bru- 
ning (brevet allemand Gjanvier 1S98 et brevet fran-
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$ais 14 mars 1898) annomja qu’élle était á mérae de 
fabriquer économiquement par contad les acides 
de toutes concentrations.

« Nous réussissons par notre noüveau procédé 
« á préparer l’acide sulfurique anhydre á si bon 
« marché que méme sa transformation en acide 
« sulfurique ordinaire, córame il est obtenu par le 
n procédé des chambres de plomb ouavecdesappa- 
«"reils en platine serait profitable (avantageuse) ».

Sa revendication était ia suivanle :
« Nous revendiquons córame notre invention le 

« procédé de fabrication d’acide sulfurique anhydre 
« caractérisé par la transmission de la chaleur 
« qui se produit par la combinaison de l’acide sul- 
« fureux avec l’oxygéne sur les gaz entrants afln 
« d’y produire la température nécessaire á la ré- 
« action ».

Ce fut le signal de la prise de nombreux brevets 
et publications par lesquelles ceux qui s'occu- 
paient de la question s'empressérent de réserver 
leurs droits. Son étude fut reprise de tous cótés 
avec un nouvel enthousiasme.

Par mi les sociétés, firmes ou techniciens s’occu- 
pant de la question, il faut mentionner:A l l e m a g n e . — M eister Lucius et Bruning, 
Badische A n ilin  et Soda Fabrik, Vérein Che- 
m ischer Fabrik Mannheim , A d íe n  Geseltschaft 
fu r  zinc Industrie, Babalz.B e l g iq u e . — Société l’Anhydride (brevets Ray- 
naud-Pierron).F r a n g e . — Sébillot.I-Io l l a n d e . — K etjen  et Cié.

Córame procédés mixtes, c’est-á-dire dans les- 
quels une partie seulement de l’acide sulfureux est 
transformée en acide sulfurique par action cataly- 
tique, étant donné qu’il n’y a pas de brevets, les 
publications oflicielles font défaut, nous nous bor- 
nerons á ciler les installations ou études effectuées 
par :A llem ag n e . — B r Rabe (représenté par M. N ie- 
denfülir), Rhénania (procédé Ilasenclever).a n g l e t e r r e . — M essel, Wischine.Ru s s ie . — Société Tenteleef.B re v e ts

M eister Lucius et Bruning (ou en France Cié 
Parisíenne de couleurs d’aniline)■  Cetle firme a 
repris de nouveaux brevets.

Brevet allemand 17 mai 1898. Modification au 
procédé précédent dans le cas oü l’on doit seule­
ment préparer de l’acide fumant lenant de 15 á

30 0/0 SO’. Avant d’entrer dans la chambre conte- 
nant lamatiérede contad le mélange gazeux est 
additionné de vapeurd’eau surchaufíée.

Cet artífice permet d’élever le température au 
point le plus convenable pour la réaction et com- 
munique de plus á la masse une grande capacité 
calorilique. La réaction entre SO3 formé et H’Odé- 
gage une quantité de chaleur qui est récupérée 
pour la réaction et permet pour un cube donné 
d'appareil de fournir aux réaclifs une plus grande 
somme de caloñes dans un méme temps déterminé.

Brevet additionnel 20 juin 1898. Modification au 
brevet principal consistant ámélahger les gazsor- 
tants et contenant SO* avec de la vapéur afln de 
transmettre plus vivement la chaleur contenue 
dans ces gaz, arrivant sur les corps de contad.

Brevet pert'ectionné 13janvier 1899. On régle la 
température des gaz dans la chambre de contad 
en y mélangeant aux endroits convenables des 
gaz froids contenant du SO*.

Brevet 29 janvier 1901. Les gaz sortant du pre­
mier catalytique sont refroidis á 430° environ soit 
extérieurement par un serpentín extérieur, soit 
intérieurement par un mélange direct des gaz 
chauds avec des gaz froids neparticipant pasa la 
réaction, puis on les dirige á cette température 
dans une seconde chambre de contad.

Une seconde méthodeconsisteá élargir la cham­
bre de contad et á refroidir peu á peu par Tune 
des deux fapons indiquées de fâ on á ce que les 
gaz qui ont530°C. environs en entrant sortent á 
430° G.

Les principales substances calalytiques utilisa- 
bles sont :

Io Les métaux du groupe du platine.
2o Les oxydes et sulfates de Fe, Cr, Ni, Go, Mm, 

Ur,Cu.
3o Les combinaisons oxygénées de Al, Be, Zr.Ce, 

Di, La, Th, Ti, Si, et de presque tous les métaux 
rares.

4o Les mélanges du N° 1 avec une ou plusieurs 
substances des N°8 2et 3.

5° Les mélanges de deux ou plusieurs substan­
ces mentionnées sous les N°" 2 el 3.

Badische A nilineA Soda Fabrik. Brevet franpais» 
17 aoút 1898, brevet allemand, 3 juin 1898. Procédé 
consistant á étendre la substance dans le tuyau 
de contad sans poder préjudice á la faculté de 
pouvoir refroidir celui-ci de l’extérieur, et sans 
laisser d’autre chemin libre que celui á travers la 
substance catalytique, disposée en plusieurs cou-
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ches minees séparées les unes des autres et placées Pune au-dessus de l ’autre.Procédé caractérisé en ce que les appareils con- tenant la masse de contad et recevant le mélange gazeux porté á la température de la réaclion, débarrassé au besoin des impuretés nuisibles, sont soumis á un refroidissement extérieur et réglable afln de leur enlever la chaleur en excés formée et nuisible á la réaction.Brevet franjáis, 280 649. Mode de purilication de SO 2, en mélangeant les gaz cliauds provenant du grillage des matériaux sulfurés avec un courant de vapeur ou de gaz, puis, aprés dilution par la vapeur d’eau, lavant jusqu’á ce que les essais opti- ques et chimiques en montrent la pureté.Brevet franjáis, 309 674, du 4 avril 1901. Produc- tion de supports (substraía poreux) destinés á rece- voir la substance catalytique en mélangeant intimement soit á l'état sec soitá l'état páteux des oxydes ou hydroxydes ou bien des seis alcalins, alcalino terreux ou métalliques dérivés d’un acide volátil avec des seis composés de bases volátiles et d'acides peu ou non volatils el á chauffer ces mélan- ges jusqu a ce que l’effct décrit ait été atteint.Brevet franjáis, 311 352, du 31 mai 1901. Masses catalytiques obtenues en traitant par dis seis de platine les oxydes de fer, cuivre et chrome, leurs mélanges ou bien des substances qui contiennenc ces oxydes ou leurs mélanges, puis á chauffer les masses ainsi obtenues.Brevet franjáis, 312 228. du 28 juin 1901. La pro- duction de l’anhydridesullurique aulieudese taire dans un seul appareil córame dans le procédé du 17 aoút 1898 est réalisée avec économie de sub-- stance platinée en opéranl dans deux ou plusieurs appareils ou pilases avec éliminatiou intermédiaire du SO 3 formé jusque-lá.Brevet belge, 158 923, du 30 septembre 1901. Pro­cédé d’absortion des vapeurs d'anhydride sulfuri- que par contad avec un acide sulfurique dont la concentration est maintenue entre 97 et 99 0/0 d'IPSO4 par une dilution bien réglée.

SébilLot (brevet franjáis, 280 512, 11 aoút 1898) emploie pour la production d’acide, les gaz de gril­lage contenant S O 2, de l’air et de la vapeur d’eau.La combinaison s’effectue dans une premiére colonne oü ils passent de haut en bas et rencon- trent des plaques, perforées, en cérainique ou pierre de Volvic, portant une conche de coke, pierre ponce ou oxydes métalliques propres á faciliter la réaction. Dans une seconde tour, de

construction analogue mais arrosée d’eau, ils marchent de bas en haut.Brevet belge, 151 562, 13 aoút 1900. Systéme et appareil de fabrication de l ’acide sulfurique avec matiére de contad comprenant :Refroidissement et épuration des gaz sulfureux par passage á 1 intérieur d’une chambre contenant des tuyaux en plomb dans lesquels passe un cou­rant d'eau avec emploi éventuel d’une pluie d'eau.Four catalytique á moufle construit en briques inattaquables aux acides, chauffé latéralement et par la voüte de maniere á porter les matiéres cata- lytiques etle  mélange gazeux á température cons­tante aussi élevé qu'il est utile pour obtenir le máximum de rendement.Chauffagede l’air par circulation dans des tuyaux situés dans les canaux oü passent les gaz de la combustión.La condensation est produite dans une chambre refroidie au moyen de tuyaux de plomb traversés par un courant d'eau et méme par une pluie d’eau.
V erein  cliem ischer fabrihen in  Mannheirn.l\r&- vet frangais, 280 393, 8 aoút 189S. Procédé consis- tant á faire passer l'acide sulfureux sur les pyrites grillées, en observant les indications suivantes :Elimination de l ’humidité en desséchant l'air destiné á l'oxydation au moyen de SO*Ha concen­tré. Etanchéité compléte du four- Utilisation im- médiate des corps ou oxydes destinés á étre substance de contad (oxydes de fer, de chrome, de cuivre, ou mélanges de ces corps) aprés leur calcination sans qu’ils aient eu á subir d'une fagon sensible l'infiuence des agents atmosphériques.Marche de l'opération á la température des gaz sortants des fours de grillage, soit 600 et 700°, température á laquelle les résidus de pyrites doi- vent étre maintenus pendant toute la marche de l'opération.Brevet allemand, 108 446,17 déceinbre 1898. Modi- (ication au précédent consistant á diluer le mélange gazeux avec de l'air de maniere á ce qu’il n'y ait plus que 2 á 3 vol. 0/0 de SO 2 dans le gaz á l’en- trée de la chambre de réaction.Brevet frangais, 285 459, 31 janvier 1899. Four de grillage permeltant de réaliser les conditions indiquées dans le brevet principal et comportant une chambre de contad léchée par les gaz cliauds provenant du compartiment de grillage.
V erein chem ischer F a b rik e l C ¿emm.Procédé.de purilication des gaz renfermant SO 2 et d'oxydation en vue de sa transformation en SO3 par emploi
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d'oxyde de fer dans un premier catalytique puis de subslances platinées dans un second.Pour protéger la platine une flltration des gaz a lieu dans un récipient rempli de grains de dimen- sions convenables ou de substances séches, íibreu- ses ou feutrées non attaquables par les acides.La résistance de la  matiére de contact pour le passage des gaz est réduite en lui donnant la forme des tissus, treillis. etc-, ce qui permet de diriger le courant gazeux dans une direction con­venable.

C lem m  (brevet frangais,291093,6 novembre 1899). Procédé consistant á employer comme matiére de contact le sulfate de cuivre porté au rouge. Ge sel est mélangé avec de l ’argile liumectée; aprés mou- lage de la páte obtenue, on en chasse l’humidité par chauffage.
A ctie n  Gesellschaft f ü r Z in c  In d u strie  (brevet fran?ais, 140 984, 16 février 1899). On prépare la partie catalytique en mélangeant la  solution pla- tinique avec des seis solubles alcalins ou alcalino- terreux. L ’ensemble est séché á l’étuve, puis on en forme des grains.Brevet belge, 152713, 16 octobre 1900. Appareil pour l’opération de la catalyse consistant en une chaudiére ou chambre munie á l ’intérieur de cloi- sons deséparation épaisses et pourvues d'un oude quelques orilices de passage pour les gaz.
P r a tt  P rocessC om p a n y  (brevet franpais, 142809, 23 mai 1899). L ’appareil de fabrication est á circu- lation, une soufflerie enléve les gaz partiellement épuisés de la partie postérieure de l’appareil et les raméne dans la partie antérieure, oú ils se mélan- gent avec les substances gazeuses, nouvellement admises, venant des générateurs.
Babatz  (brevet franjáis, 296 901, 6 février 1900) utllise la clialeur des gaz des fours de grillage pour chauffer les gaz puriflés et concentrer l’acide sulfurique. Ces gaz, mélangés á la  vapeur, sont refroidis et débarrassés de leurs impuretés avant d’aller á l’appareil de contact. Une seconde utilisa- tion de la cbaleur est également effectuée en dis- posant la partie contenant les corps de contact de fa<;on á étre chauffée par le four de grillage. Pour le lavage des gaz, il emploie une solution d’acide sulfureux qui puriíie et enrichit tout á la fois. Ses corps de contact ont la forme de sphéres, cylin- dres, prismes, etc.
Société l ’A n h y d rid e  (brevets Raynaud-Pierron). Brevet belge, 147 959, 15 février 1900. Puriíication de l’acide sulfureux par compression suivie de

dótente brusque, par exemple en faisant absorber S O ! dans des corps poreux á température peu élevée puis chaufíant pour l ’en dégager.On travaille soit á température uniforme avec des corps catalytiques á teneur en platine crois- sante puis décroissante, soit avec des corps á teneur uniforme á température croissante puis décroissante.Ces substances de contact sont obtenues en réparlissant un métal du groupe du platine sur des oxydes réfractaires poreux á fonctions acides.L ’opération s’effectue dans des tubes ou appa- reils contenant les corps pouvant étre disposés en serie méthodique comme dans les appareils I-Iar- greaves ce qui permet de réaliser facilement les variations de température et au besoin de suppri- mer un ou des éléments sans interrompre le tra- vail.
De H a én  (brevet franpais, 22 avril 1901). Pro­cédé utilisant comme substances catalytiques les combinaisons vanadiques.En dehors de ces brevets il y a lieu de mention- ner le travail d’ensemble du Dr K n ietscli (discours prononcé á la fondation Hoffmann le 19 octo­bre 1901) ceuvre magistrale dans laquelle il donne les résultats d’expériences nombreuses effectuées pour la mise á pointdeson procédé par « contact ».Dans cette étude il envisage non seulement la maniére dont l’acide sulfurique se forme ou se dis- socie lorsqu’on fait. varier les conditions opératoi- res mais encore il fournit des données inéditestrés précises et trés completes relatives aux propriétés physiques et chimiques des acides de différentes richesses. Ité s u m é .II serait trop long de reprendre successivement les brevets énumérés ci-dessus pour examiner leur validité et mettre en relief les perfectionnements réellement obtenus par certains d’entre eux, aussi nous bornerons-nous á signaler les points princi- paux sur lesquels on a basé leur application indus- trielle.Voici toutd’abord ceux admis d’une maniére gé- nérale par les techniciens.Température.A. -  La réaction entre SO 5 et O s’effectue quand ces gaz et la matiére de contact sont portés á tem­pérature convenable.B . — Ainsi que l’ont constaté Iless  (1842) et Thom-
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sen (1873) cette combiuaison dégage une grande 
quantité de chaleur

SO* +  O =  SO3 +  32,2 cal.

C. — Pour une méme matiére de contad la pro- 
portion entre SO* et O combinés est, dans de cer- 
taines limites, fonction de la température, c’est 
ainsi que pour l’amiante platinée á 8-10 0/0 de Pt 
il y  a lieu d’opérer vers le rouge sombre (car au. 
dessus il y  a dissociation d’une partie de l’acide 
sulfurique formé).

C o r p s  d e  c o n t a d .

D. — De nombreuses substances jouissent des 
propriétés catalytiques mais jusqu'á présent on 
n’annonce comme utilisés in d ustriellem en t  que 
ceux á base de platine d'oxyde de fer.

E- — Pour placer un corps de contad dans les 
conditions de travail les plus favorables il faut réu- 
nir certaines conditions relatives a la  température, 
la teneur des gaz et leur vitesse.

F. — Les agents catalytiques á base de platine 
tres divisé sonl les plus actifs et nécessitent la plus 
basse température de réaction.

G. — Les résidus de pyrites sont les substances 
á base d’oxyde de fer les plus économiques, mais ils 
sont moins actifs que les précédents et la tempéra­
ture á laquelle doit s’effectuer la combinaison est 
plus haute.

A c id e  s u l f u r e u x  e t  o x y g é n e .

H. — Avec les corps á base de platine il est néces- 
saire de purifier les gaz provenant du grillagedes 
minerais sulfurés, sans quoi leur puissance de 
transformation diminue et flnit par étre nulle.

I. — Quand on fail usage de résidus de pyrites 
cette purificaron préalable n’est pas nécessaire 
mais on doit les rechanger assez fréquemment.

J. — L ’emploienproportions théoriquesde SO! et 
O purs n’est pas avantageux. On a de meilleurs 
résultats quand l'un des deux est en excés.

lí. — La véritable source industrielle d’oxygéne 
est l'air dont l’emploi se fait couramment sans dif- 
ficultés spéciales.

L. — On peut sans inconvénient faire entrer la 
quantité totale d’oxygéne dont on aura besoin 
(sous forme d’air) par les fours á pyrites au lieu 
d’en introduire une partie dans le four cataly- 
tique.

M. — II doit naturellement y avoir un contact 
aussi intime que possible entre les gaz et l'agent 
catalytique.

Circulation des gaz.N . — L a  circulation des gaz á travers les diffé- rents appareils s'effectue par des moyens méca- niques.O . — II est inutile d’opérer sous pression pour obtenir la combinaison de SO* et O mis en pré- sence des « substances de contact ».Acide sulfurique formé.P. — Le mode le plus avantageux á employer pour récolter l ’acide formé consiste á l'absorber dans l’acide sulfurique concentré ce qui permet, au moyen d’un réglage convenable, d’obtenir la ri- cbesse d’acide que l ’ou désire.Combustible.Q. — II est possible de réaliser une économie de combustible en utilisant la chaleur dégagée pen- dant la réaction ou celle des gaz sortant des fours á pyrites.En dehors de ces grandes lignes il y a divergence entre les techniciens au sujet du m odus operandi permetlant d’obtenir le meilleur prix de revient.Le but á réaliser étant de transformer en acide sulfurique la plus grande quantité possible du SO* produit deux méthodeS peuvent étre employées.Régler la  température du four catalytique de maniere á ce qu’il n’en sorte qu’une proportion tres faible d'acide sulfureux.Faire suivre un four catalytique ordinaire (dans lequel une proportion sensible de l'acide sulfureux sort non combiné) d’un ou plusieurs autres fours chargés de combiner le SO* qui a échappé á la réac­tion dans le premier ; ces différents fours pouvant contenir soit la méme substance catalytique, soit enfin des substances ayant des actions catalyliques différentes.« Ce dernier principe, combinaison dans plusieurs appareils successifs a été depuis peu reconnu industriellement le plus pratique car, ainsi qu’on peut le voir, certaines firmes telles que la Verein Chemische Fabrik de Mannheim, la Badiscbe Anilin et Soda Fabrik, Meister Lucius et Bruning aprés avoir dans des brevets primitifs envisagé l ’opération comme s’effectuant dans un seul cata­lytique ont pris de nouveaux brevets décrivant l emploi de plusieurs appareils comme plus avan­tageux ».En ce qui concerne les méthodes spéciales adop- tées dans les divers procédés préconisés et énumé-
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rés plus haut, aucune n’a jusqu’á présent réussi á acquérir une supériorité définitive sur les concur­rentes. L . P i e r r o n .
L a  f a b r i c a t í o 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 (s u i l e )

A ld é h y d e  b e n z o iq u e  (essence d'amandes ameres 
artificielle)L'essence d’amandes ameres naturelle est cons- tituée en majeure partie par de l’aldéhyde benzoi- que C6H5COH accompagnée de phéne-éthol-nitrile CSH! .CH  (OH). C A zet d’acide cyanhydriqueCAzH. En parfumerie on peut parfaitement la remplacer par l ’aldéhyde benzoique puré qui constitue l’es- 

sence d'am andes am éres artificielle-Gette aldéhyde est produite en grande quantité par l’industrie chimique qui en fait un énorme consommation pour la fabrication des matiéres colorantes artificielles, de la série du triphényl- méthane. Son prix estdevenu relativementminiine et permet son emploi pour la fabrication des sa­vons méme communs en remplacement de Yessence 
de m irbane  (nitrobenzéne C6H5AzO*) qui posséde une odeur d’amandes améres tres grossiére et dont l’emploi diminue de plus en plus. La diffé- rence de prix est largement compensée par la finesse d’odeur obtenue au moyen de l'aldéhyde benzoique. Le seul inconvénient résultant de l'em- ploi de l’aldéhyde est son peu de résistance dans les mauvais savons. En efi'et lorsque par un mauvais travail en savonnerie on obtient des savons trop alcalins la soude caustique en excés transforme l’aldéhyde benzoique en un mélanged'alcoolbenzy- lique et d’acide benzoique inodores.La matiére premiére servant á l’obtention de l ’essence d'amandes améres artificielle est le to- luéne GsH 3CH 3qui estextraitdes produits de distil- lation de la houille.Quand on fait passer un courant de chlore dans du toluéne á l'ébuliition, il y a attaque du groupe- ment G H 3 et remplacement d’un ou de plusieurs atomes d'hydrogéne par du chlore.Si l'on fait passer une quantité de chlore insuffi- sante, il se forme du ch lorure de benzyle  G6 II5. GH* G1 liquide d’une odeur piquante provoquant le larmoiement,

Ge produit soumis á l’ébullition avec une solu- tion d’azotede plomb, suivant le procédé Lauth et Grimaux fournit de l'aldéhyde benzoique:2C6H5. CH’ CI - f  (AzO3) !Pb =  PbCP +  2C»H5CH !A z0 3 2G6H5Az03=  2C6H5.GHO H!0  +  Az30 3Si dans le toluéne á l’ébullition on fait passer une quantité de chlore sufllsante, ilse produit du chlo­
ru re  de benzylidéne  C6HSCHG1’ qu’une ébullition avec un lait de chaux sous pression transforme en aldéhyde benzoique avec un rendement théorique. C6H 6. CHCP +  Ga (OH)* =  C6H3CHO +  CaCP +  II’ OG’est ce dernier procédé qui est employé par l'in- dustrie des matiéres colorantes,Quel que soit le procédé employé, l’aldéhyde est purifiée en l’agitant avec une solution concentrée de bisulfitede soude; il se forme une masse cris- talline constituée par la combinaison bisulfite de la benzaldéhyde G6H3CH(OH) — S 0 3Na. On essore ces cristaux et les décompose par le carbonate de soude ou la soude caustique á l’ébullition et on en- traine l ’aldéhyde régénérée au moyen de la vapeur d’eau. Malgré toutes ces puriflcations, l'aldéhyde benzoique obtenue n’a pas la finesse d'odeur de celle isolée de l’essence d’amandes améres natu­relle.Lorsque l ’on chlore le toluéne, il y a des traces de chlore fixés dans le noyau et l ’on obtient de trés petites quantités de ch loru re de benzyle chloré  et de ch loru re de benzylidéne chloré  de sorte que l’aldéhyde obtenue contient également des traces de benzaldéhyde chlorée CCHL C1 — CHO dont l ’o- deur est piquante et désagréable. Les puriflcations au bisulfite de soude ne peuvent éliminer ces im- puretés car elles contiennent le groupement aldé- hydique et se comportent par conséquent comme l’aldéhyde benzoique elle-méme.Pour obtenir l'aldéhyde benzoique puré ou aldé­

hyde benzoique exem pte de chlore  on est obligó d’avoir recours au procédé au ch lorure de benzyle et de s’attacher á obtenir ce composé absolument pur.Pour cela on le soumet á une série de distillations fractionnées et on ne prend que le cceur de la por- tion bouillant á 90° sous 40mrn. de pression, que l ’on traite parle nitrate de plomb.L'aldéhyde benzoique puré est un liquide inco­lore bouillant á 179°4. Densité 1,0499 á 14.6. Solu­ble dans 30parties d'eau et en toutes proportions dans l’alcool et l’éther.
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REVUE d e  c h ím ié  in d ü s t r ie l l e 109A ld é h y d e  c in n a m íq u e  (Cannelle artificielle).Gette aldéhyde posséde la constitution C6H S= C H —COH c’est le principal constituant de l’essence de cannelle de Chine et de Ceylan dont elle posséde l’odeur.Sa préparation artificielle s’effectue au moyen de l'aldéhyde benzoique etde l ’aldéhyde éthylique par un procédé analogue á celui employé pour la pro- duclion de la pseudoionone.Les deux aldéhydes s’unissent en présence d'al- calis étendus avec séparation d’une molécule d'eau. C‘H»-.CÉO+CH*.CHO =  H!0 + C 6H5.CH =  CH—CHOLa condensation s'effectue en milieu aqueux ou alcoolique.On emploie par exemple:5 parties d’aldéhyde benzoique et 4 parties d’al- déhyde éthylique que l’on dissout dans 10 parties d’alcool. Cette solution est refroidie á 10° et Ton ajoute en 5 á 10 minutes 10 parties d'une solution de soude á 25 ou 30 0/0 préalablement refroidie á cette méme tempéralure. On agite énergiquement etonabandonnelemélange a lui méme (l). L'al­déhyde cinnamique formée est décantée, íavée á l'eau, puis séchée et rectifiée dans le vide. Elle bout á 128-130“ sous une pression de 20 millimétres de mercure. D =1.0497.

Les rendements dans cette opération ne sont pas considérales et ne dépassent pas 10 0/0- L  aldéhyde salicylique peut se préparer aussi par oxydation de Yalcool sa licyliq ue ou saligé- 
. „  / C H ’ OH (i)

m n e  C6 U* \^QH ou mieux par oxydationde la  Sa lic in e  combinaison naturelle de glucose et de Sa lig én in e  que l’on obtient par épuisement á l’eau bouillante de l’écorce de saule et concen- tration aprés digestión sur du massicot.On emploie 3 parties de salicine, 3 parties de bi- chromate de potassium, 4 parties et demie d'acide sulfurique concentré et 36 parties d'eau.Le bichromate est mélangé avec la  salicine et le 2/3 de l'eau; on agite eton introduit l ’acide sul­furique dissout dans le reste de l’eau.11 se manifesté peu á peu une réaction qui éléve la tempéralure du liquide á 60 70“ ; le liquideprend une coloration verte; on chauffe doucement et on distille jusqu’á ce que l'eau qui passe ne soit plus laiteuse. L'aldéhyde est décantée et séchée.250 grámmes de salicine fournissent environ 60 grammes d’aldéhyde salicylique.Dans la pratique. on donne la préférence au pro­cédé au phénol, chloroforme et soude.Aprés rectification, l ’aldéhyde salicylique est transformée en co u m a rin e :A ld é h y d e  s a l ic y l iq u e . C o u m a r in e .
L ’aldéhyde salicylique C‘ H* ^  ou aldé-hyde orthoxybenzoique constituel’essence de Reine  

des prés.Son principal emploi est la préparation de la cou­marine.On la prépare, suivant la méthode de Reiner par l ’action du chloroforme'et de la soude sur le phénol.On emploie 15 parties de chloroforme et 10 par­ties de phénol dissous dans une solution alcaline renfermant de 30 á 35 parties d’eau et 20 parties de soude ; en chauffant á 50-60° la réaction se dé- clare aussitót on continué á chauffer pendant une demi-heure, puis on distille l’excés de chloro­forme. Le produit de la réaction est acidulé et l'huile qui se sépare est distillée dans un courant de vapeur d’eau, qui entraine l’aldéhyde salicyli­que et du phénol non attaqué ; ce dernier reste dis­sous dans l’eau du distillatum; l'aldéhyde, décan­tée est séchée puis rectifiée.Le produit obtenu bout á 196»5; sa densité est de 1.173.

ou anhydridede Vacide o rlh o xycin n a m iq u e .

c . h J ^ c h - c o -h\ O H[*]acide orthoxycinnamique
/ C H = C H\ o  -  ¿OcoumarineLa coumarine est le principe odorant de la fáve 

Tonka.On peut aussi la retirer du M élilotus vu lga ris  et surtout des feuilles d'une plante de l'Amérique du Nord, le L ia tr is  odoratissim á  W illd (Com- posées).La coumarine du commerce posséde soit cette derniére origine, soit l'origine synthétique.La synthése de la coumarine s’opére par le pro­cédé de Perkin modifié par Tiemanu : action de l’anhydride acétique et de l'acétade de sodium(1) Bohringer et Sohne. Biev. 256.4)5.
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dio REVUE DE CHIM1E INDDSTRIELLE
ondú sur l’aldéhyde salicylique. La réaction est la suivante :

( i )/ C O Hp6T4 4/G 11 \ O H(2| CH3 C° \ o V  2  C IP -C O O H  +  CH 3- C O /  /
C6Hl

/ C H = C II —CO.OHP6T-T4/\ O .C O - C H 3acide acétylcoumarique/ C H = C H —CO.OH\ O .C O —CH5 =  CH3—CO.OH +/ C H = C H  C6H 4C I \ 0 - C 0On chauffe au bain d’buile 3 parties d’aldéliyde salicylique, 5 parties d’anhydride-acétique et 4 parties d’acétate de sodium fondu.Le bain d’buile est chauffé de fa^on que l’anhy- dride acétique soit porté á l’ébullition.Le produit de la fusión est traité par l’eau.11 se sépare un mélange buileux de coumarine et d’acide acétylcoumarique. Ce mélange, est dis- sous dans l’éther et agité avec une solution de carbonate de soude qui enléve l’acide acétylcou­marique. L a  solution etbérée et ensuite distillée pour recueillir la coumarine.La solution de carbonate de soude est acidulée par un acide minéral et l'acide acétylcoumarique mis en liberté est chauffé au-dessus de son point de fusión. 11 distille de l ’acide acétique et il reste une liuile qui á cóté d’acide inattaqué contient de la coumarine, on l’en extrait par le méme traite- ment que précédemment.La coumarine se présente en cristaux blancs, fondant á 67° doués d’une agréable odeur. Elle fórm ela base des parfums au fo in  coupé. Son em- ploi en parfumerie est considérable.Nous donnons ci-dessous sa solubilité dans l’al- cool.100 p. d’alcool Dissolventá. 0" conticrailes 16 á 47° cent. 29 á 30" cent.90 ü/0 — 7,1 parties 13,7 parties 42,5 partios80 » . . . . 6,0 42,3 )) 38,3 »70 » . . . . 4,4 » 9,1 » 26,0 »60 » . . . . 3,2 J> 6,0 » 16,0 »50 » . . . . 1,7 )) 3,4 8,9 »40 » . . . . 0,7 » 4,5 » 3,9 »30 » . . . . 0,3 » 0,6 1,7 »20 » . . . . 0,2 0,4 0,8 »10 » . . . . 0,15 •> 0,25 » 0.5 n400 p. d’eaudis. 0,42 parties 0,18 » 0,27 y>Pour éviter la cristallisation par abaissement de température, il est prudent de ne préparer les

Solutions de coumarine qu’avec laquantité corres- pondant á la  saturation á 0°-Les meilleures sortes de féves Toñita renfermant 11/2 0/0 de coumarine, on peut remplacer les infusions faites avec 200 g r. de féves et 1 lt. d’al- cool par une dissolution de i  gr. de coumarine dans 1 lt. d’alcool á 90°.Mentionnons, pour terminer, une synthése de la coumarinejiueá von Pechmann, consistant á faire réagir l ’acide sulfurique concentré sur un mé­lange de phénolet d’acide malique.c w _ O H + í H(OH)Cn° O H = B H .O + CO +  C IP -C O O H  CH—C°H4\CH — C O /L ’action de l’acide sulfurique sur l’acide mali­que fournit de l ’eau, de l’oxyde de carbone et de Tacide formylacétique qui réagit sur le plénol endonnant la coumarine :/ \  C H O -C II2 {  niCH =CHC H O -C IP
Ion +  o h - - c oPhcnol au. formylacéliquo

{A suivre).

+ H sOJo  —COCoumarineJ .  D e s a l m e .
IINF NÍ H1VELLE T H É 0 R I E  DE L A SICCATIVITÉ

Le Dr Iironstein de Garlsruhe a, dans la derniére séance del’association des naturalistes et médecins á Hambourg, fait une trés importante communica- tion :Aprés qu’il eut démontré l’existence de la poly- mérisation par la découverte d’ un produit inter- médiaire qui esttoujours formé de 1 2  molécules, il indiqua que la formation de vernis á l’huile (huiles siccatives, liuiles épaissies) est due non á une ac- tion d’oxydation.mais á une action de polymérisa- tion qui serait aussi la cause de l’action épaissis- sante des huiles siccatives.II arrive á la méme conclusión en ce qui concerne la linoxine qui représenterait le degré supérieur de polymérisation de l ’huile de lin évidemment souil- lée de produits d’oxydation.Prenant comme point de départ que les produits de la polymérisation s'appliquant á une catógorie absolument déterminée de processus, devaient pré- senter des propriétés communes, le D>- Iironstein qui s’est pendant de longues années occupé du
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE mprobléme de la polymérisation, réussit á démontrer que toules les polymérisations découlent du type polystrol en deux phases : la premiére phase con­siste dans la  conversión de 50 0/0 de substance monomoléculaire en un produit consistant en 
1 2  molécules du corps polymérisable ; ce nouveau corps auquel il a donné la dénomination de douzier (v. Zvcelfer) en se réunissant avec les autres 50 0/0 de la substance monomoléculaire, donne lieu á une masse gélatineuse qui chauffée davantage se trans­forme en la masse vitreuse insoluble connue. Tous les radicaux qui sous la formation d’un « douzier » s’enchainent, restent inchangeables en ce qui con­cerne leurs fonctions,avec laseuie exceptiond’une double combinaison de la substance moléculaire qui perd sa propriété d'insaturation.D’aprés l'opinion de l ’auteur, la disposition symé- trique des 24 atomes du simple douzier, des polyc- thylone, serail á représenter par un polygone de 24 cótés.En tenant compte des résultats que fournit l'exa- men des deux phases de polymérisation du polys­trol, Tliuile siccalive doit étre considérée comme une dissolution de la  partie de l’huile transformée par la polymérisation en « douzier » dans la partie monomoléculaire non polymérisée, en conséquence la qualité et la rapidité de dessication d’une huile rendue siccative est en raison directe de la quantité du « douzier» qu’elle renferme comparativement á la panie non polymérisée de l’huile restée mono­moléculaire.Dans la derniére partie de sa conférence le D' Kronstein traitaáfondles résines; il réussit pour la premiére fois á taire par la voie synthétique, des résines dont les propriétés tant physiques que chi- miques sont identiques avec celles des produits de la nature, ainsi il présenta une résine obtenue par la nouvelle méthode absolument pareille comme dureté et couleur á l’ambre naturel. Sa nouvelle théorie de la formation des résines s’applique tout aussi bien aux résines dures et molles qu’aux bau- mes qui ne sont plus á considérer comme des pro­duits d'oxydation mais de polymérisation des liuiles essentielles: parquelques exempleset préparations il démontra qu'elles représentent le plus hautde- gré de polymérisation sous la forme de copal, d’ambre, etc., et dériveraient toutes de l'liydrocar- bure C 24 H 48.Les résines dures se forment par la combinaison de parties égales de substances monomoléculaires polymérisables de résines purés c’est-á-dire des

dérivés de cet hydrocarbure considéré comme par­tie constituante des résines lá oü les parties non polymérisables se trouvent en quantités moindres tandis que les résines molles et les baumes se pro- duisent par la transformation compléte du « dou­zier » lá oü les corps non polymérisables se trou­vent en grande quantité. J .  A . HlRR.
INDUSTRIE DES VERNISV E R N I S  M IX T E SNous appelons vernis mixtes des vernis dans la composition desquels entre á la fois des dissolvants complétement volatils et partiellement volatils. On peut les envisager comme des mélanges de vernis appartenant aux trois classes bien définies que nous avons étudiées.Voici, par exemple, une formule de vernis pour relieurs donnée par Freundenwoll, qui permet d’ob- tenir un vernis mixte:Copal fondu ( ? ) . . . 500 gr-Essence de térébentliine. 300 J>Essence de lavande . . 60 »Alcool absol u. . . . 60 »Sans discuter sur les proportions, nous voyons de suite que, par les dissolvants employés, ce vernis appartient á la seconde et á la troisiéme classe.Parmi les vernis mixtes, il convient de citer celui dit vernis blanc consérvatela- iles métaux, recommandé pour la préservation des métaux, tout en ne chan- geant pas leurs nuances.On prépare d’abord un vernis gomme laque con-nant :Gomme laque blanche . . 3 kg. 250A lc o o l ......................................... 10 litresOn filtre et l’on ajoute :Essence de])avande . . .  0 lit. 500 Teinture de mástic . . . 0 » 500 On prépare la teinture de mástic en employant: Mástic en larmes. . . .  1 kg.A lc o o l......................................... 4 »E t h e r ......................................... 1 »Le vernis ainsi obtenu est tout á fait blanc.Pour les capsules de bouteilles, on fait aussi usage d’un vernis mixte, différant peu du précédent:Gomme-laque. . . .  3 kg.A lc o o l .................................. 8 litresEssence de lavande . . 2 »
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLEÍ12Vernis plus ou moins coloré selon la nature de la gómale laque employée.Andés a indiqué un procédé de fabrication d un vernis mixte en employant:Copal Siera Léone . . 2 kg.A l c o o l .................................. 1 8Essence de térébenthine. 1 500Car, dit-il, la partie de Siera Léone insoluble dans ralcool est soluble dans l’essence de térébenthine. _ Pour certains copáis d’ Afrique, on a recommande le mélange suivant:Alcool. . . . . . .  60 partiesEther sulfurique . . .  10 »Essence de térébenthine . 40 »Nous n’insisterons pas davantage sur les combi- naisons possibles pour la fabrication de ces vernis mixtes. Signalons seulement.pour terminer,un autre mélange de dissolvants qui permettra d'obtenir un vernis mixte :Alcool méthylique . . .  1 partieAcétate d’amyle . . . .  1 »Essence de térébenthine . 1 »Enfin, quand on a composé un vernis appartenant á la fois á la secondeetála troisiéme classe des ver­nis, on y ajoule parfois, pour lui donner de la sou- plesse, une petite quantité d’huile d e jin  ou d huile de ricin ; c’est alors un type complet de vernis mixte.V e r n is  p o u r lu tliie rs . ~  Les vernis einployes par les lutliiers constituent, en fabrication,  des vernis mixtes ; mais, au moment de l emploi, ce sont des vernis gras pour lesquels on recommande de n’em- ployer que de l’huile de lin non cuite.Cette derniére recommandation n’est générale- ment pas observée ; on peut parfaitement employer une huile de lin cuite, á condition que la cuisson ait été bien soicnée, de facón A laisser A 1 huile toutes ses qualités de souplesse.M. Mailand (1), qui a publié une brochure sur ce genre de vernis, a fait ressortir l’importance du ver­nis dans les instruments A cordes ; nous avons si- gnalé cette importance au commencement de ce volume. La remarque de M. Mailand sur la nécessité de faire disparaitre l'alcool qui sert de véhicule aux matiéres colorantes a conservé toute son importance. Aujourd’hui encore, beaucoup de lutliiers préparent eux mémes leurs vernis et chassent l’alcool par dis tillalion une fois le vernis terminé. C’est pourquoi le
(i) Découverte des anciens vernis employés pour les ins­

truments á cordes et á archets, 1859.

vernis devient un vernis gras, mais un vernis gras particulier. car il contient des résines que n’em ploie généralement pas le fabricant de vernis gras.Ce sont ces particularités qui nous ont conduit á placer ici les vernis pour lutliiers.Chaqué luthier a sa recette, mais tous prennent comme bases les formules fournies par Mailand : Mástic de choix. . . 9-09 & 1515D a m m a r............................ 4.54  ̂ 7-60Huile de lin crue. . • 4.54 á 9.10Essence grasse . . . 81.83 A 68.15En pratique, on emploieseulement une partie d es­sence grasse et on complete avec de l’essence de té­rébenthine ordinaire.Les lutliiers font usage de 2 vernis, un destiné a la mise en couleur des instruments : C'est un ver­nis contenant le plus d’huile possible de facón á l ’avoir bien souple ; il importe peu qu’il ne smt pas siccatif. Comme nous l’avons dit plus haut, mixte pendant la fabrication, il devient un simple vernis gras quand il est terminé, du moins dans le plus grand nombre des cas. En effet. il est coloré au moyen de dissolutions alcooliques des matiéres colo­rantes dont nous avons parlé, mais on chasse l’alcool pardistillation.Le vernis final, uniquement employé pour donner le brillant. doit étre moins cliargé en huile pour per- mettre A la surface de durcir plus á fond.Néanmoins, il faut toujours chercher A obtenir le máximum de souplesse.Les lutliiers qui fabriquenteux-mémesleurs vernis emploient le mástic, la sandaraque et le dammar, en raison de la facilité avec laquelle on les fait entrer en solution. Nous sommes persuadé que certains copáis demi-durs permettraient d’obtenir des résul- tats bien supérieurs.V E R N I S  A U  C A O U T C H O U CLa dissolution du caoutchouc ou de la gutta-per- clia permet également d'obtenir des vernis spéciaux. On a préconisé une quantité de dissolvants qui lous donnent des dissolutions épaisses, bien que peu cliar- géesen gomme. Généralement, les vernis au caout­chouc sont ajoutés A d autres vernis pour les rendre trés flexibles.Bolley a prétendu que le meilleur dissolvant du caoutchouc est la benzine; nous préféroris le.toluéne et M. Naudin recommande l’emploi de l’essence de térébenthine en autoclave A 150°. Voiei les propor- tions qu’il indique :

Ayuntamiento de Madrid



REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 113N° 1. Caoutchouc . . . . 33Essence de térébenthine . 67N° 2. Gutta-percha............................ 9Sulfure de carbone . . . 91Pour la gutta-percha M. Livache donne les propor­tions ci-dessous.Gutta-percha . . . . 10Benzine. . . 50Sulfure de carbone . . . 40Essence d’eucalvptus . . 20La dissolution terminée et décantée est trés épaisse ; il faut l’étendre de benzine pour l ’emploi.Ges dissolutions ne constituent pas á proprement Parler des vernis, elles manquent de brillant et séchent trop lentement. Mais elles permettent d'ob- tenir des vernis mistes trés souples. Voiei, comme exemple, la formule donnée par Marmin (1) pour unvernis pour cravache.Pyrocopal.....................................  28Huile de lin cuite. . . .  1 4Essence de térébenthine . 58100A 1 partie de ce vernis on ajoute 3 parties 1/2 d une dissolution de caoutchouc dans le toluéne, par exemple, ou dans un des mélanges indiqués plus liaut.
V E R N I S  A  L ’E A ULa gomme laque se préte particuliérement á la fabrication de ce genre de vernis. On fail entrer la gomme laque en dissolution dans l’eau á l'aide du bórax ou du sel ammoniac. On prepare une solution bouillante de bórax et on y ajoute peu á peu lagomme laque:B órax........................................... 1 kg.Gomme laque . . .  3 »Eau...............................................20 lilresOn filtre á chaud.On peut encore employer les proportions suivan- tes : Bórax.........................................1 kg.Carbonate de soude . . 0 250Gomme laque . . . .  4 »E a u ......................................20 litresEnfin, en faisant usage de sel ammoniac, voiei les proportions qu’indique M. Livache:Sel ammoniac . . .  1 kg.(i) Brovetn» 12395. année 1841

Gomme laque . . .  3 »E a u ................................. 6 á 8 litresOn peut classer dans ce genre de vernis la solu­tion qui a été recommandée pour rendre imperméa- bles les tonneaux á alcool (1 ) et qui renferme: Déchets de cuirs . 500 gr.Acide oxalique . . 30 »E a u ....................... 2 litres 1/2On fait dissoudre les déchets de cuir dans la moi- tié de l ’eau contenant l’acide oxalique. On opere au bain marie et on n’ajoute l ’autre moitié d’eau chaude qu’á la fin de l’opération.Les fabricants de vernis gras offrent couramment d’ailleurs des vernis destinés á l’inlérieuret a l’exté- rieur des tonneaux á biére et á alcool.
C o f f ig n ib r .(1) B u lle t in  d e  la  S o c ié lé  c h im iq u e , 1865, IV , page 74.

L INDUSTRIE ÉLECTROCHMVIIOUE
Par M. André 1ÍROCHET, Confórencier et Clief des Travaux 

pratiques d’Electrochimie, a l’Ecole de Physique etCllimie 
Industrielles (suite).

IVL'électrométallurgie est la partie de applica- tions de l ’électricité qui adonné le plus derésultats au point de vue industriel.On procede couramment á l'extraction, au raffinage, au dépót d’un certain nombre de métaux dont les principaux so n t:Le cuivre, l’or, l’argent, le nickel, le zinc.l’étain, le platine, etc...De toutes ces industries, la plus importante est sans contredit le raffinage du cu ivre , qui se fait principalement aux Etats-Unis. II y a également des usinesen Allemagne, en Angleterre.en Russie, voire méme au Japón et en Tasmanie. La France en compte cinq.La premiére usine a été montée en 1880 par la « Balbacb Sm eltingand Refining G» » de Nexvark (New-Jersey) qui utilisait deux petites dynamos de nickelage. Cette industrie s’est rapidement dé- veloppée aux Etats-Unis ou Ton compte onze usines etdont la production fut la suivante :1880 500 Tonnes1882 3.000 -1889 20.000 -1890 30.000 —1893 37.500 —
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114 R E V U E  D E  C H IM IE  IN D U S T R IE L L E

1894 67.0001895 87.0001896 125.0001900 270-000Soit environ 550tonnes par jour. La production totale du cuivre électrolytique n’est pas beaucoup supérieure.elle est de 270.000 tonnes environ.Enfin la production totale du cuivre qui était de 100-000 tonnes en 1889,‘s’est élevée á prés de 500.000 tonnes en 1900.Ce besoin colossal de cuivre et particuliérement de cuivre électrolytique est du auprogrés de l’élec- tricité qui exige des cuivres absolument purs. En effet, de méme que de faibles quantités de carbone modifient au plus haut point les propriétés du fer, donnant, suivant les cas, des fontes ou des aciers, des traces de métaux étrangers et parliculiérement del’arsenic diminuentdans de grandes proportions le pouvoir conducteur de cuivre.Le cuivre au titre de 95 á 98 0/0 est coulé en pla­ques que l'on utilise comme anodes dans un bain de sulfate de cuivre acide. Le métal se dissout au póle positif sous l’influence du courant et se dépose au póle négatifsur de minees feuilles de cuivre pur qui sont, au boutd’un certain temps, transformées en plaques épaisses.II n’y a done somme toute aucune décomposition cliimique, le sulfate de cuivre détruit,d'une part,se trouvant reconstitué del’autre; et,en conséquence il n’y  a théoriquement pas besoin d'énergie électri- que.Le métal est simplement transporté de l’anode á la catode.d’oú la faible quantité d’énergie néces- saire pour vaincre la résistance du bain, laquelle elle est proportionnelle. Aussi compte-t-on que pour produire, par vingt-quatre heures, une tonne de cuivre il faut seulement une puissance de vingt kilowatts, tous les Services accessoires de l’usine étantcompris. La dépense est done insignifiante.Les métaux étrangers qui accompagnent le cuivre se dissolvent dans le bain et y reste en solution, ou bien demeurent insolubles á l’état de boues renfer- manttoutl'or ettout l’argent.lesquels représentent une valeur assez considérable et payent en partie les frais du raffinage.Ces boues tiennent jusqu’á 500/0 d’argent; on en retire aux Etats-Unis 500 tonnes d’argent et 5 tonnes d’or par an.Laprincipale condition á remplir dans le raflinage du cuivre est d’avoir directement un métal pouvant étre travaillé sans fusión préalable.Cette condition n'apu étre obtenue pendant longtemps qu'en opé-

rant tres lentement. II fallait alors beaucoup de temps pour dissoudre l’anode: on comptait trois mois, il y a une dizaine d’années. O r, si l'on consi­dere que certaines usines américaines produisent par jour de 100 á 150 tonnes de cuivre, on voit que ces usines devaient avoir dans leurs cuves un stock colossale de 15.000 tonnes, c’est-á-dire un capital considérable improductif.Les principaux perfectionnements ont donccon- sisté á augmenter la rapiditédel’opération, tout en donnant un cuivre de bonne qualité. Actuellement le stock ne représente plus que 20 fois la production j'ournaliére environ.Lorsque le cuivre est déDOsé trop rapidement, il est cristallin et devient cassant. On remédie á cet inconvénient par le procédé Elmore, qui consiste á déposer le métal rapidement sur un cylindre tour- nant, tandis que le métal dóposé est frotté au moyen de brunissoirs en agate animés d’un mouvement de va-et-vient qui en modifient la textura.Ge procédé est. exploité en France par la Société d’électrométallurgie, dont l’usine est á Dives. La salle d’électrolyse de cette importante usine mesure 
10 0  métres sur 60.Ge procédé est également exploité par une société allemande qui utilise une puissance de 200 che- vaux.Vous avez pu voir á l'Exposition derniére les remarquables produits de ces deux Sociétés : des tubes de cuivres de toutes sortes, des rouleaux d’im- pression, des cylindres de machines á papier dont quelques-uns avaient jusqu’á trois métres de dia- métre-Ces tubes sont d'un métal excessivement malléa- ble ; ils peuvent étre cintrés, pliés á froid, et par étirage on peut obtenir des tubes de toute longueur. On peut également les transformer en plaques en les coupant suivant une génératrice du cylindre.La galvanoplaslie  consiste, comme nous l’avons dit.áreproduire un objet dans un moule. On utilise alors un bain analogue á celui employé dans le raffinage. Autrefois employée pour la reproduction d'objets d’art, elle a pris un grand développement dans la fabrication des clichés typographiques, permettant ainsi de reproduire á un grand nombre d’exemplaires une planche que l'on peut conserver. On fait également la galvanoplastie d’or, d’argent et do nickel, et des clichés de nickel qui présentent l'avantage d’étre extrémement durs et d'éviter l ’acierage <les gal vanos de cuivre, lequel est rapi­dement mis horsd'usage dans certains cas. D’autre
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part le cuivre est attaqué par certaines couleurs qui nécessitent l’emploi de clichés en nickel.Pour le ciiivrage des m é ta u x , tels que le zinc et le fer, attaqués en bain acide, on peut les recou- vrir d’un vernis protecteur et rendre ensuite la surface conductrice,comme dans le cas de substan- ces non conductrices, tels que le plátre et le bois. On peut également cuivrer directement dans un bain de cyanure analogue á  ceux employés pour la dorare et l’argenture.Un certain nombre de procédés ont été proposés et méme essayés industriellement pour 1 'eootraction 
du cu ivre  de ses minerais, mais aucun, n'a donné jusqu’á présent. de bons résultats. L’or, au con* traire, s’extrait facilement. Au Transvaal, le mine- rai broyé est traité par le mercure, qui dissout la majeure partie des métaux précieux; les résidus sont ensuite lessivés par une solution faible de cyanure de potassium, qui posséde également la propriété de dissoudre l'or et l’argent avec le con- coursde l’oxygéne atmosphérique. On électrolyse. L'or se dépose sur des lames de plomb servant de catodes et, lorsque la couche sufflsamment épaisse correspond á un alliage á 10  0/0 environ, on fond et on coupelle pour enlever le plomb.Une vingtaine de Sociétés emploient ce procédé et la puissance utilisée correspond á 500 chevaux environ.On emploie également l’électrolyse pour Le tra i-  
tem ent des lingots  provenant soit de boues d’affl- nage du cuivre, soit de résidus, soit de tout autre provenance. Suivant le teneurde l’alliage en or et en argent, on utilise un bain de chlorure ou d’azo- tate, on dépose ainsi celui des métaux que l ’on veut avoir pur, l’autre restant á l'état de boues á l’anode.Ici encore, plus que dans le cas du cuivre, la vitesse de l’opération a son importance et comrae ces métaux s'obtiennent toujours purs, quelle que soit la vitesse du dépót, et que, d'autre part, les frais de fusión sont relativement insignifiants, on active le dépót dans la limite du possible.Les métaux obtenus sous forme de poudre sont ensuite fondus, ce qui est sans inconvénient, en raison de leur inoxydabilité.La d oru re  et Vargenlure  sont des industries excessivement parisienne ; les quartiers du Tem­ple, du Marais, de la Folie-Méricourt renferment un grand nombre de petits industriéis s'occupant ainsi d'Electrométallurgie.On compte á París environ 150 doreurs-argen-

HS
teurs, dont 25 font en méme temps du nickelage et une quarantaine de nickeleurs á fa?,on. II faut ajouter á ces chiffres les industriéis qui opérent pour leur propre compte.On argente, on dore á tout p rix; la valeur du travail est d’ailleurs plus ou moins réguliére. Elle s’estime á simple vue d’aprés la grosseur moyenne des objets ; on fait de la dorure á 1 6  francs le kilo- gramme d’objets. C'est le cas de la petite bijouterie bon marché. On descend jusqu’á 5 fráncs le k i 1 o - gramme pour les bronzes d’ameublement. Suivant le prix, on laisse les objets, réunis par un fil de cuivre, plus ou moins longtemps dans le bain, de 10 secondes á 10 minutes. Suivant que les objets sont plus fins, plus fouillés, qu'ils présentent par conséquent une plus grande surface, la quantité d'or prise au bain sera plus considérable, mais le doreur n’a aucun procédé pour se rendre compte ; tout est empirique.L'argenture est faite de la méme fa^on tout au moins pour la bijouterie. Pour les objets de table, l’argenture se facture au poids de métal précieux déposé. Un dispositif spécial permet alors de dépo- ser un poids déterminé.Un certain nombre de pelites installations, dont le nombre diminue de jour en jour ulilisent encore la pile Bunsen. Mais la plupart des industriéis ont remplacé la pile incommode et insalubre par une petite dynamo etdeuxou trois accumulateurs.Le n ick el s'affine par voie électrolytique aux Etats-Unis, oü se trouventdeux usines. L ’opération estbeaucoup plus difficileque dans le casdu cuivre. Nous avons vu que l’on peut également utiliser du métal pour les clichés typographiques et la galva- noplastie, mais c’est surtout le nickelage  qui en a développé l’emploi. Le nickel s’applique surtout sur le fer qu’il préserve de la rouille. Le métal doit étre parfaitement poli, puisaprésle nickelage, poli á nouveau. Dans le cas de petites piéces, clous, écrous, boulons, rayons de bicyclettes, etc., on uti­lise depuis peu le procédé au tonneau. Ces piéces sont. mises dans un baril animé d'un mouvement de rotation et qui est placé entre deux anodes. Dans ces conditions les piéces se trouvent simultané- ment polies. nickelées et avivées.Le zin c  se raffine par électrolyse. On emploie éga­lement le zincage électroLylique  pour recouvrir lededans etlo dehors des tubes de chaudiéres mari­nes en raison de ce fait que le zinc ne se dépose pas aux endroits oú se trouvent des paillettes, des soufflures si dangereuses et que l’on ne peut dans
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116 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
certains cas reconnaitre par les autres procédés d'investigation.On fait également l'étam age é lec lro ly liq u e , mais cela est rare. Par contre le désétam age ¿lec- 
tro ly liq u e  du fe r  blanc est employé principale- inent en Allemagne, oú certaine maison traite par jour jusqu'á 60  tonnes de déchets de fer blanc.Pour terminer cechapitre, faisons remarquer que l’électrolyse est tres employée dans 1 'analyse  
m éta llu rg iq u e. On dose par électrolyse la plu- part des métaux, nickel, argent, zinc, plomb.Mais, ici encore, le cuivre, de tous les m étaux, est celui qui donne les meilleurs résultats; aussi le dosage électrolytique est-il universellement employé au- jourd'hui pour l'analyse des cuivres industriéis.Les appareils employés se rapportent á deux types principaux, soit un récipient en platine ser- vant d'électrode, comme dans l'apparei 1 de M. Ricke, soit un récipient en verre et deux électrodes,comme dans l'appareil de M . Hollard.VNous nous sommes occupé jusqu’á présent de l’électrolyse des Solutions; l ’électrolyse par voie de fusión ignée est non moins intéressante. Elle permet actuellement de fabriquer la totalité du sodium, du magnésium etde l’aluminium. Préparés par les procédés chimiques, ces métaux valaient respectivement 25.200 et 80 francs le krlogramme. Etantdonnéle bon marché des matiéres premieres, il y avait done une marge considérable pour les essais et Ton n’avait pas á craindre, comme dans ce cas des produits chimiques, la résistance de ceux qui occupaient alors le marché en produisant á un prix déjá tres has par des procédés perfectionnés.Le prix de ces métaux est actuellement de 3,45 et 3 francs.Le m agnésium  est obtenu dans une seule usine aux environs de Bréme ; son minerai est le carnal- lite, chlorure doublé de magnésium et de potas- sium.Le sodium  est extrait par électrolyse de la soude fondu, ce qui permet l'usage de récipient en métal. Le procédé Castner est employé par un certain nombre d'usines anglaises et allemandes. Les raé- tliodes basées sur l ’emploi du chlorure ont été successivement abandonnées, en raison des incon- vénients du chlore, de ladifliculté d’avoir des appa­reils étanches á haute température et principale- ment en raison de réactions secondaires entravant i'opération. Gependant le procédé Hulin permet

d’éviter ces réactions et donne un alliage plomb- sodium tres riche en métal alcalin, que l’on pourra facilement extraire ou mieux transformen en soude de tres haute coucentration, en oxyde ou bioxyde, en méme temps que Ton aura comme, pro­duits accessoires,du plombspongieuxet du bioxyde de plomb, servant á fabriquer des accumulateurs.Passonsenfln au principalde ces métaux, ál'aftí- 
m i'd u m . Pour l’obtenir, on électrolyse le ñuorure double d’aluminium et de sodium que l'on rencon- tre dans la nature sous le nom de cryolithe. 11 pos- séde la propriété, lorsqu’il est fondu, de dissoudre l'alumine, laquelle conslitue la véritable matiére premiére donnant l’aluminium. et dont l’oxygéne brille le charbon de l'anode.L'alumine peut s’extraire de la bauxite ou méme de l’argile.Le procédé Héroultn'a guére subi que des modi- fleations de détails. II est employé partout- La pro- duction du métal est 5.000 á 6.000 tonnes par an pour sept usines disposant de 50.000 chevaux.L ’aluminium est précieux en raison de sa légé- reté ; malheureuseinent, il est attaqué par les Solu­tions présentant une légére réaction acide ou alca- line, ce qui limite beaucoup son emploi. Par contre la métallurgie en fait une consommation de plus en plus importante.On l'additionne généralemenl de 3 á 6 p. cent de cuivre.De nombreux inventeurs et industriéis ont pen- dant longtemps cherché le procédé pour souder l’aluminium. La quantité de brevets pris sur ce sujet est considérable et on coinpliquait á plaisir ce qui était bien simple. L ’aluminium se soude en effet á lui-méme á chaud et se forge comme le fer et le platine. Le tout est de saisir exactement la bonne température serrée dans des limites tres étroites. Au-dessous de cette température, le métal ne se soude pas ; au-dessus, il devient cassant et peut étre broyé.L ’aluminium a une grande afíinité pour l'oxy- géne et est de ce fait un réducteur énergique vis- á-vis des oxydes des autres m étaux. On use de cette puissance réductrice en mélangeant l’alumi- nium en grain avec un oxyde de fer, de clirome, de manganése, etc. dans les propon ions moléculaires. Le mélange est placó dans un creuset. A  la partie supérieure.on place une certaine quantité d'un mé­lange de bioxyde de baryum et d’aluminium que l’on allume au moyen d’un tison.de fa?on á porter un point á l’incandescence. Une réaction se produit
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 117aussitót et se propage dans toute la masse. Elle est tellement énergiqueque non seulement les raétaux les plus réfractaires, tel que le chroms, se trouvent fondus et coulent au fond du creuset, mais que l'aluinine elleméme entre en fusión ; aprés l’opé- ration, elle forme une croóte au-dessus du métal libére. G’est un des modes de production du corin­dón artificiel. Dans le cas du chrome.ce corindón est coloré en rose par un peu d’oxyde. On a alors du véritable rubis. en trop petits cristaux il est vrai, pour étre employés dans la bijouterie, mais qui. gráce á sa dureté, peut étre employé concur- remment á l'émeri. L ’opération revient done á faire passer l'oxygéne de l'oxyde métallique sur l’alu- minium ; comme il n’y a aucun dégagement ga- zeux la réaction est excessivement calme ; il n’y a aucune projection. G'est ce que l'on pourrail ap- peler la métallurgie des salons.En raison de la chaleur dégagée par cette réac­tion, on l'emploie pour souder despieces de toutes sortes et notamment des rails. A cet eífet, les par- ties á souder sont mises en contad au mojen d'un cadre placéá l'endroit de la soudure. Dans ce ca- dre, dont la double paroi renferme du sable, on coule le mélange préalablement fondu. Lorsque, sous l’influence de la température, les deux piéces de fer sont ramollies, on les serre fortement l’une / contre l’autre au moyen d’un dispositif spécial ; elles se trouvent ainsi soudées. On emploie pour cela un mélange d'oxyde de feret d'aluminium qui porte le noin de Thermite.Les appareils employés dans l’électrolyse par fusionignée peuvent porter le noin de fours élec- trolytiques par opposition aux fours électrother- miques dont nous allons nous occuper.VI.Lorsqu'un courant électrique passe dans un con- ducteur homogéne cuivre, fer, charbon, ce con- ducteur s'échauffe en raison de la résistance qu'il odre au passage du courant.Plus la quantité d’éledricité passant par unitó de section sera considérable, plus la chute de ten­sión sera rapide, c'est-á-dire plus le corps sera résistant, plus la température sera élevée. La limite de cette température sera obtenue lorsque la résis­tance interposée entre les deux électrodes sera l’air lui-méme. Dans ce cas. un are jaillira entre les deux éleclrodes. Pour avoir une température élevée, il faudra naturellemenl éviter toute déper- dition de chaleur.

G’est le principe du four électrique.Remarquons des mainlenant qu’il n’y a aucune action électrolytique et que l ’on utilise seulement l’action thermique du courant.En raison de cela, on pourra tout aussi bien uti- 1 ¡ser le courant alternatif que le courant continu, alors que dans l'électrolyse le courant continu seul peut étre utilisé-Le type du four électrique est celui de M. Mois- san qui, dans une chambre de quelques dixiémes de décimétre cube taillée dans un bloc de chaux, permet d’absorber une puissance de plusieurs cen" taines de chevaux, transforme l’énergie électrique en énergie caloriflque et concentre cette derniére au point que l’on peut maintenir la main sur le cou- vercledu four épais seulement de cinq centimétres. En quelques secondes, quelques minutes au plus, les matiéres introduites dans la chambre de chauffe sont portées á la  température de l’arc, c’est-á-dire á 3 500o.Dans l ’industrie, cette température élevée n est pas toujours nécessaire. Ge que l'on cherche prin- cipalement c’est un appareil pratique et continu. Aussi emploie-t-on les fours á cuve formés d'une caisse en tole dans laquelle est tassé du charbon formant au centre un grand creuset, dans laquelle plonge une électrode mobile soutenue par un pro- cédé quelconque. Un trou de coulée permet de temps en temps de recueillir le produit obtenu. Si on ne veut pas coulerle produit, le four est monté sur un chariot et lorsque l'opération est flnie et que le four est plein on le retire et on le remplace par un autre.Dans le cas de produits infusibles, carborundum  
graphite , on emploie un four á áme constitué par un cylindre de colee (ou par les piéces elles-mémes dans le cas du graphite) : autour de cette áme on place les matiéres á chauffer formées d’un mélange de colee, de sable et d’un peu de sel marin et de sciure de bois pour donner de la porosité á la masse. Les extréinités de l'áme correspondent avec les électrodes mises en communication avec une machine de 1000 chevaux ; l'opération est ter- minéeen36 lieures et la machine est mise en com­munication avec le four suivant- On obtient ainsi du carborundum, nom impropre d ú á ce que Ache- son qui fit, le premier, ce produit, employait non pas de la  sílice, mais de l ’argile comme matiére premiére et, croyant que ce produit était un com­posé renl'ermant de l'aluminium, il lui donna, en
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148raison de sa dureté, ce nomdérivant de carbone et corindón.Le siliciure de carbone fut reproduit peu aprés par ¡non regretté maltre Schützenberger, puis par M. Moissan, au four électrique, et finalement iden- tiíié avec le carborundum a’Acheson.Ge produit dont la dureté est supérieure á celle de l'émeri lui a été proposé córame succédané. On en fabrique, parait-il, actuellement de 1.500 á 2.000 tonnes dans les usines de Niagara et La Bathie en Frailee, mais ce chiffreest certainement exagéré. La consommation n’y répond pas certainement. On en fabrique des pierres, des meules, des limes, á monlure céramique. II posséde l'inconvénient de se cliver et ses arétes étant tres tranchanles, il ne peut étre monté pour cette raison sur toile et sur papier. 11 n’a d’ailleurs pas tardé á avoir d’autres concurrents sérieux. Nous avons dit un mot du 

corubis. II y a également le corindón W erlein ,du nom de son inventeur, qui monta le premier la fa­bricaron industrielle de l'alumine fondu, soit au moyende labauxite, soit au moyen d’argiles ferru- gineuses riches en alumine dont le silicium s unit au fer pour donner du fe rro sü ic iu m . Le tout est coulé dans une lingotiére en fonte brasquée, l’al- liage se dépose au fond et le corindón reste á la • partie supérieure; une fois le tout solidiflé, on peut facilement séparer les deux produits.Le corindón artiflciel est peut-étre un peu plus dur que l’émeri et fournit un meilleur travail ; en effet, le produit naturel ne renferme que 50 p. 100 d'alumine, tandis que le produit artiflciel titre 95 p. 100. Ce dernier ne posséde pas l’inconvénient de se cliver et peut done étre employé á la confec- tion des toiles et papier.Le four électrique permet également de fabri- quer un grand nombre d'alliages et de métaux réfractaires ch fom e, m olybdkne, lu n g slé n e , ti- 
tane, u ra n iu m . m anganése, etc., qui présentent sur les métaux préparés par l’aluminotliermie, l’inconvénient de contenir toujours du carbone.La volatilisation facile des métaux rend de grand Services. M. Bary est arrivé par ce procédé á produire des poudres impalpables : étain, plomb, or, etc., employées dans l ’industrie des papiers métallisés, des accumulateurs et de la dorure.On fabrique enfln par le four électrique une cer- taine quantité dephosphore, du s ilic iu m , du gra- 
phite. A colé des électrodes en charbon électro- graphitique, on prepare des piéces de toutes sortes: baláis pour machines dynamos, poudre pour mi-

crophones, etc. On fait enfin des composés binai- res : borures, siliciures et carbures.Le carbure de ca lciu m  s’obtient aisément en chauffant au four á cuve un mélange de chaux et de charbon granules. Le carbure fondu se réunit et est coulé de temps en temps, il faut prendre des inatiéres premié,res relativement purés nedon- nantsurlout pas naissance á des produits se décom- posant comme le carbure, de calcium, au contact de l’eau en dégageant des gaz. Un kilogramme de carbure de calcium doil donner au contact de l’eau, 3tó litres de gaz acétyléne, ramené a 0o et 750 mm. Le titre industriel est de 300 litres.L ’époque de l’apparition de l’acétyléne fut 1 age d’or des inventeurs; la simplicitéde sa fabrication donna naissance á quantité de brevets pour des appareils dont bien peu devaient subsister.Parmi les causes de l’arrét dans le développe- ment de cette industrie, il faut signaler quelques accidents dus á des imprudences.La plus remarquable application de l’acétyléne fut sans contredit celle de Yacétyléne dissous. MM. Claude et Hess, étudiant les propriétés de l’acétyléne, remarquérenl que ce gaz, soluble dans un grand nombre de solvants organiques, 1 élait particuliérement dans l’acétone, qui, a la  tempéra- ture ordinaire, dissout, par atmosphére, trente fois son volume d’acétyléne. G’est-á-dire qu’un litre 1 d’acétone dissoul, sous la  pression de cinq atmo- sphéres, 180 litres d’acétyléne dont 150 sont utili- sables.Cet acétyléne dissous se place en bouteilles d’ucier comme les gaz liquéfiés et ne présente aucun danger. II est méme assez curieux de con- stater qu’alors que l’acétyléne liquide est a la température ordinaire un explosif assez violent, l ’acétyléne dissous ne présente aucun danger et ne détone pas au contact d’un til rougi par le courant. Cependant, pour plus de súreté, les bouteilles sont remplies de briques excessivement poreuses.En lenant compte du volume des briques, du vide nécessaire au-dessus du liquide, de l’augmen- tation de volume de l’acétone, on estime qu un récipient donne dix fois son volume par atmo­sphére. G’est-á-dire qu’un récipient de dix litres á la  pression de dix atmosphéres pourra fournir un métre cube de gaz acétyléne dont le pouvoir éclairant correspond a 15 metros cubes de gaz d é- clairage.On peut également supprimer les dangers de l’acétyléne comprimé en remplissant les bonbon-
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 119nes d’une sorte de béton á base de charbon de bois. Ce qui permet dans les wagóns de chemins de fer d’utiliser les anciens récipients á gaz com­primé.Nous avons dit tout á l'heure qu’un grand nom­bre de fabriques de carbures étaient obligées de fe r m e r il  ne faut pas pour cela crier á la faillite de l’acétyléne : on tomberait dans la méme erreur que ceux qui croyaient que l ’acétyléne devait tout remplacer.L ’acétyléne, soit comprimé á faible pression, soit dissous peut étre précieux dans un grand nombre de cas, voitures, chemins de fer, éclairage de plein air, campagnes, cháteaux, botéis, usines, etc. On peut l'utiliser pour l'éclairage soit directement, soit avec des manchons á incandescence, pour le chauffage, par le chalum eau; il permet alors de faire la soudure autogéne du fer, opération intéressante dans le cas d’objets á émailler ne pou- vant étre ni brasés, ni rivés.La consommation du carbure est de 10 á 15 mille tonnes par années, ce qui est déjá considérable. La France, á elle seule, est installée á l'heure actuelle pour en fabriquer 50.000 et, en 1900, on a produittrois fois la consommation. Naturellement il faut écouler ce stock.Comme nous l ’avons dit, l’arrét momentané, non pas de l’industrie de l’acétyléne, mais de la fabrica­ron  du carbure, ne tient pas aux défauts des pro- duits incriminés, mais bien plus á la légéreté et ¡\ remballement de ceux qui ont oublié que les révo- lutions industrielles ne se font pas en unjour ni méme en un an. A n d k é  B r o c h e t .
R E V U E

DES PÉRIODIQDES FRANCAIS & ÉTRANGERS

Industries chimiques 
des produits minéraux et organiques

P u r if ic a t io n  d e  l 'a c é t y ló n e . — (Journal de l’électrolyse, ler février 1902).M. Grúa fait une revue des principales méthodes breve- tées ayant pour objet la purilication de l’acétyléne com- mercial, lequel est souillé par l’eau, l’hydrogéne, l’oxyde de carbone, i’acide sulfhvdrique, l’azole, etc., malgré l’em- ploi de la cbaux puré pour la fabrication du carbure de cal ci uní.En ce qui concerne l ’eau, il est íacile de l’éliminer, en

faisant passer le gaz sur du carbure frais. Pour les aulres corps, différentes méthodes ont été proposées. M. Pictet ait barbotter le gaz dans une solution d’acide sulfurique 
á 400/0 d’acide chlorbydrique, refroidieá—10». M.Frank pour enlever l’odeur désagréable de l’acétvléne le fait pas­ser dans une solution acide d’un sel métallique comme le chlorure de cuivre, par exemple. A cette dissolution Gottig ajoute un chlorure alcalin, ce qui purifie davantage. II remarque de plus que ce lavage enléve au gaz son pouvoir explosif.Le chlorure de chaux fut proposé ensuite pour enlever l’hvdrogéne pbosphoré, mais dans ce cas, lacétyléne se charge de chlore et brúle en donnant de l’acide chlorydri- que, pour y remédier, un brevet indique de faire passer le gaz ainsi chargé de chlore soit dans du vinaigre, de l’alcool ou de la ben/.ine. Le dépurateur connu sous le nom de puratyléne consiste en un mélange de chlorure de chaux et de chlorure de calcium critallisé, on fait une páte avec l’eau, et on chauffe pour enlever une partie de cette der- niére, on oblient un corps poreux. Une variante de ce composé, consiste dans le remplacement de ces deux corps par un hvpoehlorite alcalin et du carbonate de chaux.Si fon emploie le premier brevet, il est nécessaire d’ajouter un peu de chromate de potasse alio d’empécher l’acétyléne d’étre absorbé en méme temps que le chlore et dedonner ainsi un mélange explosif.Un autre produit, l’hératol, est constitué par un mélange d’acides chromique et sulfurique, et de pierre ponce ou de sable. On peut produire de l’acétyléne pur, directement en attaquant le carbure de calcium par un oxydaut, comme le permanganate de potasse. L.
T r a v a i l  d e s  p u it s  á  p ó tr o le . —  (Oíd, paint and drugg 

repórter, 27 janvier 1902).L’auteur de cet artiele continuant ses études sur le forage des puits de pétrole fait un apergu des priucipaux motifs de non réussite des sondages, ce qui provient sur- tout de la connaissance imparfaite du terrain auquel on a alTaire, et des difñcultés géologiques et mécaniques que les ingénieurs ne savent pas toujours vaincre. L.
E t u d e  d e s  d if fé r e n ts  s y s té m e s  d e  s o n d a g e . —

(Journal du pétrole, 15 février 1902).Continuant cette étude, M. Neuburger examine daus ce numero, le systéme de sondage canadien caractérisé par la légéreté de toutes les piéces qui le composent et par la rapidité de sa perforation. L.
A c id e  p ic r iq u e  e t  s e s  u s a g e s . —  (The oil and colour- 

man’s Journal, février 1902.Un autre artiele á trait á 1’acide picrique, á sa prépara- tion, ses modes de formation, ainsi qu’á son emploi dans la teinture et la fabrication des explosifs. L.
S u r  u n  c o m p o sé  v o l á t i l  de l ’e s s e n c e  d e  té r é b e n -  

t liin e . —  (The oil and colourman’s Journal).Quand on fait passer de l’oxygéne dans de l’essence de
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120 REVUE DE CH1M1E INDUSTRIELLE
terébenthine exposée á la lumiére solaire, il se forme un composé cristallisé qui se précipite et qu’on purifie par dissolution dans l’alcool el évaporation de ce dernier. Bouilli avec l’eau aiguisée par S0*H2 ce corps donne un produit volátil d'odeur camphrée, ce qui le distingue de l’hvdrate de terpéne de Wiggbers qui donne une odeur de hyacinthe. Ce corps a pour formule: CS0Hl6O2 +  2H-O et sa composition est la suivante :Carbono................... 70,53=20H ydrogéne............ 10,58 =  18Oxvgéne................  18,84= 4 L.Indigo. — (The oil and colourman's journal, lévrier 1902).Pour finir cette étude l’auteur expose le procédé Ileu- mann, emplové á la « badishe anilin und soda l'abrik » et qui repose sur la préparation du glycocolle, acide ortho- carboxvlique en partant de la naphtaline, produit que l'industrie du gaz fournit á tres bon compte. L.Nouvelles couleurs. — RevueGenérale des matiéres colo­

rantes (1er janvier 1901). Carte d’échawtillons, no 1.Bleu pur immédiat, deux échantillons (Casella et Manu­facture Lyonnaise). Resulte de l’action du soufre sur la p-dimethylamine-p-diphénylamine, jaune lumiére solide G et 3G (Bayer) ; bleu mélanogéne ei noirs mélanogéne T et G (Meister Lucius et Bruning). Produits sulfurés caracté- risés parce qu'ils n’exigent pas de sulfure de sodium pour se dissoudre; jaune pour papier CP el ARR (Casella et Manufacture Lyonnaise); noirs kriogéne BN, BA'A, GN, BNC (Badische Anilin-und Soda-Fabrik). A. B.Nouvelles couleurs. — Reme Genérale des malicres colo­
rantes (1er février 1902). Carte d’échantillons, n° 2.Indanthréne sur fil et tissu de coton (Badische Anilin- und Soda-Fabrik); lanafuchsine CB (Casella et Manufac­ture Lyonnaise) ; jaune solide diamioe FF (Casella et Manufacture Lyonnaise); Noir autogéne et gris autogéne (Saint-Denis); bleu chlorazol Gil (Holliday). A. B.Etude sur l ’Indanthréne. — E. B lonoel. — Reme 

Genérale des matiéres colorantes, t. VI, p. 38-40.Nouvelle matiére colorante que ses qualités rapprochent du bleu d'anthracéne et de l’indigo, elle’ est soluble dans les álcalis en présence d'un réducteur, niais sans que la teinte soit changée, elle se précipite ensuite á l’étal solide sous l’action de l’air. Son affinité pour le cellulose est trts grande. A. B.vPréparation de fer pur. — E. Mehck . — Brevet allc- mand n° 126.839.Ce procédé est caractérisé par les trois points suivants : emploi du chlorure de fer seul coihme électrolyte á raison de 100 kgs pour 100 kgs d’eau, agitation vive du bain ou de la catode, chauffage du bain dans les environs de 70°. La densité du courant catodique sera de 3 & 4 amp. — dm*, aussitót que le dépót a l’épaisseur nécessaire, on retire la catode du bain, on lave et séche. A. B.

Préparation d'ótain pur au moyen de résidusd étain, de dócliets de fer blanc et d’étain brut.— P. B ekosoe. — Brevet allemand, 126.949.Les produits sonl traités par le chlorure stannique ou un autre composé analogue qui est transformé en sel stan- neux, celui-ci est soumis h l’électrolvse, il se transforme íi nouveau en sel stannique qui est utilisé comrne précédem- ment. A. B.Préparation de l ’étain á 1’ét.at de boue ou de cris­taux pendant l ’électrolyse. — W . P fanhauser . —
Zeitschrift fiir Elektrochemie (16 janvier 1902).L'élain se dépose á l'état de boue ou d’éponge, lorsque la solution du sel d’étain renferme une forte quanlité d’un sel facilement dissociable.Le dépót sous forme de boue est entramé par l'agitation du bain ou de la catode.II se depuse á l’étal de cristaux, lorsqu’il ne renferme pas de sel dissociable et les cristaux se forment d’aulant mieux que le potentiel catodique est plus faible.Enfin l’étain se dépose en couche épaisse seulement lorsque l’on emploie des Solutions concentrées d’un sel d’étain, le dépót sera d’autant meilleur que la densité de courant sera plus faible etque le bain sera mieux agité.A. B.Note sur le traitement de l ’alunite, par Kori>. — 

Bulletin technologiqne A et M (février 1902).La principela source d’alun est l’alunite que l’on trouve en grande abondance á la Tolfa prés de Civita Vecchia. L’alunite arrive brute en France. Elle est broyée á l’aide d’un broveur Car et passée au tamis 50 les refus relournant au broyeur. Cette pondré est ensuite calcinée, en (lamine oxydante pour éviler la réduction des sulfates dans des fours et réverbéres ¡i deux soles dont la température dépasse 1000o. L’eau de combinaisón de l ’alunite est éli- rninée et il reste un mélange d’alun calciné et d’alumiue. II s’agit maintenant de séparer le Ter. M. Raynaud a montré que si dans une solution de sulfate neutre d’alumine il se trouve une quantité suffisante d’alunite calcinée, on obtient une précipitation presque complete du fer, si la tempéra­ture ne dépasse pas 80° C. Suit la description des appa- reils employés et le mode opératoire. R . M.Mines and minerals. — London Engineeriiig (février 1902.Le procédé de séparation de l’oxygéne par M. Pictet, au moyen de la distillation Iractionnée de l’air liquide. L. F.
Industries des produits végétauxContribution á 1’étude de la  Ximónia américana.(Thése présentée á l’Université de Buenos-Aires).Dans une thése de doctoral, M. Dueloux étudie la com- position et les propriétés de l’écorce d’une variété de xiiné- nia qui croit dans les provinces du centre de la République Argentine et qui est appelée vulgairement « la paite de la
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 121montagne ». C'est un arbre, d’envirón 5 mclres de haut, dont on utiflse les différentes pariies et, en particulier, l'écorce comme inatiére taimante. Réaüsant l'analyse de eette écorce, l’autenr a trouvé les résultats suivants, consi- gnés dans ces tableaux :
Essais de solubilité 100 parties maliére séche :Principes solubles dans : sulfure de carbone. . 0,430— : éth er............  1,896— : alcool................... 18,322— : l 'e a u ............  26,520— : eau acidulée (HG1) . 17,100Principes non solubles.................................................  35,732

Composilton chimi' ue
100,000

Eau entre 00 et 65» C.
Ecorcenonséchée38,129

Ecorceséchéeentre100« eí 105" 8— 100 et 105». . 0,854 1— 110 et 115» . . 0,075 0.122Maliéres pecliques: Acide pectique . . . . 0,813 1,332P e c lin e ............................... non dosableP ectose............................... 0,645 1,058Graisse et cire . . . . 0,262 0,430Am idon............................... 11,805 19,352Cellulose brute . . . . 7,417 12,160Cellulose puré . . . . 6,707 10,996Tannin extrait par l’alcool 3,323 5,417— l’eau . 4,423 7,251Acide gallique . . . . 0,516 0,846Azote t o t a l ......................... 1,374 2,253.Matiéres protéiques . . 8,520 13,968Dextrine............................... 0,902 1,479Sucre réducteur. . . . 1,372 2,250R ésin es............................... 17,847 29,257Cendres............................... 2,890 4,737-M. Pucloux indique aussi les procédés de dosage et de purification du tannin, qu’il a employés, ainsi que la com- position du corps, qu’il a obtenu, et auquel il assigne comme formule brute O H !6010, tandis que la résine qu¡ l'accompagne a C,4H,40>*. L.Composition, propriétós et applications des cires.
(The oil colourman's journal, février 1902).Une importante étude comporte les différentes cires exo. tiques. La cire du palmier se trouve dans les feuilles de la céroxylinandicola, qui croit dans les régions tropicales d’Amérique. Cette cire fond á72» G., elle est soluble dans l’éther, l’alcool chaud, dont elle reprécipite parle refroidis- sement, il reste dans la solution une résine, la céroxvlin, dont la composition est la suivante :Carbone. . . 83,-4Ilvdrogéne . . 11,5Oxygéne. . . 5,1

La cire pisang se trouve sur les feuilles d'un palmier indigéne qu'on rencontre dans les Indes hollandaisés, elle l'ond de 79° á 81», soluble dans l’alcool chaud, une partie se precipite par le refroidissement et fond á 78°, la partie restée dans la solution a son point de fusión á 68». Cette cire est soluble dans le sulfure de carbone, l’alcool amyli- que, l'essence de térébenthine. La cire des Andaquíes, cire d’abeilles habitant les rives de l’Amazone, fond de 72o á 77». 50 pour cent se dissolvent dans l’alcool bouiilant, dont -ía se reprécipitent en refroidissant, en fondant i  80°, la partie restée en solution constitue un produit huileux, les 50 pour cent non dissous sont fusibles á 72°. La cire Schellac provient de l’arbre du méme nom, d’oü on l’ex- trait par traitement au carbonate de soude á chaud, il reste la cire et les iinpuretés, on enléve la premiére par iusion, elle est soluble daus l’alcool chaud et se reprécipite sous forme de gelée. La cérosine s’obtient en rápant l’écorce de canue k sucre et traitant la masse par l'alcool bouiilant, d’oü elle se dépose en refroidissant : la variété violette en fournil le plus, point de fusión : 82°. On extrait du liége, par l’alcool ou l’éther, une cire, la cériue ; la production varié de 1,8 á 2,5 pour cent. La cire du Japón n’est cependant pas, k proprement parler, une cire, c’est une glvcéride, préparée au Japón et en Chine, du sumac, principalement de l’espéce Rhus, qui en rournil 22 pour cent; elle dilfére de la cire blanche en ce qu'elie est pétris- sable entre les doigts, elle fond de 52 ii 55°, soluble dans l'alcool chaud, d’oú elle se precipite á froid, dans la ben- zine et l’éther de pétrole. L.L a  S c ie n c e  du s a v o n n ie r . — (The oil and colourman's 
journal, février 1902).L’auteur étudie dans cet article la solubilité des savons dans l’eau et les Solutions salines. Généralement, la solu­bilité dans l’eau est supérieure pour les savons k acides g'-as simples comme l'acide butvrique, caproi'que, que pour ceux á acides complexes comme l’acide stéarique. L’alcali employé a aussi son ¡mportance, les savons á base de potasse sont plus solubles etabsorbent plus l’humidité que les savons sodiques ; c'est la. une des raisons pour les- quelles les premiers constituent les savons mous et les seconds les savons durs. Ainsi 100 parties d’oléale de potasse absorbent k l’air 162  parties d’eau, tandis que le sléarate de soude u’en prend que 7 parties 1/2. Chevreul a constaté que la dissolution aqueuse des savons, étant accompagnée d’une saponification, de I’alcali est mise en liberté. D’aprés Wright et Thompson, cette déeomposition est d’autant plus active qu'il y a plus d’eau. Les acides gras sont aussi un facteur important. Les savons sont moins solubles dans les Solutions salines et, comme précé- demment, les savons á acides gras simples sont plus solu­bles. Du fait de cette moindre solubilité, il résulte que pour ie lessivage á l’eau de mer il faut employer les savons á l’liuile de coco ou á la noix de palme. C'est de ce fait, de méme, que Ton précipite dans leur fabrication les savons des Solutions alcalines. Cependant, pour les savons á base
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122 REVUE DE CHIM1E INDUSTl'lELLE
de potasse, il faut employer KC1 au lieu deNaCl, autre- menl on produirait une décomposition el ou formerail un savon double de potasse et de soude. 11 arrive parfo.s que le savonnier précipite les premiéres porüons du savon au moment de sa fabrication et empáche l'action complete de se faire par des Solutions alcalines trop fortes, il devra done y prendre garde.
C o n s e r v a t io n  d e  l ’h u i le  d ’o l i v e .  -  (Les corps gras 

industriéis, 15 février 1902).Pour enlever la rancidité á l’huile d’olive, M. Fabreindique plusieurs procédés : .{o On mélange 25 parties d’huile ranee avec 40 parties d’eau á 30o, on agite. On répéte ce lavage 6 fois. II est bon de dissoudre 12 á 13 pour cent de sel mann dans1 C«o On peut remplacer cette derniére par 20 pour cent de vinaigre, on répéte alors 3 á 4 fois, procédé moins recom- mandable que le précédent;3» On peut aussi ajouter, k 90 parties d huile, 10 pames d’alcool, et agiter de temps en temps, pendant quelquesheures, réussit bien; . ,1» Un autre traitement consiste a prendre 5 parties de magnésie calcinée el 80 parties d'huile et d’agiter a dille-rentes reprises durant 5 á 6 jours.Quant au moyen d’éviter la rancidité de 1 huile d olive, ilsufñt, d’apres M. Fabre, d’ajouter un peu d alcool, de faqou a ce que le liquide surnage l’huile de 5 centímetrosenviron.
L ’e x t r a c t io n  d e s  m a tié r e s  g r a s s e s  p a r  d if fu s io n .

(Les corps gras industriéis, 1er février).Introduire pour l’extraction de l’huile des graines les procédés chimiques, n’avait pas été résolu jusquici au point de vue industriel. Des essais ont ele entrepris pour épuiser ces graines par les dissolvants chimiques, comme le sulfure de carbone, la benzine; le premier est ordimn.e. ment le plus eraployé. A Sousse, en Tumsie, 100.000 K de •roignons d’olives conlenant 10 a 12 pour cent d bu sont traites journellement dans des cylindres extracteurs Le sulfure de carbone est introduit par le bas, et ressort par le baut, d’oü il se rend dans un distillateur ou il aban- donne la matiére grasse et va se condenser plus loro dans un réfrigérent.L ’e x tra ctio n  des m atiéres grasses p a r  d if fu s io n . -
(Les corps gras industriéis, 15 février 1902).Aprcs avoir montré, dans le numéro précédent, l’emploi de la méthode d’extraction par les dissolvants chimiques. M Breuillard décrit les principaux cylindres extracteurs employés á cet usage et qui nécessitent malheureusement un grand outillage. Or, cette difficulté semble avoir ele vaincue avec le dilTuseur Bataille, dans lequel le chargc- ment et le déchargement sont rapides et simples ; 1 cpuise- ment se fait méthodiquement comme pour le sucre dans a betterave. Un autre procédé, qui donne d'assez bons résul-

tats, consiste á faire arriver la matiére dans une vis sans fin, tandis que le dissolvant se dirige en sens reverse, l’épuisement se fait ainsi parfaitement. U.
E t u d e  c h im iq u e  d e  l a  c o n s t itu t io n  d e s  s a v o n s . -  

(Les corps gras industriéis, 15 février 1902).M Breuillard, dans son étude sur les savons, s’occupe, dans ce numéro, de la détermination de l’ind.ce de sapo-nification et de l’indice d’iode. /
U s a g e s  in d u s t r ié is  d e  l ’a lc o o l .  -  (Revue soienttfique,15 février 1902).M Bellet examine la situation de l'alcool au point de vue de ses applications au cbauirage, k l’éclairage et a la forcé motrice, questions qui sont aujourd’hui á lordie du jour. L’auteur fait ressortir la place préponderante que l’alcool occupe actuellement en Allemagne et déclare que, pour qu’il en soit ainsi chez nous, il est necessaire de trouver un nouveau dénaturant moins coüteux que celui qui est emplové jusqu’ici.

R é s in e  d e  B o u r g o g n e .  -  (The oil and colourmans 
journal, février 1902).Cette résine est extraite du sapin, dans lequel on prati- que une incisión profonde ; au printemps, il exude une résine qui remplit la cavilé et qui durcit. Apres plusieurs mois, on enléve la matiére séche qu’on punfie par̂ fusion dans l’eau.

L a  r é f r ig ó r a t io n  e s t - e l le  n é c e s s a ir e  d a n s  le  m er- 
c e r is a g e  d u  c o to n . -  C- Kunz. -  Revue generóle 
des matiéres colorantes, t. VI, p- 1-2-Lorsque l'on mercerise du coton blanc, il n’y a qu'un échauffement insignifiant et il n’est pas nécessaire e refroidir. Si, au contraire, on mercerise un coton ecru, a tempéralure s’éléve rapidement en raison de l'action de la soude caustique sur les parements et encollages generale- ment composés de fécules, amidons, corps gras, seis m.né- raux, etc... Ce qu’il laut, c’est non pas un appareil de réfrigéralion destiné k baisser la tempéralure du bain,mais simplement un appareil destiné k empécher l’échauflement du bain. Un dispositií a circulation d’eau est bien sulti-A. B.sant.

O b s e r v a t io n  s u r  la  n o te  p r é c ó d e n te . —  L . L efeve . ñ. G . M. C ., t. VI, p- 2-3.L’auteur fait remarquer que l’article de M. Kurz con­firme son arricie précédent (V. R . C. L ,  p. 36) au sujet de l’inutilité de réfrigérer le bain. 11 n est pas du méme avis que M. Kurz au sujet de la matiére premiére et pense qu’il sera toujours préterable d’opérer avec du colon pro- pro plutót qu’avec du coton écru non debouilh. A. B.
E t u d e  s u r  le  m e r c e r is a g e  d e s  c o to n s  filé s . —

F. Beltzer (Revue genérale des matieres colorantes, t. V i, p. 25-33).Les cotons Juméis, Egyple ou Céorgie, a longues soies,
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REVL'E DE CHIMIE INDUSTRIELLE 123donneront, á égalité de traitement, un brillant plus intense que les cotons d’Amérique de máme numéro de filature et de méme torsión. Les opérations préliminaires au merce- risage seront : le débouillage, avee de la soude á 2° B. sous pression de 2  kg, puis le blanchimenl par passage successif en hypochlorite de soude 3/4° B. et acide sull'u- rique I o B. Quant au liquide mercerisant, les álcalis con­centres seuls donnent de bons résultats pratiques á l’exclu- sion de l’acide sulfurique, du chlorure de zinc, du bioxvde de sodium, difficiles á étre employés. L’auteur met fin ensuite á une longue controverse parue dans divers núme­ros de la R. G. M. C. (Voir R. G. /., pp. 56 et 415) au sujetde la nécessité de la rél'rigération dans la pratique du mercerisage, en monlrant que Pon oblient d'aussi jolis résultats en mercerisant á 90° qu'en opérant á la tempé- rature ordinaire. Ce mercerisage peut étre fait de quatre fagons dlfférentes : á l'état libre avec procédés chimiques empéchant le rétrécissement, mercerisage rétrécissant suivi d’un étirage, mercerisage á l'état tendre, mercerisage á l’état tendre avec surtension pendant les lavages. Le der- nier procédé donne les meilleurs résultats au point de vue du brillant.

Ulilisaiion de l'huile de sésame dans la savonnerie el la 
parfumerie. — Les tourteaux, aprés extraction de la ma- tiére grasse, contiennent 5,5 0/0 d'azote et 4,5 0/0 d’acide phosphorique. l . F.L 'a c id e  p h o s p h o r iq u e  e t le s  v in s , par M. G. P aturel.— Anuales agronomiques. — 25 janvier 4902.L’auteur étudie les quantités d'acide phosphorique enlevé au sol par la vigne et préconise l'emploi des engrais phos- phatés, en parliculier ceux oú Pélément phosphaté prédo- mine de beaucoup sur lazóte et la potasse, tels que les phosphates d’os. II s'occupe ensuite de la qualité des vins et de leur richesse en principes phosphatés et recherche les origines de l’acide phosphorique dans les vins rouges ; il étudie la dissolution au cours de la fermentation des phosphates contenus dans les organes du raisin et les movens divers qui permettent d’augmenter la teneur en phosphates et la qualité des vins.D e  q u e lq u e s  c irc o n s ta n c e s  q u i in flu e n t s u r  l'a tté - n u a tio n , par A. F ernuach. («4n>t. de Br. et Dist., mars 1902, n° 5).La teinture du colon mercerisé doit étre faite au moyen de couleurs substantives brillantes, puis on avive par pas­sage dans un hain d’acide organique ou mineral étendu : acétique, tarifique, borique donnant au coton mordancé le 

craquant de la soie, enfin on adoucit la fibre et on la bril­lante par un gayage qui enléve le duvet opaque et laisse la fibre brillante. La carte d'échantillons de Terrier con- tient deux échevaux ¡mercerisés comme il est dit précé- demment, un á la température de 45° et un á 90°. A. B.Remarques sur le mercerisage. — B oucart. (Reme 
genérale des molieres colorantes, t. VI, p. 34-35).Le fil Jumel retors est formé de deux fils de méme sens tordus ensemble en sens inverse de la torsión primitive. II en résulte done que les Ubres de colon qui se trouvent sur ia surface visible sont paralléles á l’axe général. Pendant l’opération du mercerisage, la tensión sera beaucoup plus sensible sur les libres ainsi travaillées que sur les fils sim­ples, ce qui explique pourquoi les fils retors seuls. é I’ex- clusion de tous les aulres, donnent de bons résultats au mercerisage. D’autre part, d'aprés cet auteur, comme d’aprés le précédent, le gayage final est nécessaire pour les mémes raisons. \  g.É tu d e  s u r  l ’h u ile  d e s é s a m e . — C h. O . Madde.n.

(Seifensieder Zeilung, septembre 4901).Description de la plante et des procédés d'extraction. — Rendements obtenus.Pour 100 kilos Sésamede gruines «le du LevuntHuile surfine.......... 30 kg.» de froissage. 10» de rebat___  4 o
Sésamo Sésame de Bomliay do Calcutta

41 14

L’extrait de la biére contient différents matériaux qui disparaissent pendant la fermentation. La plus grande par- lie est formée par des matiéres fermenlescibles qui se dédoublent en alcool et acide carbonique ; d'autres, telles que les matiéres minerales et azotées, servent á l’alimenia- tion de la levure. On exprime l’alténuation par la quuntilé centésimale d’extrait qui a disparu pendant la fermenla- tion. Quan dun moüt fermente, sa deusité diminue. Celte diminution est due á deux causes : la premiére, qui est la disparition d’une partie de l'extrail ; la seconde, la forma- tion de l’alcool dont la densité est iuférieure á celle de l'eau. Pouravoir la quanlité réelle d'exlrait transformé, il faut done mesurer la densité du moüt aprés en avoir enlevé l'alcool. La premiére est l'atténuation apparente, la seconde l’atténualion réelle.Si l'on rechercbe les matiéres que la levure est capable de faire disparaitre en moüt, on voit toul d’abord les sucres, puis certaines dextrines, puis des matiéres minérales et des matiéres organiques azotées indispensables á la vie de la levure. Or, les causes qui font varier 1'aUénuation sont de trois sortes : la composilion du malí, la composi- tion du moüt aprés le brassageet les qualités particuliéres des levares.Le brasseur peut bien atténuer, par une bonne méthode de brassage, les défectuosités d'un malt, mais il ne peut complétement y remédier. Si, par exemple, il a un malt trés riche en diastase, malgré lout son soin il ne pourra empécher qu'une grande quantité de l’amidon soit trans- formée en maltose et il pourra avoir, par fermentaiion, une forte alténuation. Si on examínele cas contraire, d’un malt contenanl peu de diastase, avec lequel on pourrait obtenir un moüt pauvreen matiéres fermenlescibles, et par conséquent capable d'une faible alténuation, on verra que le temps de saccharification devra étre trés augmenté et pourra per-
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424 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
mettre l’action de ferments nuisibles, tels que les fermentslactiques. .D'autre parí, on a remarqué quecertaines levures él.uenf respectivement capables de fournir des alténualions laibles. moyennes ou fortes.Enün, un moül contenant une quantité sullisante de ma- tiéres fermentescibles et ensemencé avec une levure á lorte alténuation, peul ne donner qu'une atténual.on faible, cela peut teñir á une fermentation inactive due á la presence en quantité trop faible dans le moút de maliéres , ..dispensa, bles á l’alimenlation de la levure. R - M’

BREVETS D’ INVENTIONANALYSE E T  SOMMAIRES DES BREVETS D’INVENTION I.ES PLUS RÉCEMMISNT DÉLIVRÉS.Industriedes produits m inéraux et organiques315 695 -  7 novembre 1904. -  Baymond V id al. -  Procédé de préparation des dérivés métalliques nitrosés des pliónols, cresol et naphtol.On brove simultanément á sec un mélange d’un sel métallique", tel que le sulfate de zinc, de cuiyre 1 alu­mine, etc., avec un r.itrite et un phénol, un cresol ou unnaphtol. .
11 faut mélanger les corps en proporlions moleculares , la umsse seíiquéfie peu a peu, puis s'épaissit progress.ve. ment pour devenir finalement séche el Iriable.Ce procédé peut s’appliquer tout spécialement á la pré­paration, á l’aide du cresol brut, des nitroso-orlho ou me- tacrésol et á la séparation des dérivés amsi obtenus du paracrésol.Dans ces conditions, il est bon de n'ajouter des quan- tités de nitrite de sodium et de sel de zinc que suivant les proportions de méta et d’orlhocrésol conlenues dans le cre­sol brut. ,On prend 93 kg. de phénol et 140 kg. de sollate de zincque l’on introduil dans un mélangeur. En agitant, on ájente peu á peu au mélange bien homogéne 70 kg. de nitrite de sodium. Le mélange se Iiquéfie peu a peu en émetlant quelques légéres vapeurs nitreuses, puis se soh- difie progressivement pour se prendre en masse.Une opéralion dure de 4 a 8 heures.On peut remplacer le phénol par le crésol ortho ou méta, le crésol brutímais en tenant compte, dans ce cas, de la proportion de paracrésol con tenue dans ce dermer pour diininuer proportionnellement le nitrite et le sulfate de zinc), ou par le ¡3 et 1’«-naphtol.313 648 __ 5 novembre 4904. — Raison commerciale ;K alle  et C ie. — Procédé de préparation de ma- tiéres colorantes sulfurées bruñes.Nous allons résumer cette invention á l'aide des exem- ples suivants :

40 DanS un peu d'eau, on fait dissoudre80 kg.de sulfure de sodium, qu’on fait fondre á H 0-120o avec 30 kg. de soul're. En agitant convenablement, on introduit dans cette masse’ lbndue 25 kg. de triamidotoluol (CH’ AzH’AzIR,Az[-1*_i__ 2 —4 - 5) et on éléve graduellement la tempera-ture jusqu'á 200-220°. On maintient cette température jus- au'á ce que la masse fondue soit séche ;
2° Dans un peu d’eau, on fait dissoudre 80 kg. de sulfure de sodium qu'on fait fondre á 110-120“ avec 30 kg.desoul're. . ,Dans cette masse fóndue, on introduil ensuite, en ayant Boin de bien agiter, 30 kg. d'aniline-azo-.n-toluylénedia- mine et on éléve graduellement la temperature.La matiére colorante azoíque se dissout et il se prodmt une réaction (qui atteint son degré iiiaxiinum a environ 

460°); l’aniline est aiors séparée et il se forme une masse fondue, netlement l'oncée. Finalement, on laisse la tempera-
ture s’élever lentement a 200-220° degrés á laquelle on lamaintient jusqu’á ce que la masse fondue soit devenueSe°3°eDans une solulion de 30 kg de soulye dans 80 kg. de sulfure de sodium et un peu d’eau, on introduit a 4C0- 410°, 30 kg. de la matiére colorante de l’amline disazo-m- toluylénediamine. En continúan! á agiter, on _é̂ ®  8 graduellement la température á env.ron I50-K.0 , la majeure partie de l’aniline est séparée. Lorsque la leactio principale a cessé, on continué á chauffer la masse londi á environ 200-240° et on maintient cette temperature jus- qu a dessiccation de la masse fondue.Cesmatiéres colorantes donnent au coto,, une nuance bruñe rougeátre, remarquable par sa grande rés.stance au lavage, au savon et á la lumiére. Elles peuvent étre d azo- tées sur la fibre méme et développées au moyen deS-naplitol-m-diamine ou résorcine.‘ De cette maniere, on oblient toutes les .manees de brun.315 803 -  41 novembre 1901. -  Hatmaker. -  Phos- plíate de casélne et son procédé de fabncationLe phosphate monocalcique =  (H°PO*)‘  peut produire un sel composé quandpn l’incorpore inümement avec lai'â eine du lait. . .

11 est prélerable d’employer le phosphate monocalcique sous forme d’un sirop et la caséine de lait a 1 etat hum.de ou caillé. Le phosphate monocalcique ne doit pas conten.r d’acide sulfurique.La caséine peut étre précipitée du lait ecréme au inoyen d’un acide quelconque et doit étre bien lavée avec de ¡ eau froide pour enlever le sucre de lail, les seis et les impure- lés solubles ordlnairement présentes.A cent parties en poids de phosphate monocalcique, avant la lorme et la consistance d’un sirop, on ajoute envi- ron 50 parlies de caséine de lait el on incorpore intime- ment les deux substanees en les broyant entre des meu.es á grain ou de toule autre maniere convenable.Lorsqu’ils sont ¡ntimement incorporés l’un á I autre el réduits en une masse liquide ou semi-liquide, d’une cons.s-
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REVUli DE CHIMIE INDUSTRIELLE 1 2 5
tance uniforme, on séche le mélange par un moven conve­nable, parexemple á une basse tempéPature dans le vide ou á la pression atmosphérique sur une surface convena- blement chaulTée. be produit séché peut alors étre réduil en une poudre fine.Le produit ainsi obtenu est pratiquement stable et non hygroscopique : il peut étre employé comine ingrédient acide pour les levains de boulangerie et uutres usages.315 837. — 12 novembre 1901. — Feld . — Procédé depréparation de l ’acide cyanhydrique au moyendes cyanures de fer.Ce procédé repose sur l’observation que les composés cya- nogénés du fer se transforment quantilativement en cyanu­res de mercure, lorsqu'on les fait entrer en réaction avecdes seis de mercure. Le cvanure de mercure, ainsi obtenu, aban- donne son acide cyanhydrique par distiilation en présence d'acides, lequel acide cyanhydrique peut étre transformé en cyanure par absorption par un alcali hvdraté. Pour que ce procédé réussisse bien, il l’aut que la masse, contenant du cyanure de fer et qui doit ñire traitée, ne soit pas alcaline. On sait d’ailleurs que le mercure, sous forme d’oxvde, est en état de décomposer des composés cyanogénés du fer.La formule élablie pour cette réaction :3HgO K'FeCy" +  311*0 =  SlIgCy* - f  4K0H +  Fe (0H)> ne répond pas á la réalité.La décomposition a lieu comme suit :(1) 2K»FeCy6 +  8HgO 7H-0 =6HgCy! -f- Hg!0 -j- Fe (OH)6 +  8K0H(2) Hg'O =  HgO +  Hg.Comme on le voit, une partiede l'oxvde rouge de mercure est réduite á l’état d’oxyde noir, landis que le fer s'oxvde et passe k l'élat d'oxvde de fer hvdralé. Mais, en solution alcaline, l’oxyde noir de mercure se décoinpose en oxyde rouge de mercure el mercure libre. On doit alors emplover un excés d'oxvde rouge de mercure pour décomposer les composés cyanogénés du fer. Mais ceci a un inconvénient. savoir : qu’úne partie du cyanogcue s’oxyde et forme de l’acide cyanique, ce qui se traduit par une perte de cyano- gér.e. Le mercure métallique, qui se sépare, distille (lors de la distiilation qui a lieu ensuite avec de l'acide chlorhvdri- que) avec l’acide cyanhydrique et trouble cette distiilation.Mais, si Pon ajoule h la masse á traiter une quantité correspondanle d’un sel de mercure, parexemple du proto- chlorure de mercure, de préference en dissolution, la réac­tion se produit tres rapidementa l’ébullition d’aprés l’óqua- tion :Avec le ferrocyanure de potassium :2K*FeCy6 + 8HgCP =  6HgCy! +  Fe¡CI6 +Hg5Cl! +  8KC1.Avec le ferricvanure de potassium :2K3Fe0y6 +  6IIgCI‘ =  6IIgCy6 FesCl6 +  6KC1.Avec le bleu de Prusse :2Fe1Cy18 -|- 24HgCl> =  7FesCI» -j- 18HgCy» +  3IIg*Cl*.

Si Pon traite une masse, qui contient de l'acide libre, il sedéveloppe de l’acide cyanhydrique aux dépens du cyanure de mercure formé directement pendant la décomposition.Pour régénérer le protochlorure de mercure, on traite le liquide par un oxydant, par exemple du chlorure de chaux. 11 se forme du protochlorure de mercure, aux dépens du sous-chlorure et du sulfure de mercure de sorle que le pro­tochlorure de mercure employé k la décomposition des com­posés cyanogénés du fer peut servir á nouveau et d’unefagon presque indéfinie.315 838. — 12 novembre 1901. — Feld . — Préparation d’ acide cyanhydrique pur, libre d’acide chlo- rhydrique.Ce procédé a pour but d’obtenir de l'acide cyanhydrique, en partant des cyanures, parliculiérement des cyanures de métaux alcalins et alcalino-terréux, libre d’acide chlorhy- drique. 11 consiste essentiellement k chauffer les cyanures alcalins, ou autres cyanures, avec des Solutions de seis de magriésium, de plomb, d’aluminium, de zinc, de manga- nése. II se produit alors de l’acide cyanhydrique, landis que la réaction, qui peut s’exprimer par la formule:2KCy +  MgCP +  2HsO =  2KC1 +  Mg(OH)5 - f  2IICv a lieu quanlitativement.Pour réaliserce procédé, on peut, parexemple, mélanger une solution des cyanures avec une solution du sel corres­pondan!, puis on chaulíe de préférence á 100°. Mais, on peut aussi ajouter la solution de cyanure á la solution saline ou réciproquement, les Solutions chaudes étant mélangées Pune á l’autre.II estavantageux d’employer la quantité de sel qui indique 1 equalion de décomposition, bien qu'un excés ne nuise pas315 821. — 11 novembre 1901. — A lols W ünsch. — Procede de préparation d'un extrait de clirome pour le  tannage.Cet extrait tannant. que Pinventeur appelle « Chrome 
normal », est préparé comme suit:On dissout une certaine quantité d'alun de chrome, par exemple cent kilog., et on le précipite complétement au moyen de carbonate alcalin. On lave á l’eau chaude le pre­cipité ainsi obtenu de carbonate basiqued'oxyde de chrome ; aprés quoi, on le dissout immédialement dans la solution d'une autre quantité d'alun de chrome, par exemple encore cent kilos ; le produit obtenu est ensuite, le cas échéant, concentré davantage par évaporation.11 n'est pas nécessaire que les deux quantités d’alun de chrome soient égales.Comme produits secondaires, on peut récupérer l’acide carbonique du carbonate alcalin, ainsi que le sulfate alcalin qui en resulte, conjointement avec le sulfate alcalin qui se trouvait contenu dans la partie précipilée d’alun de chrome.A cet effet, il faut précipiter l’alun chromique de potasse au moyen de la sonde, afín de n’obtenir dans le sulfate formé qu’un seul mélal alcalin, mais non un mélange de sulfate de potassium et de sulfate de sodium.L’oblention de ces produits secondaires rend la prepara-
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE126tion de l'exlrait tres économique et il n'est pas surcharge de maliéres minérales ou organiques.II faut Taire remarquer que. sur la tolahtéde i’acide sullu- rique contenue dans l'exlrait, qui est composé de sullate basique d’oxvde de chrome et de sullate de potass.um ou de sulfate de sodium, le quart doit toujours étre combine é de l'oxvde de potassium (ou de sodium) el les trois autres quarts á un excédent d'acide chromique.Lacomposition du produitqu’on désireobtemrdanschaquecas ne dépeud que des proporlions des deux parties d al un de chrome employées pour la préparation ; elle peut etre calculée rigoureusemenl.L'excédent d’acide chromique n’est pas maintenn en solution au moyen d’un acide libre, mais bien au moyen d’alun chromique normal neutre, de sorte qu’d est separe tres facilement par la peau et absorbé comme matiére lati­nante, de maniere que, quand le procede de tannage est conduit réguliérement, le cuir chromique ne peut, en aucun cas, contenir de l'acide libre.Cet extrait tannant peut étre indiiTéremment employc dans le procédé de tannage á bain unique ou dans celui á deux bains successifs.
3 1 5  g:j8  — 14 novembre 1901. — K e s s le r .  — P r o c é d é  

d e  fa b r ic a t io n  d u  c l i lo r u r e  d 'a c é t y le  e t  d e s  
a n h y d r id e s  d e s  a c id e s  g r a s ,  e n  p a r t ic u lie r  de 

l ’a n b y d r id e  a c é t iq u e .Les chlorures qui furent jusqu’á présent emplovés á la fabrication des chlorures des radicaux acides et á la fabrication des anhydrides qui suit la premiére, élaient tous des produits chers; il en résultait que le prix des anhydrides étail élevé en proportion. II est vrai que le chlorure de soufre est une exception, car il est relativement bon mar­ché ; cependant, l’emploi de ce produit, dans le but indi­qué, devait étre considéré comme pratiquement impossible.En elfet, si l’on fait agir sur le sel anhvdre:CHLCO.OÍS’adu chlorure de soufre, et si l’on chaufTe, il se produit bien- tot un fort dégagement d’acide sulfureux qui est d’autant plus important que la température est plus forte. Comme il faut, en outre, atleindre absolument une temperature de 150° pour disliller l’anhvdride acétique ct qu ¡1 laut chaulfer les appareils á environ 200" jusqu’a la fin de l’opéralion, on distille en méme temps de grandes quantités de soufre, qui se dissolvent dans le produit de la distilla- tion. 11 se forme de grandes quantités d’acide sulfureux, qui se dissolvent également dans le produit distillé. Pour enlever cesoufre et l’acide sulfureux, il faut soumeltre le produit de la distillatior. ii une rectification répétée. En outre, si l’on opere dansdes récipients en metal,il se forme de l’hydrogéne sulfuré qui se dissout aussi dans le produit de la distillation et qu’il est tres iacile d’en séparer.Le produit linalement obleDU est d’une qualité infé- rieure; le rendement est mauvais ella durée de l’opération trés longue.En opérant sous pression ipoindre que la pression atmo-

sphérique (dans le vide), on observe que lesconditions défa- vorables sont supprimées.II en résulte les avantages suivanls: le point d ebu.htion de I’anhydride, qui se trouve entre 137-128» a la pression ordinaire, s’abaisse dans le vide (700 mm. de Hg.) a •>- environ. Mais. á celte température, il ne se forme pas d’acide sulfureux, provenant du soufre; le soufre ne peut pas étre entratóé par distillation et il ne se produit pas d’hydrogéne sulfuré. L’anhydride, qui se forme, n a pas subí de décomposition partielle, comme c’esl le cas a la pression nórmale.On oblient immédiatement un produit limpide et pur. e rendement est excellent et la durée de Topération beaucoup plus courte.
3 1 5  940 _  U  novembre 1901. -  C o m p a g n ie  p a r i-  

s ie n n e  d e  c o u le u r s  d ’a n ilin e . P r o c e d e  p o u r  la  
fa b r ic a t io n  d e  l a  p h é n y l g l y c in e ,  d e  s e s  h o m o lo ­

g u e s  e t d e  l e u r s  s e is .Si l’on fait réagir l’aniline sur la formaldéhvde et sur des cvanures alcalina, ou des ierres alcalines, en solution aqueuse ou aqueuse-alcoolique, une réaction a l.eu d aprcsl’équation suivante :C»il5Nll! +  COH* +- HCN +  H50 =CW .NH.CllLCOOR+Nll3dans laquelle R représente un alome d’un métal alcalin ou un demi-atome d’un métal de Ierre alcalino. Ainsi, i se forme, outre l'ammouiaque, un sel alcalin ou de terre ulca-line de la phénylglycine. ,Si 1’aniÍine est remplacée par des quantités équivalentes de bases aromatiques homologues, telles que les toluidines, xvlidines et naphtylamines, on oblient les seis des acides amvlamidoacétiques homologues. De ces seis, on peut oblen ir les acides libres, de la maniére nsuelle.Ainsi, dans un vase pourvu d’un réfrigérant ascendant et d’u’n agilatéur, on méle, en refroidissanl bien, 7o parties de formaldéhvde á 40 0/0 nvec une solution aqueuse de 50 parties de cvanure de sodium (93 0/0) ou de la quantite equivalente d’un autre cvanure d’alcali ou de terre alcahne; on ajoule á cette solution 93 parties d’aniline et autant d’alcool ou d’esprit de bois qu’il faut pourlbrmer un liquide homogéne.On chaufTe depréférence au bain-marie. Une fois la reac- tion commencée, elle s’achéve d’une maniére rapide et uniforme avec dégagement d’ammoniaque.Ce dégagement achové, on distille l’alcool et la solution aqueuse de phénylamidoacétate de soude, qui reste, est évaporée ii siccité.Cette addition d’alcool ou d’esprit de bois n est pas absolument nécessaire ; mais si l’on opere sans alcool, d faut bien remuer pour obtenir une réaction uniforme et taire couler de préférence la solution aqueuse du eyanure dans le mélange bien agité d’aniline et de formaldéhyde chaufie á la température du bain-marie.Si l’on remplace l’aniline par des quantités équivalentes de toluidine, de xylidine ou de naphtylamine, on obtient les seis des acides tolvl-xylyl et naphtylamido-acétiques-
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315 969 — 20 novembre 1901. — Palas. — Procédé de fabrication de soude caustique et d’acide carbonique pur par électrolyse de Solutions de sulfate de soude.L'électrolvse du sulfate de soude dans un appareil élec- trolyseur á deux comparliments séparés par uu diaphra- gme poreux, donne d’une part de la soude caustique, d'autre part de l'acide sulfurique, si l'anode employée est insoluble. Mais, on ne peui pas pousser trop loin la con- centration de cet acide sulfurique sous peine d'avoir un rendement en soude pratiquement trop l'aible. Pour opérer dans de bonnes condilions, il faut que la solution de sulfate de soude, qui baigne l'anode, ne contienne jamais plus de 4 á 5 grammes d’acide sulfurique libre par litre.Ce procédé consiste á neulraliser l’acide, au fur et á mesure de sa production, par du calcaire, de faqon á ne jamais dépasser cette teneur. A cet cffet, une solution con- centrée et cbaude de sulfate de soude pénétre dans le com­partiment qui contient l’anode, sort par une surverse, pénétre dans un récipient herroétiquement oíos, qui ren- ferme du calcaire oü elle se débarrasse de l'acide sulfuri­que libre dont elle s’est chargée dans le compartiment de l’anode. Cette solution, ainsi neutralisée, est reprise par une pompe et renvovée i  nouveau dans le compartiment de l’anode. On perd ainsi l’acide sulfurique du sulfate de soude, qui se trouve transformé en sulfate de chaux de valeur minime, maison recueille l’acide carbonique produit par la décomposition du calcaire; ce gaz, parfaitement pur, peut étre employé á différents usages (acide carbonique liquide, cristaux de soude par barbotage du gaz carbonique dans la lessive obtenue, etc.).Dans le compartiment qui renfcrme la calhode arrive une solution cbaude de sulfate de soude marquanl30° B. ; cette solution se oharge de soude caustique; on la retire quand elle titre 12 á 14“ Descroizilles. En opérant sous une tensión de i  volts aux bornes de l’électrolvseur, avec unedensité de courant de 10 amperes par décimétre carré de surface d’anode, le rendement en soude est d’environ 85 0/0 du rendement tbéorique.Dans ces condilions, máme sans teñir compte de l’acide carbonique produit, le prix de revient de la soude caustique est de beaucoup inférieur au prix de revient des procédés Leblanc á l ’ammoniaque.316 060. — 19 novembre 1901. — Péreire et Guignard.— Procédé de fabrication de l ’acótoneau moyende matiéres sucrées.La matiére sucrée doit contenir du sacclmrose ou l’un de ses isoméres, du glucose ou l’un de ses isoméres, ou máme un polyglucoside.Les meilleures matiéres premieres sont, par exemple, la betterave, la mélasse, la canne á sucre, les topinambours, le bois, lapide de bois, etc..Le principe est toujours le méme : la maliére sucrée, des- sécliée autant que possible, est mélangée a un oxyde tres

difficilement réductible. Les oxvdes utilisables sont les ál­calis, les alcalino-terreux ou méme des oxydes tels que ceux de fer, de plomb, etc..Le mélange est placé dans une cornue spacieuse et chauffé au-dessus du rouge sombre.Dans ces condilions, il se produit les réactions sui- vantes :1° Le sucre, contenu dans la matiére employée, réagis- sant sur l’oxvde avec lequel il est en coulact, donne de l’acétone ordinaire : (CH3)*C0,et de petites quantités d’acétones homologues supérieures de l'acétone ordinaire ; il y a aussi formalion de produits de déshydratalion de l'acétone ;2° Les acides organiques, préexistant dans la matiére or- ganique diiuée ou ceux formés dans la réaction pyrogénée, se dédoubleront en acétone ou en acétones-homologues su­périeures. Ainsi la cellulose donnera,dans ces conditions, de l'alcool méthylique et de l'acétone ;3° Les matiéres azotées, contenues dans la matiére sucrée et mélangées au sucre ou á la cellulose, seront dé- truites et donneront naissance a de l’ainmoniaque.L'azote de ces substances sera intégralement transformé en ammoniaque;4o Les matiéres salines resteront mélangées á la chaux ou á tout autre oxyde ajouté á la maliére premiére. Ces substances riclies en potasse, daos certains cas, peuvent étre trailées pour l’extraction de la potasse, ou bien,comme elles contiennent aussi de l’acide phosphoriqne, étre utili- sées comme engrais pliospho-potassique.lnutile de dire que la diversité des matiéres conduit nécessairement á quelques modifications dans le mode de travail.316 078. — 19 novembre 1901. — Hatmaker. — Nou­veau composó, genre de colle, et son procede defabrication.La caséine, combinée avec un sel alcalin de l'acide tan- nique, fournit,en présence de l'eau,une matiére collante qui a un grand pouvoir d’adhérence et qui, en séchaut, prend une consistance dure et tenace et devient insoluble dans l’eau et divers autres liquides.Ce composé peut étre préparé au moyen de la caséine insoluble ordinaire (par exemple, les cailles de lait écrémé) ou au moyen d'un composé soluble de la caséine, comme par exemple un composé de la caséine avec la soude.Pour produire industriellement ce composé, on prepare une solution contenant de l'acide tannique et on y ajoute de la chaux, préférablement sous forme de lait de chaux. On prépare convenablement la solution d’acide tannique en faisatit bouillir des écorces contenant de l’acide tanni­que et en soulirantla liqueur.La liqueur soulirée est graduellement ajoutée á une soiu- tion claire de lait de chaux jusqu'á ce qu'il ne se produise plus de precipité et que la réaction de la liqueur libre soit
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REVUE DE CHIMIE INDUSTR1ELLE128alcaline. La solutioa d'acide tannique peut étre chaulTee avanl l’addition du lait de chaux, mais ce n'est pas neces- saire.Le precipité est séparé du liquide et séché, préférable- ment par un courant d’air. á la température ordinaire.Le composé sec, ainsi obtenu, qui est essenliellement du tannate de calcium,est réduit en poudre et, s’il ne contient pas un excés de chaux, on y ajoute une quantilé convenable de chaux en poudre.La casélue en poudre y est entiéreroeut inélangée. Cetle opération est ellectuée convenablement par le broyage ou la mouture de ces substances ensemble et passant ensuile le mélange sur un tamis.Une bonne proportion consiste en une parlie de taímate pour 10 de caséine; mais, cette proportion peut étre modi- (iée suivant les propriétés quedoit avoir leproduit final.Dans certains cas, on peut employer des quantiles éga- les de tannate de caséine.Ce mélange en poudre de tannate et de caséine est d un emploi facile en le mélangeant avec de l’eau á la consis- tance voulue. La caséine n’est pas précipitée par l’addition d'eau ; mais, le mélange forme avec l’eau une péte vis- queuse et gluante qui posséde une propriété adhesive tres marquée.En séchant, cette péle devient dure, tenace el resoluble dans l’eau, le pétrole, le bisulfite de carbone el beaucoup d'autres liquides.
3 1 5  i8 |, — 22 novembre 1901. — Cari Drelier. Pro- códé pour la préparation de Solutions ou seis faiblement acides et neutres de l ’acide titanique au inoyen de l ’acide lactique.Ce procédé sera sans doute mieux compris á l’aide de deux exemples.Io Préparation du lactate de litane et de potassium au 
moyen de l'oxalate de titane et de potassium el du lactate de 
calcium. — 33,4 parties d’oxalate cristallisé de litane et de potassium [2 (C«Ó>HK) T iO  IDO] sont dissoules dans 10 parties d’eau; cette solution est mélangée avec 62 parties de lactate de calcium cristallisé dans 300 parties d'eau ; on laisse se déposer l’oxalate de calcium cristallisé dans 500 parties d’eau; on laisse se déposer l'oxalate de calcium pre­cipité et on filtre ensuite.Par décomposition de l'oxalate de calcium au moyen d un acide minéral, parexemple l’acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique, l’acide oxalique peut racilement étre récupére et utilisé á nouveau pour dissoudre de nouvelles quantités d’acide litanique.2o Lactate de titane au moyen du chlorure de litane et du 
lactate de plomb. -  On dissout, par exemple, 100 parties d’hydrate d'acide litanique. séché á une température de 
50» C- et contenant 80 parties d’anhydride titanique ( I iO!) correspondant done directement á la formule:Ti(OH)3dans 365 parties d’acide chlorhydrique concentré (40 0/0

en volume),en chauffant la solution ; la solution claire, dans racide chlorhydrique, est alors portée dans la solution de 360 parties de lactate de plomb dans 1500 parties d’eau ; on laisse reposer, puis on filtre.La décomposition des Solutions d’acide litanique dans l'acide sulfurique ou les bisulfatos alcalins, au moyen de lactates alcalino-terreux, n'est pratiquement pas uvaula- geuse parce que l’acide titanique ne se dissout dans l’acide sulfurique que s'ily a ungrand excés de cetacide, desorle que la décomposition nécessite égalemeut un excés de lac­tate d'alcalis terreux, ce qui augmente considérablement les l'rais de préparation.Au lieu de transformer la soiulion sullurique, oxalique ou chlorhvdrique de l'acide titanique en solution lactique de titane," á l’aide de lactates précipilant les acides sus- cnoncés, on peut ohlenir des Solutions de titane dans l’acide laclique en ajoutant, aux Solutions de titane dans l’acide sulfurique,chlorhydrique ou oxalique, des láclales ne précipilant pas par ces derniers acides, par exemple : par addition ti la solution chlorhydrique du titane d'uri lactate quelconque soluble dans l’eau.á l’exception du lactate de plomb, ou par addition aux sulfates ou oxalates du Litane des lactates alcalins. Le lactate de tilane se forme dés que la solution est chaulfée.316 221 — 25 novembre 1901. — Tixier. — Procede pour produire l ’iode á l ’ótat naissant au mornent méme de son utilisation.On sait que les propriétés de l'iode naissant sont beau­coup plus énergiques que celles de l'iode du commerce et trés précieuses pour la photographie, la teiniure, la metal- lurgie, etc.Pour l’obtenir ainsi. on peut uliliser comme support deux l'euilles, soil de papier Berzélius, soit de calicot prealable- ment traité, soit tous autres supports convenables.Sur l’une, on dépose une solution d'iodure el d’iodSte de potassium : sur l'autre une soiulion de sulfate acide depotasse. . ,Ces feuilles, une fois séches, sont conservées a I abrí de la lumiére el de l’humidité pour étre utdisées au mornent précis oü Ion a besoin de produire de l’iode. A ce mornent, il sul'fit d'immerger dans l’eau deux des feuilles précitées : une réaction immédiate se produit et l’iode naissant est mis en liberté.Des signes trés apparents peuveut distinguer les feuilles acides de celles iodurées-iodatées.L a  so'ution d’iodure etd’iodale de potassium est ainsiobtenue: dans un récipient approprié, on met:lo.le métallique...........................  50 gr.Lessive de potasse ¡i 36» Bé. 80 —On fait évaporer á siccité et on ajoute de l’eau distillée jusqu'au poids total de 500 gr. La solution obtenue peut se conserver indéfiniment en (lacón jaune bien bouché.La solution acide, déposée sur la seconde feuille, est constituée simplement par une solution de 1/9 de sulfate acide de potasse dans de l'eau distillée.
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Au contad de l'eau le sulfate acide SO'KH décompose l'iodure de polassium et l’iodate de potasse du papier ioduré-iodaté, se transforme eu sulfate neutre avec mise en liberté d’acide iodique et d’acide iodhydrique :5KI +  KIO3 -+- 6SO*KH =  6SO*K*. +  5HI +  I03H.L'acide iodique, oxvdant énergique, décompose l'acide iodhydrique en iode et en eau :6SO*K» +  5H1 +  1031I =  6S0*K3 -f 61 -f- 3H-Ü, ce qui donne environ 2 milligrammes d’iode naissant par centimétre carré.316 193. — 23 novembre 1901. — Raison commercialeC . F . Boehringer und Sohne. — Procódó de ré-duction des corps nitreux.La réduction électrolytique des corps nitreux aromati- quesen amines correspondantes n'a pu étre réalisée jusqu’á ce jour que lorsque ces corps étaieut en suspensión ou en solulion acide.De réeentes expériences ont permis de réduire des corps nitreux, tenus en suspensión dans une liqueur alcalice ou alcalino-saline, en amines correspondantes, en employant une catbode de cuivre éventuellement avec addition de cui- vre pulvérulent ; tous les corps nitreux ont donné de bons résultats.Ainsi, on arrive A réduire la nitranilile et A la transformer nettement en m-phényléne-diamine, bien que Eibs et Kopp 

(Zeilschrift für Elektrochemie,V. 108) n'aient pu retirer de diamine de la m-nitraniline, d’aprés leur procédé.Les rendements sont généralement presque quanlilaiifs, lorsque lamine formée n'est pas chimiquement transformée par l'alcali. L'opération, pour isoler les bases, notamment les bases liquides, est des plps simples et a lieu suivant l'une ou l'aulre des méthodes usuelles.D'ailleurs, la réaclion se produit dans leméme sens lors- qu’on facilite le mélange, respectivement la dissolution du corps nitreux dans la liqueur cathodique, par addition d’un dissolvant organique indifférent, d’alcool par exemple. De plus, on peut remplacer les oxvdes ou les seis alcaiius par les cotnposés alcalino-terreux correspondants.Avec la réduction électrolytique des corps nitreux en li­queur saline alcaline ou alcalino-terreuse, on peut combiner une production d’alcali ou d'alcali terreux et de chlore, ce qui constitue un avantage considerable de ce procédé de réduction en solution alcaline sur la réduction en solulion acide.316 249. — 26 novembre 1901. — M ax Bielefeldt. —Nouvelle composition pour capsules d'amorce.A cause de son bas prixet de l’énergie qu'elle développe, il est particuliérement ulile d’employer la trinitronaphtaliue qui a déjá été proposée pour la confection de véritables ex- plosifs (sécurite), mais qui n’a pas encore été utilisée comme charge pour amorces.Un mélange de trinitronaphtaline et de chlorate de

potasse, ce dernier de préférence dans des proportions en­tre 15 et 30 0/0, constitue une excedente composition pour capsules d’amorce qui, á part de son prix de revient plus bas, odre encore les grands avantages qu’il peut étre fabri­qué et employé sans danger et qu’il rend possible l’emploi de capsules d’amorce beaucoup plus grandes que celles uti- lisées jusqu’á ce jour. L’emploi de ces capsules d’amorce plus grandes permetde faire usage en pratique de composi- tions explosives dont la détonation ne peut étre provoquée, ou ne peut étre obtenue que tres difficilement, par l’emploi des capsules d’amorce au mercure fulminant, telles que cedes actuellement en usage.Contrairement aiix capsules d’amorce au mercure ful­minant, la nouvelle composition odre encore l'avantage inappréciable de resler inodensive au milieu du grisouet des poussiéres explosives de charbon qu’elle n’enflamme pas. 315 696. — 7 novembre 1901. — Vidal. — Préparation des dérivés dinitrés et trinitrés des phénol, crésolou naphtol. 315 669. — 6 novembre 1901. — Société Actien-Gesells- cbafi für Anilin-Fabrikation. — Procédé de production de colorants sulfurés.315 694. — 7 novembre 1901. -  Vidal. — Procédé de pré­paration d’un oxyde de fer utilisable pour la peinture á l'huile, dont la nuance varié du rouge orangé au brun foncé.315 723. — 8 novembre 1901. — Société Chemisclie Fa- briken vorm Weiler-ter-Meer.— Procédé de teinture au moyen de couleurs contenant du soufre.315 737. — 8 novembre 1901. — Kowalski et Kozakovvski. — Procédé d’épuration des égoüts, des sirops et des mélasses dans la fabrication du sucre.315 646. — 5 novembre 1901. — Savary. — Svstéme d’ap- pareil eontinu de distillation, rectification, épuration et concentration á múltiple elíet et sous pression réduite. 302 618. — 5 novembre 1901. — Brochet et Ranson. — Certificat d’addition au brevet pris, le 31 juillet 1900 pour procédé électrolytique de fabrication de la baryte hydratée.309 806.— 4 novembre 1901.— Zanner. — Certificat d’addition au brevet pris, le 10 avril 1901, pour procédé pour la fabrication de l’acide sullürique concentré.313 565.— 4 novembre 1901. — Société Aclien-Gesells- chaft für Anilin Fabrikation. — Certificat d’addition au brevet pris, le 17 aoút 1901, pour procédé de production de nouveaux colorants de la série du triphénylméthane.315 807. — 11 novembre 1901. — Schwabe. — Appareil de pasteurisation á récipient entouré d’une enveloppe ou- verte en dessous.316 054. — 19 novembre 1901. — Bonaventure-Joly. — Perfectionnements apportés aux bacs de carbonalation et autres usages.316 062. — 19 novembre 1901. — Péreire et Guignard. — Procédé de fabrication d’alcool dénaturé propre á rem- placer le pétrole dans tous ses usages pardeux fermenta- tions successives et différentes.315 416. — 7 novembre 1901. — Société anonyme de pro-
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duits Fred. Baver et C‘e .— Certificat d’addition au bre­vet pris, le 28 Óctobre 1901, pour procede pour la prépa- ration de nouveaux dérivés de l’anthraquinone contenant de l’azote.313 932. — 14 novembre 1901. — Société Badlsche Anilin und Soda Fabrik. — Produclion de colorants azoíques.31o 669. — 11 novembre 1901. — Société Actien-Gesells- chaft für Anilin-Fabrikation. — Certificat d’addition au brevet pris, le 6 novembre 1901, pour procédé de produc- tion de colorants sulfurés.309 381. — 12 novembre 1901. — Société en actions « Pro- méthée ». — Certificat d’addition au brevet pris, le 2 avril 1901, pour un nouvel explosif.'316 039.— 18 novembre 1901. — Kowalski et Koza- kovvski. — Procédé d’épuration de jus bruts en su- crerie.313 930.— 14 novpmbre 1901. — llumblot. — Nouveau produit pour la désinl'ection et la stérilisation de réoi- pients de tous genres et particuliérement des appareils vinaires, cidriers, debrasserie etc., par lormation indus- trielle de permanganate de chaux et d’acide hypermanga- nique.313 939. — 21 octobre 1901. — Lefebvre. — Appareil et procédés nouveaux pour la fabrication des biéres á fer- menlation haute, basse ou mixte.316 224. — 25 novembre 1901. — Geisenberger. — Perlec- tionnements á la fabrication de la soude et du cblore par éleotrolvse.316 225. — 23 novembre 1901. — Geisenberger. — Dispo- sitif pour la préparation électrolytique de la soude.316 226. — 25 novembre 1901. — Consoli. — Nouvelle cornue á travail continu pour la sublimation et 1 affinage du soufre.311 803. — 15 novembre 1901. — Gutiérrez. — Certificat d’addition au brevet pris, le 15 juin 1901, pour un pro­cédé méeanique et chimique á la fois pour la fabrication du sel (chlorure de sodium) avec de l'eau salée, dans des chaudiéres fermées, au moven de la vapeur et des évapo- rations múltiples au vide.316 227.__25 novembre 1901. — Jabukowski. — Procédéde réfrigération et appareil y relatif.Industrie des produits végétaux315 758. — 9 novembre 1901, — S o c ié té  S o u th -W e s te r n  

R u b b e r  C ; L im ite d . —  P e r fe c t io n n e m e n ts  a p - 

p o r té s  a u  tra ite m e n t  d u  c a o u tc lio u c  b ru t .On mel d’abord le caoutchouc tremper dans une solulion alcaline chaude, telle qu’une solution á dix pour cent de potasse ou de soude caustique et on enléve les ordures de la gomme oxvdée adhérentes aux surfaces exténeures des morceaux.Puis, on découpe le caoutchouc en tranches que 1 oncou- che sur des grilles découvertes, par exemple en treillis métallique, introduites ensuile dans un bac que l’on lerme. On fuil couler dans le bac, de faqon á couvrir complele-

ínent le caoutchouc en tranches sur les grilles, du télrachlo- rure de carbone CC1‘, du trichlorure de carbone CC13, du bichlorure de carbone CSC1‘ , du sous-chlorure de carbone CSC1S ou du bisulfure de carbone CSs, soit solides, soit en solution dans l’alcool ou l’éther, ou bien une combinaison quelconque de ces corps. On laisse le caoutchouc absorber la quantité de produit chimique déterminée d’avancepar un essai, aprés quoi on laisse écouler ce produit et l'on remplit d'eau le bac. On laisse l’agent chimique agir de 18 á24heu. res. Ensuite, la gomme devient molle et la matiére putride qui, primitivement, remplissait ses inlerstices, est dissoute et évacuée. On laisse alors l’eau s'écouler et l’on iait passer par le bac un courant d’eau bouiilante pendant 1/2 heure á 3 heures ; cette eau ouvrlra les pores de la gomme et toute ordure, qui y est retenue mécaniquement, s’en ira avec 1 eau et l’agent chimique sera chassé.On retire alors le caoutchouc du bac et on le lait passer entre des cylindres chauffés pour le rafTermir, ou bien, de maniere équivalente,on peut le comprlmer en blocs, aprés quoi on le place dans une chambre noire, oú on le maintient á une température de 60 á 70° F. (1) pour le sécher et le finir.
Divers310 915 — 5 septembre 1901. -  Bellot des Miniéres. — Perfectionnements aux appareils á forcé centrifuge pour l'épuration et la séparation des gaz.309 016. — 21 juin 1901. — Cadenel. — Certificat d'addi- tion au brevet pris, le 18 mars 1901, pour production de l’air carburé par l’air comprimé.314 247 — 14 septembre 1901 — Hornfeld et Zirner. — Produit pour la destruction des teignes et des mites et son procédé de fabrication. #

■ ¿U 570. — 28 septembre 1901. — Raison commerciale Kalle et Cié. — Procédé de préparation et de purifica- tion d’une matiére colorante contenant du soulre.
AVISNe pouvanl insérer, in extenso, ni résumer les brevets des industries latérales á lachimie, qui cependant peu- vent inléresser nos abonnés et nos lecleurs, nous nous lenons á leur disposilion pour leur envover, au prix de 5 franes, une copie complete (sans dessins ni croquis) de chaqué brevet pris á París, menlionné dans ce numero ou dans les numéros anlérieurs. Accompagner chaqué demande d’un mandat-poste.í-n G0 deerés Fahrenheit =; centigrades.70 -  =  ai°, iLe direcleur-gérant : Uernard 'l'IGNOL.L a v a l . —  I m p r ím e m e  p a r i s ie n s e , L. BARNÉOUD &  O " .
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REGETTES UTILES
L a  c o lo r a t io n  d u b r o n z epeul réaüser des effels artisliques forl satisfaisanls en donnant ’iize des colorations variées. Ces elfets s’obtiennent par des e main chimiques, simples et fáciles á produire. Voici quel- ecettes dans ce but données par le Prakliche-ilachinem Cons-séjour prolongé du laiton dans du sable humide luí donne lie coloration qui augmente d'éclal si l’on frotte ensuite l'objet ne brosse séche : •’» on obtient une couclie minee el uniforme -de-gris en mouillant toute la surface avec de l'eau acidulée et íMt sécher; 3o les bruns, tous les tons s’obtiennent en plon- l’objet dans une solution de nitrato ou de cblorure de fer aprés decapé á l’acide azotique étendu frotté avec du sable humide >é. L'intensité de la coloration est en raison du degré de con- tion de la solution ferrique ; 4° la nuance violetle s’oblient en ant l’objet dans une solution de cblorure d’antimoine ; 5° pour r une coloration chocolat brüler á la surface de l'objet de rouge de fer et froiter ensuite avec de la mine de plomb ; ert olive se produit si l'on recouvre l'objet d’une solution de d’arsenic dans l'acide chlorhydrique, que l’on polit ensuite e la mine de plomb et qu'on recouvre á chaud d’un verni com- e une partie de vernis, uue de gomme-gutte et une d’ocre : 7» la coloration gris acier est obtenue avec une solution et bouillante de cblorure d’arsenic ; 8o la nuance noire em-en optique, s'obtient en recouvrant l’objet d'un mélange de re d'or ou de platine avec de l'oxvde de zinc dissous dans e azotique.
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École de Physique 
et de Chimie industrien

L ’Association des Ancicns Éleves
o ffrc  aux W D I S T R H S Lde les mettre en relation avec des Ingéüieurs-Eleclriciens, Chim istes capables de leur rendre Service.

i S ’a ilr e ss e r  á  M . le V ic e -P r é sfd e n t, 4 2 , rué I.homo
Paria.
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