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INTRODULCTION

Avant de commencer I'étude de I'industrie des
acides minéraux, il est utile de jeter un coup
d’wil général sur état actuel des industries
chimiques; nous allons voir rapidement de
quelles richesses disposent les divers pays et
comment ils en ont profité.

France. — La France a occupé le prewier
rang dans I'industrie chimique pendant de
longues années. Ses salines, les mines de pyrites
de fer de Sain-Bel (Rhone), matiere premiére
de P'industrie de Vacide solfurique, les mines
de phosphates de [a Somme et du Pas-de-Calais,
formaient des richesses incontestables. De plus,
la disporsion sur le territoire de mines de char-
bon, sinon abondantes du moins suflisantes, la
situation avantageuse de certains de nos porls
de mer, la multiplication de nas voies de com-
munication n’ont pas peu contribué a cetle
prospérité de 'industrie chimique.

Enfin, les ingénieurs formés par nos écoles
élaient alors trés sulfisants pour introduire, dans
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5 L’ INDUSTRIE DES ACIDES MINERAUX

les procédés employés, les progrés mécaniques
réclamés par cenx-ci. C'est en France que ces
anciennes maisons, qui sont la gloire de notre
industrie, la Compagnie de Saint-Gobain,
Chauny et Cirey, les élablissements Malétra,
Péchiney et bien d’autres, se sont développées,
que le procédé Leblanc pour la fubrication de
la soude a subi ses principaux perfectionne-
ments; c’est en France que l'industrie de la
soude & 'smmoniaque a pris son véritable essor;
c'est en France que se sont perfectionnés les
procédés pour la fabrication du chlore. Malheu-
reusement cet état prospére n’existe plus, il
serait puéril de le nier.

Examinons done cette situation.

Si l'on consulte le Bulletin statistique des
Douanes, 'on voit que les importations ont aug-
menté rapidement, tandis que les exportations
se sont maintenues & peu prés constantes,

La grande industrie chimique a gardé son
rang et 'on peut méme dire qu’elle s’est profon-
dément occupée des perfectionnements les plus
récents, notamment de I'électrolyse.

L’industrie des engrais esl extrémement pros-
pére et nous occupons a ce point de vue la téte
de toutes les nations.

I’industrie des pelits produits inorganiques
présente de trés nombreuses lacunes; quelques
fabrications n'exislent méme pas du tout, telles
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INTRODUCTION 7

sont la fabrication du brome, des sels de chrome,
des composés d’arsenic; un certain nombre sont
absolument insuifisants pour la consommation
nalionale, tel est le cas de 'industrie des sels de
baryum.

Dans I'industrie organique, c’est, en général,
un état trés alarmant qui caractérise les fabri-
calions.

L’industrie des malidres colorantes est en
pleine décadence, malgré les belles recherches
qui ont élé [aites dans les laboraloires de nos
usines,

L’industrie des parfums arlificiels est plutot
prospére ; née d'hier, elle vient en quelque sorte
scconder I'industrie des parfums naturels si con-
sidérable en France.

Mais I'industrie des petits produits organiques
est de faible importance, sauf celle de la dislil-
lation du bois.

En résumé, certaines parlies sont dans une
situation trés mauvaise. Quelles en sont les
causes ?

11 faut d’abord indiquer le mépris du capita=-
liste pour l'industrie, et plus particuliérement
encore, pour I'industrie chimique. Les sociétés
financiéres elles-mémes, qui prétendent se faire
les protectrices de notre commerce et de notre
industrie, ne font rien pour eux. D’autre part,
des syndicats se sont formés qui nuisent au dé-
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8 L’INDUSTRIE DES ACIDES MINERAUX

veloppement des fabrications, en se rendant ab—
solument maitres des marchés, en abaissant ou
en haussant les cours sutvant les circonstances,
ruinant parfois des usines qui se montent.

La question des lransports et des régimes
douaniers jouent également un role trés impor-
fant dans le mouvement industriel ; comme nous
le verrons, elle apporte souvent des entraves aux
rapporls commerciaux.

Enfin, pendaut un long espace de temps, nous
n’avons pas eu cette armée de chimistes néces-
saires aux recherches exigées par toute industrie
naissante et notamment par celles qui ont
comme base la synthése chimique.

Je m’empresse d’ajouter que, grice & la de-
mande qu’adressa M. Lauth, & la suile de I'Ex-
position de 1878, au ministére du Commerce et
qui, si elle ne fut pas enlendue par ce dernier,
fut prise en considération par le Conseil muni-
cipal de Paris ¢t aboutit a la création de I'licole
de physique et de chimie, grace au dévouement
de M. le professeur Ialler qui créa ['Institul chi-
mique de Nancy, grice aussi au savant éminent
que ful M. le professeur Friedel, lequel fonda
I'Institut chimique de I'Université de Paris, nous
avons cette pléiade de jeunes chimistes demandée
par linduslrie.

Celle-ci saura-t-elle en profiter? Il faut l'es—
pérer, Un mouvement s’est, en effet, créé qui
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INTRODUCTION 9

semble ouvrir & ces jeunes gens des portes qui
leur semblaient absolument fermées.

Si I'Etat veut bien faire des concessions, si les
capitalistes se montrent moins méfiants et si les
industriels comprennent que les recherches de
laboratoire ne peuvent éire que d’une grande
utilité pour le progrés méme de leurs alfaires,
on peut espérer que la France verra renaitre
I’ére de prospérité qu’elle a traversée.

Allemagne. — Si 'on vient 4 examioner la
situation en Allemagne, on remarque toul de
suite le mouvement inverse de celui qui s’est
créé en France.

L’industric chimique allemande est restée
stationnaire durant la premiére moitié du siécle
dernier. Ce n’est que lorsque Liebig eul donné,
a I'enseignement de I'Université, ce mouvement
lout spécial qui s’est toujours accenlué depuis et
conduisit aux études industrielles et techniques,
que Uon vit 'industrie chimique progresser ra-
pidement.

La situalion exceptionnelle de ’Allemagne, au
point de vue gisements miniers (les mines de
Stassfurt constituent une richesse immense) et
au point de vue voies de communication, a con-
tribué tout spécialement au progres rapide. La
grande industrie chimique y est assise sur des
bases extrémement solides; l'industrie des en-
grais 8’y est développée trés rapidement et a ac-
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10 L'INDUSTRIE DES ACIDES MINERAUX

quis, avec les sels de potassium, une tres grande
importance. Quant & la pelite industrie inorga-
nique, nul n’ignore qu’elle y atteint son apogée.
Les laboratoires frangais ont bien souvent re-
cours aux maisons allemandes pour avoir cer-
tains produits.

Du coté de I'industrie organique, la situation
est plus brillante encore. L'industrie du goudron
de houille et des matitres colorantes y a alteint
un développement considérable, bien que les
premiéres découvertes y ayant trait eussent élé
faites en Anglelerre et en France. Dans son intro-
duction au catalogue de l'exposilion chimique
allemande, Witt donne, comme raison de ce dé-
veloppement, I’épanouissement du cercle des
recherches scientifiques et dans l'association des
travaux scientifiques avec I'industrie.

I1 faut ajouter que le chimiste jouit en Al-
lemagne d’une tout autre considéralion qu’en
France; ses rémunérations sont généralement
¢levées et il lui est ordinairement réservé une
part de hénéfice dans les découvertes qu’il fait.

En résumé, 'Allemagne a conquis un terrain
considérable dans le domaine des indusiries
chimiques et cela bien plus par suite des sacri-
fices quelle a su faire dans les recherches de
laboratoire que par suite des richesses qu’elles
possident,
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INTRODUCTION i1

Angleterre. — Le commerce extéricur de
I'Angleterre indique irés nettement le malaise
dont est atteinte son induslrie chimique; ses
exportations diminuent d’une facon en guelque
sorte constante.

Et cependant aucune nation ne posséde de ri-
chesses coloniales supérieures aux siennes, nulle
n’est mieux parlagce sous le rapport charbon.

A quoi tient done cet état ? Comment se fait-
il que, principal producteur du goudron de
houille et de ses dérivés pendant un long espace
de temps, elle ait va ruiner, pour ainsidire, son
industrie des colorants artificiels? Ceci a pour
cause, d’'une parl, le manque complet de chi-
mistes compétents, et, d’autre part, l'erreur
dans laquelle sont tombés les industriels anglais
qui, eux aussi, pensaienl pouvoir se passer des
secours de la sclence.

Comme en France, on a crié « gare! », comme
en France, il a été créé un mouvement qui a eu
pour conséquence la création de laboraloires
techniques et industriels, notamment I'Inslitut
chimique de Londres.

Mais 'influence de ces fondations, d’ailleurs
récenles, ne s’est point encore fait sentir.

Amérique. — L’Amérique n'est entrée en
ligne de compte que depuis peu de temps. Llle
posséde des richesses miniéres suffisanles pour
lui permeltre de jouer un role important dans
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12 L'INDUSTRIE DES ACIDES MINERAUX

l'industrie chimique. Elle a notamment des ex-
ploitations salines d’ure importance considé-
rable. Eutin elle posséde une richesse incontes-
table et sur laquelle nous n’avons pas encore
assez altiré 'atlention : ce sont les chutes d’eau.
Avec ces méthodes toutes récentes que I'on en-
globe sous le terme d’électrochimie, on peut
craindre qu’elle ne monopolise un jour certaines
fabrications. Les usines de soude, de chlorale de
potasse, de carborundum, situées aux chules du
Niagara, sont déja importanles.

Tout fait done présager un avenir cerlain pour
ce pays dans 'indusirie chimique Inorganique.

Quant & l'industrie organique, elle n’existe pas
pour ainsi dire. M. le professeur Haller, qui eut
I'occasion d’étudier 'industrie chimique améri-
caine au moment de I'Exposition de Buflalo, a
analysé, dans son rapport officiel sur celte Expo-
sition ('), le mouvement considérable qui s’est
développé dans ces régions en vue du dévelop-
pement des études de laboratoire.

Il conclut en disant que, malgré le coté positif
donné & cet enseignement, il est & penser que ce
mouvement aura une grande influence sur le
développement de certaines fabricalions.

Autres pays. — La Russie n’a pas vu s'el-
fectuer un grand développement dans son in-

(1) HarLer. — L'Industric chimique. Bailliére, édi-
teur,
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INTRODUCTION 13

dustrie chimique. Seules, l'industrie miniere et
surtout Vindustrie du pétrole y ent pris une
extension particuliére.

Cependant U'industrie de la soude et méme de
la soude électrolytique y a pris une certaine im-
portance.

La Suisse jouit comme '’Amérique et la France
d'une supériorité incontestable sur Ies autres
nations, par suite des nombreuses et importantes
chules d’eau gu’elle posséde. Plus I'industrie
électrochimique se développe, plus la production
et Ie nombre des usines se multiplient dans ce
pays.

La Swuéde et la Norwége occupent une place
loute spéciale dans l'industrie chimique avec
I'industrie du bois et, partant, I'industrie du
papier qui y sont trés développées.

Quant a 'Espagne et a 'Italie, elles n’ont
d’importance que par les gisements miniers
qu’elles possédent.

Résumé. — Dans I'élat actuel des choses,
quatre nations se partagent surtout la fabrica-
tion des produils chimiques, ce sont : IAlle-
magne, la France, I'Anglelerre et I’Amérique.
Les autres pays n’ont pas actuellement grande
importance au point de vue qui nous occupe.
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CHAPITRE PREMIER

L’INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQUE
AU POINT DE VUE TECHNIQUE

Théorie chimique. — Le principe de la
fahrication de I'acide sulfurique repose essen-
ticllement sur 'oxydation du gaz sulfureux par
I'intermédiaire des composés de Pazote. Je ne
puis entrer ici dans la discussion des diverses
théories émises sur la formation de I'acide sulfu-
rique.

Je rappellerai seulement la théorie de M. le
professeur Lunge et de M. Sorel, qui est celle
généralement admise.

L’acide sulfureux au contact de Tloxygéne
donne le sulfate acide de nitrosyle

502 + AzO*I == S0*(Az0).

Ce sulfate acide de nitrosyle est décomposé

par L'eau et fournit la réaction
S0H(A2z0) +- H20 —= SO*H® + AzO?H.

Cet acide azoteux donne avec SO? et oxygéne

du sulfate acide de nitrosyle
802 + 0 + Az0*H — S0%(Az0)

qui est de nouveau décomposé par l'eau.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



L’INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQUE 15

- Enfin ce sulfate est également décomposé par
I'acide sulfureux et I'eau en donnant de I’acide
sulfurique :

2804H(A2z0) + 802 + 21120 = 380*?(Az0)

Ce dernier produit rentre dans la réaction.

Ce sulfate acide de nitrosyle se forme en beaux
cristaux dans ['expérience de laboratoire qui
consisle & envoyer dans un grand ballon des
courants de bioxyde d’azote, de gaz sulfureux
et d'air en présence d'un peu d’eau.

Historique. — Les premicéres chambres de
plomb pour la fabrication de l'acide sulfurique
furent établies en 1746 & Birmingham. En 1749,
une autre usine fut élevée sur la ecote nord de
I'Ecosse. En Allemagne, la premiére chambre
de plomb fut montée a Cassel, en 1820.

Comme dates importantes de l'industrie de
I'acide sulfurique, nous rappellerons les sui-
vanfes :

En 18:8, substitulion de la pyrile au soufre,
par Hill, & I'usine de Deptford.

En 1833, méme substitution en Autriche ;
puis en 1835, en France. Uest 4 cette époque
que MM. Perret crétrent leur four.

En 1836, généralisation de 'emploi des pyrites
en Angleterre et en Allamagne.

En 1865, on monte la premiére tour de Gay~
Lussac {dont 'invention remonte & 1827) & Frei-
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16 L'INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQUE

berg. Enfin, en 1861, on éléve le premier Glover
dans une usine de Newcastle.

Fabrication. — La fabrication de I'acide
sulfurique comporte lrois phases successives :

A la premiére, on obtient, dans de vasies
chamblres recouvertes de plomb, de'acide faible
marquant 52a53°B. et une partie marquant6o°B.

A la seconde, on concentre cet acide dans de
vastes cuvettes en plomb et 'on oblient un acide
i 60° B.

A la troisidme, 'acide 60° B. est chaullé dans
des vases spéciaux gue nous éludierons et est
amené a 66° B.

Une partie de I'acide sulfurique est consommeée
a 52, 53 ou a 60° dans l'industrie. notamment
pour la fabrication des superphosphates.

Nous étudierons chaque partie de la fabrica-
tion d'une facon succincte en donnant les der-
niers progrés accomplis dans chaque phase.

Une fabrique d'acide sulfurique 52-53° B. com-
prend les quatre principaux appareils suivanis :

1° Un four ; 2° une tour de Glover; 3°les
chambres de plomb; 4° une tour de Gay-Lussac.

Four. — Le four a pour but de produire
PPacide sulfureux nécessaire a la réaction; trés
souvent, il sert également & produire le mélange
gaz sulfureux et acide azotique. A cet effet, un
récipient contenant Pacide azotique est disposé
a Pintérieur.
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FABRICATION 17

Nous ne nous élendrons pas pour le moment
sur la conslruction de ces fours; nous y revien-
drons dans le chapitre consacré a l'acide sulfu-
reux. ’

Le mélange gazeux passe, en sortant du four,
dans de grandes chambres, ou il se débarrasse
des poussicres et arrive au deuxiéme appareil qui
est le Glover.

Glover. — Le Glover est une tour dont les
parois intérieures sont constituées par des plaques
de plomb; on prolége ces parois par des briques
siliceuses dont I’épaisseur va en diminuant, au
fur et & mesure que 'on s’éléve. L'intérieur de
la tour est remplie de silex dans le bas et de
coke dans le haut.

Nous verrons toul & ’heure qu'a la fin de la
fabrication, on a de l'acide dans les chambres
marquant 52° B. et que, dans un autre appareil,
que l'on nomme la tour de Gay-Lussac, an a de
Pacide & 60° B., mais contenant du sulfate acide
de nitrosyle. Il est donc nécessaire : 1° de con-
centrer 'acide & 52°; 2° de purifier 'acide & 60°
du Gay-Lussac.

Ces deux acides sont monlés par 'inlermédiaire
d’appareils spéciaux, qu’on nomme pulsomeélres,
au sommet de la tour de Glover, dans deux réei-
pients distinets et s'écoulent en filets trés dis-
persés sur le coke. De plus, une bonbonne d’acide
azotique permet 'écoulement de la quantité né-

Gurtrer — Indastrie des Acides minéraux 2
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18 L’ INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQUE

eessaire aux réactions chimiques (si le produit
n’a déja élé introduit dans le four). Veici alors
Peffet produil : 1° L’acide sulfureux, arrivant a
unc tempéralure d'environ 3o0°, produit une des-
siccation parlielle de 'acide & 52° B. et la vapeur
dégagée part avee le gaz ; 2° Vacide 60° B. se
trouvant dilué dans Facide des chambres, le sul-
fate de nilrosyle qu’il contient est duns des eon-
ditions felles qu’il pent étre décomposé par SO?
suivant la formule :

2S0*HAZO + S0 4~ H20 = 35012 4+ 24:20.

Le bioxyde d’azote retourne dans les chambres
et rentre dans le cycle des opérations :

280% +~ H?*0 + 2Az0 ~+ 30 = 280*HAz0.

En résumé, la tour de Glover seri : 1° & déni-
trifier; 2° & concentrer.

Chambres de plomb. — Du Glover, les gaz
se rendent aux chambres de plomb, qui sont, en
somme, de vasles chambres & réaction.

Elles comprennent une charpenle extéricure
soulenant des feuilles de plomb, lesquelkes sont
soudées entre elles au chalumeaw & gaz oxhy-
drigue.

Les gaz arrivent dans la premidre chambre,
qut est de beaucoup ka plus grande. Js y ren-
contrent des jets de vapeurs qui ont pour bal de
faoliter Ja réaction. C'est dans la partie eentrale
de cetie chambre, ol la température est assez
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FABRICATION 19

élevée, que se forme le sulfate acide de nitrosyle,
qui se dissout dans l'acide sulfurique.

Au contraire, sur les parois, la température
étant plus basse, la vapeur d’eau se candense et
dédouble le sulfate de nitrosyle.

(lette réaclion se produit encore mieux dans le
tuyau de communication de la premicre et de la
deuxiéme chambre, par suite du refroidissement
et du brassage des gaz.

Les réactions se complélent et s’achévent dans
la troisieme.La il n’y a pas de vapeur d’eau & arri-
ver; il y a surtout condensalion de I’acide formé ;

Tour de QGay-Lussac. — FEnfin, les gaz
passent dans le Gay Lussae, qui est une tour
garnie de feuilles de plomb et de coke. Ou y fait
tomber un peu d’acide sulfurique & 60° venant
do bas du Glover. Cet acide a pour but de dis-
soudre les produits nitrés, ce qui évile une perte
considérable.

Résumé. — Une installation fabriquant 'acide
sulfurique par les chambres de plomb comprend ;

1° Un four produisant 'acide sullureux;

4° Un Glover, servant a dénifrifier 'acide du
Gay-Lussac et & concenlrer une partie de I'acide
des chambres ;

3° Des chambres de plomb ou se passent les
réactions donnant acide sulfurique;

4° Un Gay-Lussac, servant & condenser les
produifs nilreux,
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20 L'INDUSTRIE DE L'ACIDE SULFURIQUE

Le role de chaque appareil étant ainsi parfaite-
menl défini; nous examinerons les progrés effec-
tués dans cetle fabrication.

Progres récents apportés au procédeé dit
des chambres de plomb. 10 Fatrication de
l'acide & 52° B. Matiéres premiéres employées.
— Le soufre est moins employé qu’autrefois;
cependant on s’en sert toujours pour obtenir
I'acide sulfurique chimiquement pur et surtout
celui ne contenant pas d'arsenic, lequel est de-
mandé, non seulement pour la pharmacie, mais
encore par l'industrie électrique, pour les accu-
mulateurs.

ID’autre part, le point culininant, qu'a fort
bien mis en vue le magistral rapport de M. Pier-
ron au dernier Congrés de Chimic (1), c'est la
tendance que ’on ade partir de produils tels que
ce soit le résidu du grillage, qui représente une
valeur et non point Vacide sulfureux dégagé et
employé a la fabrication de I'acide sulfurique.

C’est ainsi que la blende et les pyriles cui-
vreuses sont de plus en plus usitées.

Nous verrons que deux usines en France uti-
lisent la blende.

Nous donnons le plau et la coupe d’une ins-
tallation d’acide sulfurique & la blende. Ces
figures ont ét¢ données par M. Hasenclever dans
la Chemische Industrie, en 1898 (fig. 1 et 2).

(1) Moniteur scientifigue. — Septembre 1gvo.
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PROGHRES APPORTES DANS LA FABRICATION

Lerfectionnements dans les fours. — Nous
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22 L’ INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQUE

Dans le Glover. — 1] n’y & gucun perfection-
nement & signaler.

Chambres de plomb. — Quatre essais, dont
quelques-uns ont donné d’excellents résultals,
sont a signaler.

a) Les chambres concentriques de M. Delplace

(9. 3)

Foura

Fig. 3. — Clambres concentriques de Delplace.

Cette disposition entratne, pour les chambres,
une forme circulaire, clles sont munies de si-
phons destings & accélérer le mouvement de la
masse gazeuse,

Celles de I'usine de la Société des produits
chimiques de I'Ouest, 4 Hennebont, cubent
6 500 métres. Le résultat serait la production de
6%,52 acide par métre cube de chambre avec
une trés faible consommalion d'acide azotique.

) Les chambres tangentielles de M. Meyer.
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Elles sant formées d’ua cylindre de trés gros
diameétre. Les gaz arrivent par la partie supé-
rieure suivant la direction de la {angenie et
sortenl par la partie inférieure au ceutre; ils
décrivent, par conséquent, un trés long chemin
le rendement est donc meilleur.

Le résultat obtenu est de 5%8,5 & 55,9 d’acide
5a2° produit par métre cube de chamhre.

¢) Emploi des tours intermédiaires.

Cet emploi est dd & M. le professeur Lunge
dont le nom est inlimement lié & I'histoire de
Pindustrie de I'acide sullurique. [l esl basé sur
ce fait que, dans le Glover, il se produit déja une
grande partie de I'acide sulfarique. On a pensé
qu'en interposant des colonnes enire Jes cham-
bres, on pourrait avoir un meilleur rendement,
Les chiffres suivants, empruntés au rapport de
M. Pierroun, le montrent hien :

Cube de chumbros gorrespondent gu grillage de 1 kilogramms
de souire

Avant ['adjonetion des tours Aprés 'adjonetion des tours
w3, § 1m3; 16
1, 4% I, 20
1, 45 1, 20
1, 63 1, of

On peut dire qu’a Pheyre actuelle, toutes les
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grandes usines qui se montent emploient ces
tours intermédiaires.

d) Suppression compléte des chambres.

On a cherché & supprimer complétement les
ehambres et & les remplacer par des tours,

M. Picrron cite un essai fait & la dynamiterie
de Villafranca qui n'a pas réussi.

Goy-Lussac. — Rien a signaler.

En résumé, si1 Uon étudie les progres effectués
dans ces deraiers temps pour la fabrication de
'acide sulfurique 52° B., l'on voil que :

1° On cherche de plus en plus & parlir d'une
matitre telle que le produit de la combustion ait
upe véritable valeur. Dot diminution de la va-
leur de S0?, c’est-a-dire de la matiére premiére
de la fabrication de 'acide sullurique;

2° Modifications daus la forme et la disposi-
tion des chambres conduisant & une augmenta—
tiva de rendement.

2: Concentration de l’acide 52-53° B. en acide
60° B. — Cetle concentration a licu dans des chau-
diéres en plomb; c’est le procédé le plus écono-
mique, car le plomb n’est attaqué que par I'acide
marquant 63° B. Ces appareils de concentration
sont toujours composés de qualre ou cing bacs
successifs, dispusés en cascade. Mais ils différent
par le mode de chauflage. Ou bien les flammes
viennent lécher la surface du liquide, ce qui
fournit une meilleure utilisation de la chaleur,
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mais a souvent l'inconvénient de donner des
impuretés a 'acide; ou bien ces flammes passent
en dessous des cuvettes. Dans ce cas, la dépense
en combustible est plus grande.

Quelquefois, comme & 'usine de Duisburg, on
chauffe au moyen de serpentins.

3 Concentration finale. — Concentration de
Pacide & 60° B. en acide a 66° B.

Cette concentration peut étre opérée dans des
appareils en verre, en plaline, en platine-or, en
platine-fonte; en porcelaine, en lave de Volvic
et par des procédés spiciaux.

Nous éfudierons succinctement chaque sorte
d’appareils en indiquant leurs avantages et leurs
inconvénients.

Appareils en rerre. — En France, celle
concentralion dans des appareils en verre n’'a
lieu que dans les usines qui fabriquent l'acide
sulfurique pur pour laboratoires ou usages phar-
maceutiques. La distillation se fait dans des cor-
nues en verre, chauffées sur bain de sable.

Ces appareils en verre sont surlout employés
en Angleterre ou le combustible cotle peu, car
la dépense de ce caté est trés élevée.

Appareils de platine. — Ils ont été & un mo-
ment de beaucoup les plus répandus. Mais le
cours du platine ayant augmenté rapidement, un
certain nombre de maisans se sont empressées
de les revendre avec gros bénéfices.
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Ces appareils se composent d'une cuve qui est
chauffée par un foyer quelconque. Ceite cuve
est recouverle d'un chapiteau qui est soit en
plomb, soit en platine. Les premiers de ces appa-
reils sont dus & Iimportante maison anglaise
Johnson-Malthey et G'*. En général, I’acide sul-
furique & 66° est extrait de la chauditre par un
long siphon qui en permet le refroidissement,

Quant aux vapeurs qui s’échappent du chapi-
teau, elles sont condensées daus un serpentin ;
car elles enfrainent un pen d’acide sulfurique,

MAL. Faure et Kessler, de Clermont-Ferrand,
ont amené un grand perfectiopnement dans la
construction des appareils de platine en crdant
leur modele. 11 se compose d'une cuvette trés
basse en platine (fig. 4) sur laguelle se trouve
une grande cloche en plomb, autour de laquelle
circule de Peau froide. Celte cloche repose sur les
bords d’une couronne en plomb. Les acides
faibles, condensés dans la cloche, s’écoulent le
long des parois et viennent former joints hydrau-
liques avant de s’écouler au dehors.

Les appareils en plaline présentent I'incon-
vénient d'une importante mise de fonds. De
plus, il y a une certaine usure de l'appareil.
M. Scheurer-Kestner a travaillé spécialement la
question. Les conclusions de son étude ont été
que :

1° Pour un acide & 98 %/, il y a une perte de
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1 gramme de plaline par tonne d’acide concentré
oblenu;

2° A concentration égale, I'acide Ie plus pur
est celui qui attaque le moins le platine ;

|
Fig, 4. — Appareils Faure et Kessler,

3° Up acide sullurique impur, et contenant
notamment des traces infinjtésimales d’acide ni-
treux, atlaque trés rapidement le platine,

De plus, Hérceus a fait remarquer quel’attaque
est trés rapide et profonde la ot la suie se dé-
pose ou aux endroits qui onf recu des coups de
feu,
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La dépense du combustible pour les appareils
en platine est de 12 4 15 ¢/, du poids de l'acide
oblenu & 65° B. (Pierron).

Appareils platine-or. — Les principaux ont
été construits par la maison Hérceus. Ces appa-
reils, dont on a pu voir un modéle a 'Exposition
universclle de 1900, sont obtenus de la fagon
suivanie : d'une part, on fond des lingots d’or;
d’autre part, on porle les barres de plaline que
I'on veut recouvrir d’or, & une {empérature su-
périeure a celle de fusion de ce dernier métal et
on coule Por fondu sur le platine; il ne reste
plus qu’a laminer.

1l y aenviron Je % du poids de l'appareil en
or. La dépense n’est plus ici que de os",1 par
tonne; d’ou économie trés sensible,

Appareils platine-fonte. — Ces appareils
sont basés sur ["observalion de Scheurer-Kestner
que la fonle est d’autant moins atlaquée par
I'acide chaud que la concentration est plus élevée.
Aux usines de Thann, lacide arrive d’abord
dans un vase en plaline, puis se rend dans
un appareil doat la cuvetle est en foute et le
dome en platine. De cette facon, Pusure dua
platine ne dépasse pas 087,15 par tonne.

Dans d’autres usines, on se sert seulement de
trois cuvettes en fonte.

Dans ces conditions, la premiére dure 3 & 4
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mols, la deuxiéme, 6 & g mois, la troisieme, plus
d'un an.

La dépense de fonte alteint 2,50 4 3 francs
par tonne trailée.

Le grand avanlage est d'immobiliser un capi-
tal beaucoup moindre,

Tous ces appareils exigent une dépense de
combustible peu élevée.

Appareils en porcelaine. — Le premier appa-
reil (fig. 5) est da a M. Négrier et dale de 189a.

1l se compose essenticllement d'une série de cap-

s — )y 4

N
% ot

%

el 4

Iig. 5. — Appareil Négrier.

sules placées en cascades el chauflées sur bain
de sable. Les vapeurs dégagées sont recueillies
dans des condensateurs en plomb.

M. Benker a également donné un dispositif
spécial dont on dit le plus grand bien. Les cap-
sules sonl chauflées par des foyers distinets et
sont protégées par une couche de mastic spécial.
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La dépense en combustible est de 15 %/ envi-
ron dans la fabrication de I'acide & 66° B.

Appareil en lave de Volvic. — Cet appareil
est certainement 'un des plus importants et des
plus répandus (fig. 6). Il est da a M. Kessler, de
Clermont-Ferrand et effeciue la concenlralion
par évaporation forcée au moyen d'air chaud.

Fiy. 6. — Appareil Kessler,

L’acide & concentrer est placé dans une auge
S, construite en lave de Volvie. Cetle auge nom-
mée saturer est divisée par des chicanes, de telle
sorte que les gaz chauds et presque secs, produits
par le foyer ¥, et amenés par Ja conduile O, se
trouvent plus longtemps au confact du liquide;
ces gaz saturés d’humidité passent immédiale-
ment dans le récupérafeur situé au-dessus ct
formé de cases horizontales superposées, recou-
vertes de calotles de barbotage c; les plateaux
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ainsi disposés rappellent ceux des colonnes Sa-
valle. Ceux de la partie inférieure sont en gres
et le compartiment de la partie supérieure est
seul en plomb. La température ne dépassant ja-
mais 100° daus te compartiment, et la concen-
tration de Pacide y étant trés faible, Pattaque du
plomb n’a pas lieu. Les gaz passent dans cetle
partie de Tappareil, abandonnent l'acide en-
trainé; eelut-ci retombe dans le saturex par
des tuyaux de rétrogradalion.

Au sorlir du récupérateur, les gaz se rendent
dans une caisse C remplie de coke, qui forme
filtre. De nouveaux tuyaux de rétrogradalion
permetient & 'acide entrainé de retomber en D.
Le mouvemenl général est activé dans Pappareil
au moyen d’une prise de vapeur siluée en V,
enfin un manométre M permet de se rendre
compte de la pression régnant dans U'intérieur de
Pappareil, Facide concentré sort du saturex par
un tuyau en porcelaipe et arrive dans un réfri-
gérant R. Cet appareil s’est généralisé trés rapi-
dement et il donne, assure-t-on, les meilleurs
résultats. Les avanlages qu’il présente résident
surtout dans le prix de T'appareil et la dépense
de combustible. La consommation de charbon
est, au maximum, de 8 4 10 kilogrammes pour
la production de 100 kilogrammes d’acide & 66°
en partant de 'acide & 52° ou acide des chambres.
De plus, on ne produit plus de pelits acides; la
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main-d'ceuvre est fort réduite, et la surveillance
devicnt presque nulle.

La dépense en charbon est de 8 4 10 9, en
coke ou 54 8 %, en houille pour l'acide 66°.

Concentration par des procédes divers. — 1l
faut encore ciler deux procédés de concentration :

1" Le procédé de M. le professeur Lunge qui
consiste a avoir de I'acide monohydraté cristallisé
par congélation et & essorer les cristaux ainsi
obtenus;

2° Le procédé de M. Blount, qui consiste a
placer dans l'acide sulfurique que 'on veut con-
centrer un fil en plaline et & y falre passer un
courant électrique, tel que sa température se
trouve portée & 150° au-dessus de celle de I'acide.
Un fil de platine de 5 millimétres de diameétre,
77 centimeétres de longueur, chauffé & 480° par
un courant de 364 ampéres, peut concentrer
24 kilogrammes d’acide en cing heures.

On emploie le courant alternatif, sans quoi il
y aurait dépot de soufre et perle de platine.

Si I’'on fait la comparaison au point de vue
calorifique, on voit que ce mode de concentra-
tion exige une dépense de combustible cing fois
plus grande que les appareils en platine. Mais il
présente l'avantage que les vases conlenant
'acide n'étant plus chauffés, ne sont plus sujels
a rupture.
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Résumé. — Pour ce qui esl de la concentra-
lion, nous voyons de grands perfectionnements
qui ont pour résultat de diminuer :

1° L.a dépense en combustible ;

2° L’usure des appareils ;

3° Le capifal immobilisé.

GuiLtar — Industrie des Acides minéraux 3
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CHAPITRE 11

L'INDUSTRIE DE I’ACIDE SULFURIQUE
OBTENU PAR
LES PROCEDES DE CONTACT

Principe, — On sait depuis fort longlemps
que si on fait passer un mélange de 2 volumes
d’anhydride sulfureux et de 1 volume d'oxy-
géne sur de 'amianle platiné, c’est-i-dire de
I'amiante enduit de platine irés divisé, on
obtient de l'anhydride sulfurique, d’aprés la
réaction fort simple :

§02% + 0 = SO 4+ 32,2 calories.

Cette réaction dégage 32,2 calories. De plus,
elle n’a lieu qu’a une certaine température, de
telle sorte qu’il faut chauffer au préalable le
mélange gazeux. Par suite du dégagement de
chaleur de la réaction, la température s’éléve
trés rapidement. Enfin si cetle tlempérature est
trop élevée, la réaclion inverse, c’est-d-dire la
décomposition de l'anhydride sulfurique en
acide sulfureux et oxygene a licu. Celle réaclion
inverse se produit d’autant plus facilement que
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la température est plus élevée, partant que le
courant de gaz passant sur la mousse de platine
est plus rapide ou que ces gaz sont plus concen-
trés. Voici, exposées en quelques mots, les diffi-
cultés que I'on rencontre dans la production 1n-
dustrielle de cette réaction :

1° Réaction inverse se produisant facilement :

2° Usure des appareils par suite de la forte
température ;

3° Affaiblissement de la subslance catalvtique
et, par econséquent, de la capacité de produclion
des appareils.

Tous ces inconvénients ne proviennent que
d’une seule et méme cause : la surélévation de
la température. Nous verrons tout & Uheure
comment on peut I'éviter.

Historique. — Phillips, fabricant de vinaigre
a Bristol, prit, en 1831, le premier brevet pour la
fabrication de l'acide sulflurique par lintermé-
diairc de la mousse de platine. En 1832, Deele-
reiner fit la méme expérience. La méme année,
Magnus montra que le verre pilé jouissait des
mémes propriétés que la mousse de platine,

En 1833, Kuhlmann fit des essais & [usine de
Loos, pres Lille, mais il trouva que la mousse
de platine ne conservait pas assez longlemps son
pouvoir catalytique.

En 1848, Schueider, remplace la mousse de
platine par la pierre ponce porlée au rouge.
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En 1852, Wohler opére en prenant divers
oxydes, tels que ceux de fer, cuivre, chrome.
En 1875, la question est reprise systématique-
ment, d'une part, par Winckler en Allemagne,
d’autre part, par Messel et Squire en Anglelerre.

Le premier emploie 'amiante plaling, les
seconds, la ponce platinée. Mais ce n'est qu’avee
les études faites par la Badische Anilin und
Soda Fabrik que la question tombe réellement
dans le domaine industriel.

Description des proceédés. — Les procédés
actuellement employés dans I'industrie sont les
suivanis :

1° Procédé de la Badische Anilin und Soda
Fubyik

2° Procédé de la waison Lucius et Bruning ;

3° Procédé de la Verein Chemischer Fabrik
de Mannheim;

4° Procédé de I'Aciien Gesellschaft fir Zink
Industrie ;

5° Procédé du docleur Rabe ;

6° Procédé Sébillot ;

7° Procédé de la société I'Ankydride (Brevels
Raynaud-Pierron) ;

8° La compagnie de Saint-Gobain, Chauny
et Cirey a également fait breveler et se trouve
sur le point d’exploiter un brevet dans lequel la
maliére de contact est le résidu du grillage des
pyrites. Les cousidérations qui arrétent la com-
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pagnie de Saint-Gobain sont absolument étran-
géres au procédé lui-méme.

Nous analyserons trés brievement les procédés
que nous venons de nommer (excepté le dernier
sur lequel nous n’avons aucun détail) et nous
étudierons ensuile spécialemenl le procédé de la
Badische Anilin und Soda Fabrik.

Procédé de Meister, Lucius et Druning
(14 Mars 1898) (*). — Brevet pris au nom de la
Compagnie Parisienne de couleurs d’aniline.

Nous avons déja indiqué que la réaclion :

§80* 4+ 0 = 80¢
n’a lieu que lorsque le mélange gazeux est porté
3 une certaine lempérature (300 degrés en-
viron) et que, de plus, la réaction se passe avec
dégagement de chaleur.

Ce gqui caractérise les brevets dela Compagnie
parisicune de couleurs d’aniline c'est que la
chaleur produite est utilisée pour chauffer le
mélange gazeux avant son enfrée en réaction.

D’aprés des renseignementis récents, une en-
tente aurait eu lieu entre Ja Compagnie pari-
sienne des couleurs d’aniline et la B. A, u. S. F.
et les deux brevels auraient été fondus en un
seul,

Procédé de la Verein Chemischer Fabrik de
Mannheim (8 aout 18¢8). — Cette fabrique a

(1) Les dates données sont celles qui correspondent
aux brevets frangais.
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breveté 'emploi des oxydes de fer, de chrome,
de cuivre ou un mélange de ces composés
comme malidres catalytiques.

Procédé del Actien-Geselischaft fiir Zink In-
dustrie (16 février 1899). — Cetle sociélé a bre-
vetd 'emploi d'une matiére de contact préparée
de la facon suivante : On mélange la solution pla-
tinique avec des sels solubles alcalins et alcalino-
ferreux, on porte a I'étuve; une fois desséchée,
la mati¢re est réunie en grains.

Procédé du docteur Rabe. — Ce procédé, déjh
exploité en plusieurs usines allemandes, est basé
sur lutilisation des gaz non combinés dans
Papparetl de conlact pour faire de I'acide sulfu-
rique dans les chambres de plomb.

Nous avons dit que la température de la réac-
tion 1nverse élait tros voisine de celle de la réac-
tion de formation de l'anhydride sulfurique. Il
arrive done, lorsque 'on ne prend pas toutes
les précautions nécessaires sur lesquelles nous
insisterons ultérieurement, il sort de 'appareil
de contact un mélange de 80?, S0 et O.

S0? est recueilli : le mélange S0? -+ O restant
est envoyé dans des chambres de plomb, pour
¢tre utilisé par le procédé ordinaire. On utilise
ainsi tout 'acide sulfureux produit.

Procédé Sébillot (11 aotit 1898), — Dans le
procédé Sébillot, on envoie un mélange de gaz
sullureux, d’air et de vapeur d’eau dans une
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premiére colonne garnie de plaques en pierre do
Volvic qui supportent du coke ou des oxydes
métalliques. Les gaz passent dans celfe colonne
de haut en bas; ils se rendent ensuile dans une
seconde colonne, qu’ils traversent de bas en
haut. Cette seconde colonne est construite
comme la premidére, mais elle est arrosée d’eau.

Procédé Raynaud-Pierron. — Dans ce pro-
cédé dont le brevet est trés récent, on ulilise
comme corps calalyliques les oxydes purs de
Tantale, Titane, Tungsténe, Silicium, Molyb~
déne, Zirconium, ete., tous oxydes acides réfrac-
taires, oblenus a l'état pur et employés & 1’état
poreux.

Quant & I'opération méme, elle est caraclérisée
par Pemploi de matiéres placées dans un tube
et dont la richesse en mousse de plaline va en
augmentant de l'endroit ot enlrent les gaz au
centre pour aller ensuite en décroissant de ce
point & autre exlrémité, par laquelle sorlent les
gaz: tout I'appareil est maintenu 4 une fempé-
rature constante. Celle facon d’opérer est basée
sur le fail suivant : c’est que la chaleur dégagée
dans la réaclion dépend de la teneur de la masse
catalytique en platine et est, dans de certaines
limites, d’autant plus faible que le corps est
plus chargé en platine.

En adoptant la disposition précédenlte, il ar-~
rive que les gaz richies, se trouvant en contact
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avec une masse pauvre, se combinent en partie;
le reste, rencontrant une masse de plus en plus
riche, donne de I'anhydride el si la lempérature
de la réaction inverse est atteinte, il arrive que
les gaz formés se combinent & nouveau dans la
seconde partie du tube.

Etude des brevets de la Badische Anilin und
Soda Fabrik. — Les brevels ne datent que du
17 aont 1898 (brevels francais); ils n’ont été
pris qu’apres des indiscrélions commises par des
employés.

Principe. — Le principe de la fabrication
semble étre le suivant : passage du mélange
gazeux parfaitement purifié sur de JPamiante
platiné, disposé dans des chambres dont la lem-
pérature est maintenue intermédiaire entre celle
nécessaire & la formalion de I'anhydride sulfu-
rique el celle & laquelle ce corps se dissocie.

Nous allons étudier successivemenl :

a) La préparation de 'amiante platiné.

) La purificalion des gaz.

¢) Les dispositions déerites dans le brevel pour
obtenir [a température voulue.

a) Préparation de U'amiante platiné. — Il y
a deux modes de préparalion de 'amiante pla-
tiné.

Premiére méthode. — On mélange, & de

Yamiante en poudre, du platine préparé & l'état
trés divisé, on addilionne de farine, de sciure ou
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de son et d’une matiére agglomérante, telle que
la gélatine,

Quant au plalinve finement divisé, connu
dans le commerce sous le nom de noir de pla-
tine, on l'obtient soit en traitant le chiorure
platineux mis en suspension dans la potasse,
par de l'alcool et en lavant la poudre ainsi pré-
parée par T'alcool, l'acide chlorhydrique, la po-
tasse et 'eau (Liebig}, soit en calcinant le chloro-
platinate (Vauquelin), soil encore en réduisant
le sulfate platinique par I'alecool (Davy} ou le
chlorure de platine par le zine (Wollaslon) ou
bien en chauffant en creuset ouvert un sel de
platine ammoniacal mélangé de morceaux de
liege (Woliler).

Deuxiéme méthode. — L’amiante est d’ahord
imprégné d’un sel de plaline dont on produit
la réaction sur 'amiante méme.

Les méthodes de réduclion employdées peuvent
tlre :

1° L’emploi d’'uue des mélhodes indigquées
précédemment paur la préparation du noir;

2° L’addilion au sel de platine du carbonate
de soude pour rendre alcalin et du formiate de
soude qui est un réducleur et I'on chauffe (c’est
la méthode le plus généralement suivie pour pré-
parer I'amiante platinée. Elle estdue 8 Winckler);

3° La réduclion par un courant d’hydrogéne
ou de gaz d’éclairage.
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b) Epuration du mélange gazeuw. — Il est
de toute premiére nécessité d'épurer compléte-
ment le gaz avant de Penvoyer dans les appa-
reils de contact. Il faut d’abord priver la masse
gazeuse de toute poussidre qui viendrait salir la
masse catalytique. De plus, certaines impuretés
contenues dans ce gaz nuisent énormément au
bon fonctionnement des appareils; on a remar-
qué notamment qn’il fallait écarter toutes traces
d’arsenie, de phosphore et de mercure. Celte
purification comprend les phases suivantes :

1° Brassage de la masse gazeuse par un jet
de gaz déja purifiés et par un jet de vapeur & la
sortie des fours de pyrites. Ceci a lieu en vue
d’obtenir une comhbustion complete de tous les
produits combustibles, notamment du soufre et
d’empécher, d’une part, 'attaque des appareils
en fer par la pelite quantité d’acide sullurique
qui prend naissance dans la combustion des
pyrites en la diluant et, d’autre part, I'encrasse-
ment des conduiles en empéchant Uincrustation
des poussiéres qui ne forment plus qu'une houe
facile & enlever;

2° Refroidissement graduel des gaz jusqu’a
100° dans des conduites en briques et des tuyaux
en plomb;

30 Lavage des gaz dans une série de tours
d’arrosage et de laveurs & eau, & eau acidulée et
enfin & bisullile de soude,
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4° Dessiccation des gaz dans un appareil a acide
sulfurique concentré;

5° Analyse des gaz, qui comprend Fexamen
optique d’une colonne de plusieurs métres, ce
qui permet de voir si les gaz sont secs, et une
analyse rapide faile sur le liquide obtenu en fai-
sant harboler le gaz pendant vingl-quatre heures
dans Peau. On recherche surtout I'arsenic par
la méthode de Marsh.

¢) Disposition des appareils pour obtenir la
température voulue, — En principe, fous les
appareils de la Badische Anilin und Soda Fa-
brik comprennent un bloe de magonnerie, dans
lequel se trouve enchassé le tube en fer qui ser-
vira de chambre & réaction.

Voyons quelles sont les diverses dispositions
adoplées pour avoir la température voulue, c’est-
a-dire une température intermédiaire entre
celle de la formation de 'anhydride et celle de
la décomposition de cet anhydride.

D'une fagon générale, on produit le refroidis-
sement de la masse catalytique par un courant
gazeux qui passe avec une vilesse convenable
dans I'espace annulaire autour du tube de fer,

1° REFROIDISSEMENT OHTENU PAR UN COURANT D’AIR
extérievr (fig. 7). — Letubeen fer T est enlouré ’
par la masse en magonnerie M, qui laisse aulour
un petit espace vide. Ce tube T comprend deux
parties A et B. En A, les gazarrivent par le haut,
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et le tube étant chauffé par la réaction, ces gaz
se trouvent portés 4 la température nécessaire a
la réaction. Ils passent ensuite en B, ait se trouve
la masse catalytique. L’anhy-

“ i , dride formé est recueilli en R,
LAL Pour produire le refroidisse-

’ ment de la masse, deux ouver-

tures, pratiquées horizontale-

M ment dans la maconnerie, per-

mettent d’amener un courant

d’air froid qui sort par les re-

ZZ7 » %W gistres L & la partie supérieure,

Z Comme, au début, on est

Fig. 1. obligé de chauffer pour avoir

| remier apparcl pour Ia - température voulue, une
rampe de gaz se trouve en o.

Apres Popération commencée, an supprime le
chauflage si l'on utilise des gaz concentrés,
puisque la réaction dégage de la chaleur.

Avec des gaz tros dilués, on est obligé de con-
tinuer a chauffer.

On concoit aisément que 'on puisse enfermer
avec la méme disposition plusieurs lubes dans
le méme bloc. C’est ce qui a lieu dans la réalité.
Cette ohservation se rapporle également aux
autres dispositions ; nous n’y reviendrons pas.

2° REFROIDISSEMENT PAR LA MASSE GAZEUSE A TRA-
vAILLER ELLE-MENE (fg. 8). — Iei 'appareil se
compose d'un premier tube T contenant la
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masse catalytique et entouré par un second tube
métallique T'.

Ce second tube T’ est lui-méme séparé de [a
maconneri¢ par un espace annulaire.

Les gaz a travailler arrivent en E, passent par
un appareil de chauffage ol 'on régle leur tem-
en F.

m

péralure et entrent dans le second tube

Les gaz passent donc
dans lespace compris
entre les deux tubes et

viennent sortir par le
tube S. Dans ce par-
cours, ils ont servi & re-
froidir la masse calaly-

tique. 1ls passent en-
suite par 'appareil de
chauffage €', ou leur

température ecst réglée &

nouveau et pénélrent par

S, dans le dome D, et de 9. 8. — Deusiéme appreil
pour la fabrieation de S03,

la dans la chambre &

réaction T. Le produit formé est extrait par le

regisire R.

Enfin une conduile spéciale e permet d’ame-
ner, dans le premier espace annulaire, un cou-
rant d’air pour mieux régler la température.

Il est évident que si les gaz ont, au moment
voulu, la température convenable, ils peuvent ne
pas passer par les appareils de chauffage Cet C.
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C’est ce qui explique l'existence de la con-
duite 8.

La méme disposition peut étre modifice de la
facon suivante :

3° REFROIDISSEMENT DE LA MASSE PAR UN GAZ
ETRANGER TEL QUE L’AIR — Cel air est envoyé

M

V
4
E 7
—r
T3 1w s
% 77 7 S
’ Goz 2=
C : C b2 ¥
2, 7 A~
z r
%
b 7 T 7
Al W
e =
. 0 7
y Z ‘ Z
7 A
nu /
‘Al Bl 2
I3 V 7 Z
7 7
4 Z 7 Z
Z N:J‘MJ 7
< R 7

£4g. 9.— Troisitme appareil Fig, 10, — Quatriéme appareil
pour la fabrication de SO3. pour la fakrication de SO3,

par un venlilateur, el passe par le méme con-
duit (fg. 9).

D’autre part, le mélange gazeux & travailler
entre par une condutte queleonque T, et passe
par Vappareil de chauffage & gauche.

4° AuTRrE DISPOSITION (PLUS SPECIALE AU TRAVAILL
DES MASSES GAZEUSES CONCENTREES) (/2g. 10), — Les
gaz [roids arrivent {out de suite a la hauleur de la
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masse catalytique la plus chaude. 1ls sortent
par E et E, passent par un appareil de chauf-
fage C, ou au dehors par S, arrivent dans le
dome D, et passent enfin dans la chambre a
réaction,

Une parlie du gaz peut élre envoyés directe-
ment en D par S.

Telles sont les principales dispositions décriles
dans le brevet de la Padische Anilin und Soda
Fabrik.

Quant 4 'amiante platinég, il est disposé d’une
facon spéciale dans les tubes sur une suite de
plateaux perforés maintenus a égale dislance les
uns des aulres, soit par des cales, soit par des
bagues.

L’industrie de l'anhydride suliurique
au point de vue économique. — Si nous
envisageons le coté économigue de cette fabri-
calion, nous voyons tout d’abord que ce procédé
présente plusieurs avantages énormes sur I'an-
cien mode de fabricalion : cest d'abord un
encombrement beaucoup moindre des appareils
el, probablement pour ceux-ci, une immobili-
sation assez faible de capital. De plus, on ob-
tient, de premier jet, un acide concentré. Enfin
Pou est, en quelque sorle, maltre de cetle
concenlration. Il est certain qu’au point de
vue acides conceniréds, c’est la véritable et la
seule solution de leur fabrication et que, dans
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48  L'INDUSTRIE DE L’ANHYDRIDE SULFURIQUE

un avenir assez rapproché, on ne concentrera
plus l'acide des chambres. Mais il reste le pro-
bleme de la fabrication des acides faibles, si
nnportanls par leur emploi dans la fabrica-
tion des superphosphates. Dans son brevet, la
Badische Anilin und Soda Fabrik prétend arri-
ver & faire les acides bas & un prix moins élevé
que celui des chambres. Cela se peut, mais il
faut bien ajouter que jusqu’ici la préparation
de I'anhydride sullurique n’a pas eu d’influence
sur le cours de 'acide ordinalire.

Plusieurs usines fabriquent de l'anhydride,
notamment les usines de la Rfienania et ¢elles
de la Badische Anilin.

En France, une usine va se monter incessam-
ment & Lyon; elle appartiendra a la société {a
Volta Lyonnaise et emploiera les procédés de la
Badische.
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CHAPITRE I

ETUDE ECONOMIQUE DE LIINDUSTRIE
DE L’ACIDE SULFURIQUE

Principaux débouchés de l'acide sulfu-
rique. — Les principaux débouchés de Tacide
sulfurique sont :

1% Pour 'acide marquant 52° B,

La fabrication des superphosphates. Le role
de l'acide dans celte fabrication est de trans-
former le phosphate de chaux :

Ca’(PO*)? en Call*(PO%)?
qui est plus soluble. De ce chef, on utilise ainsi,
en France, la moitié de la consommation géné-
rale.

La réaction qui a lieu est la suivanie :

Ca’(PO%)? + 2 SO*H? — 2 SO*Call*(PO*)?;

2° Pour l'acide concentré par ordre d'impor-
tance.

a) La préparation de l'acide chlorhydrique
qui a lieu, comme on sait, d’aprés les deux réac-
tions :

NaCl + 80*H2 = SO*HNa -+ HCI
S0*HNa —+ NaCl = S80*Na® —+ HCI

Gunrer — Industrie des Acides minéraux 4
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30 L’INDUSTRIE DE L’ACIDE SULFURIQUE

b) La préparation de I'acide azotique, d’aprés
la formule :

Az0%Na -+ S0*II® = SO*HNa + AzO°H

3° La préparation du sulfate d’ammoniaque.
On condense Pammontaque dans l'acide sulfu-
furique; pour cetle fabricalion,on se sert en par-
tie d’acide & 52° B, el d’acide & 60° B, ;

4° En sléarinerie, pour décomposer le savon
de chaux (stéarate de calcium);

59 La préparation du sulfaie de potassiumen
traitant le ehlorure par Pacide sulfurique ;

6° La préparation de quelques aeides, notam-
ment les acides sulfureux (action de 'acide sul-
furique sur e cuivre) :

Cu + 280'H? == S0*Cu + S0? + a HQ)
carbonique (action de l'acide sulfuriquse sur les
carbonates) :

CO*Ca +- SO*H? — §0*Ca + CO? + H20).

Les acides tartrique et cilrique (décomposi-
tion du sel de caleium correspondant);

»° La préparation de divers sulfates par action
sur les oxydes ou les métaux (sulfate de cuivre,
sulfate de fer, sulfafe d’alumine et aluns) ;

8° La préparalion de I’hydrogéne (par action
sur le zine) ;

9° La préparation d’explosifs, tels que la ni-
troglycérine, le coton-poudre ;

10° Le raffinage de quelques métaux (notam-
ment la désargentation de la masse de cuivre);
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110 Le raffinage des pétroles et des huiles pé-
troliféres (e role joué par Pacide sulfurique est
de détruire un certain nambre de composés bitu-
mineux et de donner des dérivés sulfonés qui se
décantent) ;

12° Préparation des composés sulfoconjugués
en chimie organique, nolamment les bleus de
Nicholson;

13° Préparation des phénals de lacide pi-
crique, ete. En général, pour obtenir des compao-
sés sulfonés qu'on traite ensuite par la soude;

14° Dans la fabrication du glucose. On sait
que le glucose est oblenu en chauffant la fécule
de pomme de terre avec 'acide sulfurique;

15° Dans la préparation du papier parchemin;

16° Dans le décapage de la tole de fer, avant
de la transformer en fer blanc;

17° L’industrie emploie également P'acide sul-
furique comme desséchant.

Exemples : Dessiccation du chlore gazeux,
obtenu dans le procédé Deacon.

Fabrication des composés nitrés, comme la
nitrobenzéne, par un mélange d’acide azotique
et d’acide sulfurique, cec dernier n’intervenant
que pour absorber l'eau formée dans la réaction.

Production des matiéres premiéres. Kn
France. — On utilise encore un pea de soufre;
deux fabriques, 'une & Lyon, l'autre & Marseille,
s’en servent.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



52 L’INDUSTRIE DE L'ACIDE SULFURIQUE

[

Deux usines également utilisent la blende ;
I'une est située & Auby (Nord), I'autre & Ville-
franche (Aveyron).

Mais la matiére premiére principale est la
pyrite, Ia source la plus importante est consti-
tuée par les mines de Saint-Bell (Rhdne); ces
mines apparliennent &4 la compagnie de Saint-
Gobain, Chauny et Cirey ; elles ont produit, en
1899, 310 000 tonnes.

Voici, d’ailleurs, les chiffres de produclion de
la pyrite de fer en France depuis 18qgo :

Cortomons | Qg
tannes

8go . . . . L . 5 229 661
1891 5 246 827
1892 5 230 480 |
183 6 231 02h |
1804 Ce e e 5 283 439
185 . . . oo L oL L. 4 233 416
1896 - Coe e R 282 064
1897 . . 0 e e e e . . 6 Jo3 448
188 . . . .. o oL 3 310 g1
199 + . v v e . e e 3 318832

De plus, si'on examine, pour 'année 1899, la
différence entre les importlations et les expor-
tations, on trouve 110500 tonnes. Il a é1é, en
effet, importé 120 000 tonnes et cxporté 10 000.
Le chillre donné par [’Administration des
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Douanes pour les exportalions est absolument
faux. 11 comprend de trés grandes quantités
de pyrites brilées; au liea de 4o 0ooo tonnes,
chiffre donnd, il faul en compler 10 0oo.

Les impartations des pyrites se font principa-
lement sur les coles sud-ouest, ouest et nord-
ouest, un peu également sur la Méditerranée.

In Allemagne. — On n’emploie plus le soufre
venant de Sicile, comme matiere premiere; le
seul soufre que ’on brile en vue de la fabrica-
tion de l’acide sulfurique est le soufre obtenu
dans le traitement des masses épurantes du gaz.

I’Allemagne brile surtout des pyrites. Ce
pays posséde divers gisements de pyrites qui
conliennent également du zinc, mais clles sont
tres difficiles & traiter. Aussi, la plupart des
pyrites employées proviennent-elles d’Espagne
et de Portugal.

Sur les 133302 tonnes extrailes en 1897,
55183 furent utilisées pour la fabricalion de
Uacide sulfurique; 15 387 tonnes furent expor-
tées et le reste fut utilisé & la produclion de la
cellulose sulfitique pour la fabrication du pa-
pier.

L’Allemagne utilise également de la blende
qu’elle tire de son sol en quantités suffisantes.

Cette fabrication de I'acide sulfurique en par-
tant des blendes ne se fait que dans la province
rhénane,
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Voici le tableau des importations et des expor-
tations de pyriles en Allemagne:

Iwportations (en tonnes)
e ————__cmmene————.__ | Exporiations
Anndes totales
Totales Pr?venunt Provenant (en tonnes)
J’Espagne du Portogal
1891 238 643 ¢ ? ?
18y2 | 218 271 ? ? ?
1893 2754 766 H ? ?
1804 345 11d 232 737 58 253 17 510
1895 293 446 235 449 43 264 14 223
18y6 343 852 271 737 53 480 16 833
1847 356 86g 266 g6y »4 640 15 387
18y8 376 81y 293 ada 70 112 19 220

La production allemande en pyrite a ¢l la
suivante (1) :

Total
en
Prusse

Total

Années | Siegen | Goslav général

Autres Etats
prussiens
Autres Etats
allemands

18y1 113 037 44 | 5119 |11 ovo| g 188 |128 288
18g2 | g7 683 63 | 66oo (10} 346, 10897 (115 245
1843 (105 207 36 | 4829 |110 072 11 202 [121 33}
1894 |115 781| 289 | 7078 |r123 148! 11 639 [134 787
18y5 (107 074 565 | 7472 (115 oh1| 11 g85 {127 03h)
1896 [ro8 824 318 8373 117 545 11 623 |12 168
1897 (113 152) 430 | 8184 [121 66|11 536 |133 302

(1) HasENGLEVER,— Dic Chemische Industrie, 18gg,n02,
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En Belgique. -~ On ulilise surtout Ies
blendes, ce qui est bien compréhensible, élant
donnée abondance relalive de ce mineraj dans
ces régions. .

En Itusste. — Nous verrons fu’en Russie
I'industrie de l'acide sulfurique a pris ung cer-
taine imporfance.

A Saint-Pétershourg et dans les provinces de
I'Ouest, 'acide sulfurique se fubrique avec des
pyrites importées de Scandinavie. Voici quelques
chiffres d’importalion en pouds (le poud = 16,3
kilogrammes).

Pyritee conlenant|Pyrites contenant
Anndes moins plus
de 2 0/ Ca de 2 0/ Ca
Pouds Pouds
186 . . . 1 165 000 g1 572
18y7 4 - 1 608 oou 434 ooo
3. . . . .. 2 Sog 000 n

Ces chiffres monlrent que les importations
croissent rapidement. Les pyriles de fer sont
sournises & un droit d’tmportation de 1 kopeck
par poud. Les pyriles de fer contenant plus de
2 °/, de cuivre paient un droit de 2,75 kopecks
par poud pour chaque unité au-dessus de 2 °/;.

La Russie produit certalnes quantités de py-
rites,
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En 1895, cette production s’cst élevée a
19 800 tonnes dont 75 ¢/, venaient de la région
de Perm; le resle des districts de Toula et de
Kalouga. On a découvert des pyrites a Jarous-
law et Iasan. L’usine de Qushkofl, qui est im-
portanle, ne brule que des pyrites de1'Oural. En
Pologuoe, le soufre de Sicile et la blende sont
seuls utihisés. L'usine de Moscou n’emploie que
le soufre de Sicile.

Le Daghestan et I’Asie Centrale sont devenus,
depuis 1893, producteurs de soufre. En 1895,
I'importation du soufre en Russie a atleint
1vv ooo pouds.

Importations et exportations en France.
— (Pest depuis 1835 que l'acide sulfurique figure
spécialement sur les slatistiques des Douanes.

Nous donnons d'abord, dans le tableau de la
page suivanle, les importations et les exporta-
tions de 5 en 5 ans jusqu’en 188g, puis ensuite
celles de chaque année.

Cn y voil que nos exportations ont diminué,
(sauf en 1899), tandis que les importations ont
plutdt augmenté, Cela provient, es grande par-
tie, de 'augmentation de consommation causée
par l'industric des superphosphales,
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Ezxportations el importations en France
(en tonnes).

Anunnées Exportations | [mportations
1850 . . L L 0. o L 827 18
185 . . . . 794 8
L 1 586 15
1866 . . . . o . . . W) 2740 297
1850 . . 0 . . ... 2 Hhi S04
875 . 0 0 . o L 0o 2283 1 085
180 . . . . . o . L] 3ayr 3 56g
1885 . . . L . L L. 3 498 4 660
W88 . . . . o . . . ] 11873 6 083
890 . . . . . . . 5687 3 345
8gr . . . . . . . . .| 3118 2 g4g
892 . . . . . . L, 3437 Jor3
893 . . . . .o 2 870 3 Hoo
Bgfy .. . . L . oL 2 g2y 2720
8 .. . L 3 13q 3461
186 . . . . . . L L. 2 g44 3 go
897 - - . . . .. L. 3 6go 3147
188 . . 0 2 447 § 200
1899 . -+ . . . - . . . 423 4 127

Voici les détails pour 'année 1899 :

Pour les importations :
3 735 tonnes provenant d’Allemagne.
g1 7 de Belgique.
I ” des autres pays étrangers.
Pour les exportations :

570 tonnes allanten Belgique.
1 067 n en Suisse,
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604 tonnes allant en Espague.

268 "
220 "
254 n
171 n"

en

Turquie.

en Egypte.
dans les autres pays étrangers.

dans la zone franche.
Le restant aux coloniee francaises.

Importations et exportations dans les
pays étrangers. A4llemagne. — Voici le ta-

bleau résumant les importations et exporlalions

en Allemagne (en tonnes) :

Années

Importations

Exportations

1892 . .
1893
18y4
185 . .
1896 . .
1897 . .
1848
1849

6934
- - . 5746
gory
8530
8061
8113
gorh
12 540

20 343
18112
19953
22 8oy
23 794
26 438
35245
37 33

Détails pour I'année 18qq :

Importations :

2276 tonnes provenant des Pays-Bas.
d’Autriche-Hongrie.
Le restant des autres pays étrangers.

8143

Expourtations :

a4 a0
3538
6338
4 180
8996
5 086

tonnes parties de Hambourg.

14

i
14
144
n

allant en Belgique.

aux Pays-Bas,

en France.

en Autriche.

en Suisse.
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Russie. — En 1848, les importations d'acide
sullurique ont alleint 36 oou pouds, tandis qu'en
1897 elles avaient atteint seulement 10 ooo.

En 1895, il y avait 44 fabriques. En 1goo, il ¥
en avait au moins 49.

Les principales sont : celle de Teulelewa prés
Saint-Pétersbourg, dant la production annuelle
représenle 1500 ooo roubles (le rouble vaut en-
viron 4 francs); celle d’Oushkoff qui produit par
an environ 1 200 ooo pouds et celles de Riga et
Bakou qui produisent annuellement chacune
750000 pouds.

En Suisse, il n’y a aucune fabrique d’acide
sulfurique.

Les imporlations en 1897 et 1898 ont élé les
suivantes en quintaux métriques :

1897 ¢« - 4 4 e e - e o« . 43783
1898 - « v 4 v e 4 e s e . D2632

En 1898, I'Allemagne seule a envoyé en
Suisse 48 foo quintaux métriques d’acide sulfu-
rique. '

Production en France. — Voici les fensei-
gnements que nous avons recueillis sur Ja pro-
duction de 'acide sulfurique 52-53° B. en 18gy,
en France.

Les fabricants d’acide sulfurique sont :

Dans la région parisienne :

La société de Saint-Gobain, Chauny et Cirey,
a Aubervilliers, la Sociélé des produits chi-
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miques de Saint-Denis. Ces deux usines vendent
une grande partie de leur production. Au con-
traire, un certain nombre de fabricants d’en-
‘grais ne font & peu prés que ce qui est néeessaire
pour leurs besoins personnels : parmi ceux-ci, il
faut citer : la Compagnie des produits chimiques
de la Seine; MM. Tancréde, Passé, Salle, Pauf-
fin et la C'* Sachs. En tout, huit usines; leur
production est de 168 ooo tonnes.

Dans la région du Nord :

La Société de Saint-Gobain a Chauny; les
Flablissements Kuhlmann (manufacture des
produits chimiques du Nord). dans leurs trois
usines de Loos, la Madeleine et Amiens; la So-
ciété ancnyme des produils chimiques d'Haut-
mont; la Sociélé anonymie des verreries el ma-
nufactures de glaces d’Aniche; Antoine Lacroix
et C'* & Trilh-Saint-Léger; la Compagnie Astu-
rienne d’Auby. En tout, huit usines.

Dans la région du Nord-Ouest :

La Société des établissements Malélra 4 Petit-
Quévilly, Lescure et Caen ; la maison Lelebvre
fréres & Honfleur; la Société Ullerm, Chapmann
et Ci¢ & Honfleur ; MM. Diof fréeres, & Granville,
En tout, six usines.

La produetion pour le Nord et le Nord-Ouest
est de 278 ooo tonnes.

Dans I’Est, une seule usine, celle de M. Pas-

trié & Dijon.
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Dans le Centre : la Compagnie de Saint-
Gobain : a Saint-Fons (Rhone), a Montargis
(Loiret), a Tours (lndre-el-Loire) et a Montlugon
(Allier); la Société anonyme des engrais de
Sens; !a Société des produits chimiques de Pui-
seaux (Loiret); M. Jalabert & Lyon et M. Ifrap-
pier & Orléans. En tout, pour ces deux régions
(Est et Cenlre), neuf usines produisant 149 ooo
tonnes.

La région de I’Ouest comprend :

La Sociélé des produits chimiques de 1'0uest
a Saint-Mare (Finistére), la Société des produits
chimiques d’Hennebont ; M. Conilleau, au Mans;
la maison Pilon, Buffet et Durand-Gosselin, a
Nantes ; I'usine de MM. DPretesille et Jouan a
Nanles. En tout cing usines. produisant 42 noo
tonnes.

Dans la région du Sud-Est :

La Société de Marseille-L'Eslaque ; la Compa-
gnie des produits chimiques du Midi, a Rassuen ;
la Société des produits chimiques d’Alais et de
la Camarguc b Salindres ; la compagnie de
Saint-Gobain, & Balaruc (Hérault) et 4 I'Oseraie
prés Avignon ; la maison Duclos, & Sepléme et
une usine & Marseille. En tout six usines, pro-
duisant 121 500 lonnes.

La maison Mathieu, de Celle, a monté, depuis
18gg9, la fabrication de 'acide sulfurique.

Dans le Sud et le Sud-Ouest :
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La Compagnie de Saint-Gobain & Marennes ;

la Sociélé des produils agricoles {maison Joulie-
- Lagache, rachetée depuis par la compagnie de

Saint-Gobain), dans leurs usines de Bordeaux,
Périgueux, Tonnay-Charente et Agen; M.Ber-
trand, & la Palisse; MM Lelehvre, a Ia Palisse, et
une usine a Villefranche. En tout huit usines,
produisant 111 ooo tonnes.

L’usine de Bayonne, i la compagnie de Saint-
Gobain, ne fonctionnait pas encore en 1899. To-
tal pour la France : cinquante usines produi-
sant 869 500 tonnes d’acide sulfurique des
chambres, .

Celte quantité n’est pas entiérement obtenue
avee des pyrites; en effet, deux usines grillent
de la blende ; ce sont la compagnie asturienne
d’Auby et I'usine de Villefranche. La premiére
produit 20 000 tonnes d’acide sullurique; la
seconde, 3 ooo tonnes; deux usines brilent du
sonfre : c’est 'usine de M. Jalabert & Lyon et
I'usine de Marseille; elles produisent & elles
deux 5 500 tonnes d'acide sulfurique au soufre.
Il reste 841 000 tonnes d’acide produit par les
pyrites, ce qui présente une consommation de
420 500 tonnes de ces derniéres., Ces 420 Soo
tonnes se répartissent ainsi : 310 ooo tonnes
extrailes des mines de Sain-Bel apparfenant i
la compagnie de Saint-Gobain el 110 500 tonnes
représentant la différence entre les importalions
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et les exportalions. 11 a été, en effet, imporlé
120 500 tonnes et il en a 616 exporté 10 ooo.
En résumé, 1l y a en France :

tonnes d'aeide

H2-03° B

45 usines grillant des pyrites et produisant 841000
2 i des blendes " 23 000
2 o du souire " 5500

Total : 5o usines produisant. . . B86g500

Production 3 l'étranger. Allemagne, —
La production en Allemagne a atteint :

Années Tonnes aeide Dezrés

88 . . . . . v . . W] 3581fe 60° B.

188 . . . . - 4 4 o« .l 398800 I’}
igo . . . . . . . . 627302 "
197 . e 4 v e o+ o« o« ] 845582 "

Le détail de la production en 1897 se réparlit
comme suit entre 73 fabriques :

tonnes acida

60° B.

8oorh avec 055183 tonnesde pyrites allemandes.
571046 w332 004 " étrangeéres,
136868 ¢ des blendes.
50738 produites par les usines métallurgiques,
Gy1b avec des mélanges épurant du gaz d'éclai-
rage.

Ces chiffres montrent :
1° Que le nombre des fabricants est plus élevé
qu’en France; 23° que cette produetion a été en
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progressant d'une fagon extraordinairement ra-
pide; 3° que les usines métallurgiques pro-
duisent 22 ?/; de la production totale.

Belgique. — La production en Belgique a at-
teint, en 1899, 210 ooo tonnes aclde 60° B. Ce
chiffre se divise comme suit :

130 0ooo tonnes préparées avec des blendes,
8oogo . # ” des pyrites,

Variations du prix de vente. — Dans ces
derniéres anndes, le prix de vente n'a pas beau-
coup varié. Voici les renseignements que nous
avons recueillis :

Priw des 100 kilogrammes d'acide sulfurigue
66° B. envoyé franco Paris (¢ domicile pur
marché).

Années Prix Prix
das 100 kilosg, Annees des 100 Lilog.
18gr. . . . 10fr 1897, . . . 10fr
18g2. . . . 10 1848, . . . g, Ho
183, . L. 10 8yg. . .. g, ho
184, . . 10 1600, < . . 9. Ho
1895, . .. 10 g0, . . . 10
8g6. . . . 10
T

On voil que, depuis dix ans, le prix s’est main-
tenu abhsolument constant, & I'exception de trois
années ou il a été abaissé de of",Ho.
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Transport. Régime douanier. — Voici, au
sujet des transports, quelques prix relalifs au
transport de 'acide sulfurique du commerce par
expédition de 5 ooo kilogrammes sur différents
réseaux francais :

1° Sur le réseau Paris-Orléans, — Tarif spé-
cial n° 18. Baréme G.

Prix par

tonue kilometrique.
1er parcours partiel jusqu'a a5%=., . . ofr,08
28 " du =26ekmanposkm, o, o)
38 " du ro1® au 200® ., 0, o3
4 ” an dela du 2000 , 0, o2

2° Sur le réseau Nord. -— Tarif spécial n° 18.
Baréeme IV.

1er parcours partiel jusqu'a Sokm, . . ofro6
28 [/ du S1ckmaurootkm, o, o}
3e » du 101® au 200° ., o0, 03
fe 14 au dels duwoi® . o, o2

3° Sur le réseau Paris-Lyon Méditerranée, —
Tarif spécial n° 18. Baréme G.

1er parcours partiel jusqu’a 5o%km ., . ofr0800

20 " du 5:°km guaccckm. o, offo
3e " du 201®* au 300» .+ o0, 0375
4e " du 301¢  au Svoe . o, 0323
hHe ” du Soc0® aud8oo® . o, 0300
Ge /] au deld du Sore ., o, 025

A I'heure actuelle, Pacide sulfurique ne paie
ancun droit de donane & son entrée en France
(Il n’est soumis qu’au droit de statistique).

Il en est de méme dans la plupart des pays
étrangers.

ot

Gumeer — Industrie des Acides mingraux
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L’ INDUSTRIE DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE
AU POINT DE VUE TECHNIQUE

Généralités, — L’acide chlorhydrique est
obtenu par quatre procédés différents :

1° Décomposilion du chlorure de sodium par
Pacide sulfurique;

2° Décomposition du chlorure de polassium
par le méme acide;

3° Décomposition du chlorure de sodium par
un mélange SO? + O —+ H20;

4° Décomposition du chlorure de magnésium
par la vapeur d’eau. .

Historique. — La fabrication du sulfatle de
soude remonte tres loin, mals, pendant fort
longtemps, on ne s’est servi que d’un four tout
ouvert; on perdait ainsi le gaz chlorhydrique.

Puis on a utilisé les cylindres en fonte.
En 1793, Leblanc commenca & fabriquer le
sulfate de soude, en frés grandes quantités.
En 1836, Gossage fit hreveter le premier four a
reverbére fermé.
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En 1839, Gamble, d’'une part, Payen d’aulre
part, aménent un perfectionnement considérable
consistant & séparer trés nettement le four en
deux parties, la premiére deslinée i la formation
du sulfate acide, la seconde dans laquelle s’effec-
tuait la décomposilion de ce sulfafe acide, par
du chlorure de sodium.

Quel que soit le procédé employé, il y a lou-
jours deux phases distinetes :

1° Production du gaz chlorhydrique ;

2° Condensation de ce gaz.

1. PRODUCTION DU GAZ CHLORHYDRIQUE

1er Procedé : Décomposition du chlo-
rure de sodium par l'acide sulfurique. —
Ce procédé est basé sur les deux réaclions sui-
vanles :

A basse température, I'on a :

NaCl 4+ SO*H? = SO*lINa + CI;
A haute température, le sulfate acide de
sodium réagit sur le chlorure et donne

1
SO*HNa —+ NaCl = S0*Na + HCL
Four & réverbére (fig. 11). — Le four a
réverbere comprend deux parties bien dislincles :

la cuvette en {onte et la caleine, qui n’est autre
que la sole du réverbere.
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Les matiéres sont introduites dans la cuvetle
et, lorsqu’on a obtenu le sulfate acide, on fait
passer la masse sur la sole.

Une trappe T permel de mettre la sole en
communication avec la cave.

Payen apporla le grand perfectionnement d’un
registre séparant les deux parlies. De celte fagon,
HCl, dégagé dans la cuvelte, est trés pur et non
m¢élangé d’air.

Les gaz sont donc séparés en deux parties
distinctes.

it Y 1y 7
2 /{///Z/////E Y

#ig. 11. — Four 3 reverhére ordinaire,

Marche du four, — On introduit, par la porte,
500 kilogrammes de sel grugé ou de sel de
mer (pour un four ordinaire); on a eu soin de
chauffer au préalable la cuvette en fonte.

Par un tuyau en plomb qui traverse la voute,
on verse la quantité d’acide sulfurique néces-
saire a la réaction.

Cette quantité est délerminée de maniére que,
ala fin de la réaction, il reste 1 & 3°/, de chlorure
de sodium non décomposé.
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De celte facon, on est absolument certain
d’avoir du sulfate neutre ne contenant pas trace
d’acide.

On peut admeltre, en général, les chiffres sui-
vants :

1on kilogrammes de sel marin demandent
95 kilogrammes d'acide 4 60° B. (d — 1,70) ou
104 parties d’acide & 55° B. (d = 1,62).

Dans la cuvetle, 'on a :

' /ONa
2NaCl + SO*H? = SO? Nof —+ IICI -4- NaCl.

Aprés un certain temps, le mélange devient
piteux, la réaclion s’arréte. Il faut élever la

température.
Le mélange est alors versé sur la caleine et
I'on a :
,0Na /ONa
802’\ -+ NaCl == 807 ~+ HCI.
of N\ ONa

Laurent a remarqué en outre qu'd un cerlain
moment on peut retirer le mélange de la cuvette
sans qu'il y ait départ de gaa.

On trouve alors un mélange :
/ON(’].
2302\ ~+ S0*Na? + 2NaClL
oH

Le mélange est étalé sur la sole. Il faut le re-
muer fréquemment pour 'empécher de former
des croites et obtenir un produit granulé.
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Quand la préparation est achevée, il faut
enlever le prodait du four.

A cet effet, on le tire dans la cave, qui cons-
titue le compartiment au-dessous de la sole.
Enfin, il y a devant le four, a la hauteur de la
cave, deux grandes portes que U'an ouvre ; 'on
enléve le sulfate 4 la pelle et on le place dans
une brouetle.

La qualité du produit que I'on obtient dé-
pend :

1° De la qualité du sel employé ;

2° Dn dosage du mélange. Ce dosage varie
énormément suivant la deslination du sulfate
de soude, comme nous le verrons plus loin.

3° Du travail du mélange dans le four.

Inconvénients de ce four. — L'appareil que
nous venons de décrire présente plusieurs in-
convénients.

D'abord, pour faire passer la charge de la
cuvelte sur la sole, on entre par la parte, qui se
trouve sur Ie ¢oté du four, une immense pelle
qui pénétre jusque dans la cuvette, le registre
étant soulevé. Cette manceuvre est extrémement
pénible et, de plus, parle mauvais temps, lorsque
le tirage se fait mal, le gaz chlorhydrique
pénitre trés rapidement dans l'atelier par la
porte.

D’atitre part, le travail de la cuvelte est moins
rapide que dans le four, de telle sorle que la
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vitesse de production n’atteint passonmaximum.
Enfin, l'acide chlorhydrique est difficile & con-
denser & cause de I'air contenu.

Four Kuhlmann. — Kuhlmann cssaya d'ob-
vier au premier inconvénient en placant la
euvette au-dessus du réverbére. Une trappe
permet de déverser la charge de la cuvette sur
la sole.

Cettedisposition présente deux inconvénients :

1° La votlle du réverbére est chauflée des
deux cotés 4 la fois; l'usure est par l[a méme
trés grande.

2° En outre, il y a deux planchers de travail,
ce qui augmente sensiblement la main-d’ccuvre.

Fours 4 deux foyers, — On a cherché &
supprimer le deuxiéme inconvénient que j'ai
signalé plus haut, & savoir : la lenteur plus
grande de la réaction dans la cuvetie en créant
un foyer spéeial pour la cuvetie. On a méme
créé des fours ou deux cuvettes, chauflées par
des foyers distincts, alimentent une seule et
méme calcine.

Dans ces fours, les cuveites sont, en général,
en plomb. On ne peut pas pousser cette opéra-
tion aussi vite qu'on Je voudrait, sans quol l'on
fondrait le métal,

Le sulfate obtenu ainsi contient un peu plus
de plomb, mais il a ¢été trés employé pour la
fabrication des glaces.
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Aux cuveltes en plomb ont succédé des
cuvettes en fonte qui n’aménent pas les incon-
vénients présents.

Four @ moufle (fig. 12). — La différence
essentielle entre le four & moufle et le four a
caleine est que, dans le premier, la caleine ost
consliluée par une cornue, tandis que, dans le
second, elle est conslituée, comme nous 'avons

iy, 12, — Four & moulle.

vu, par une simple sole & réverbire, el les
matiéres se trouvent au conlact des gaz.

L’inconvénient de ce genre de four est que la
chaleur se transmet par la voite, et il faut donc
que, d’une part, celle-ci soit d'une épaisseur
assez faible pour transmettre la chaleur et que,
malgré cela, elle soil bien résislante. A cet eflet,
on emploie des briques d’une disposition spéciale
formant rainure.

Dans 'un de ces fours, 'on peut faire 110 opé-
rations en 24 heures et, 4 chaique opération, on
peut traiter 30 a 4o kilogrammes de chlorure
de sodium.

Leur avantage réside surtout dans U'obtention
d’'un gaz chlorhydrique heaucoup moins chargé
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de produits inertes et, par conséquent, plus
facile & condenser. Mais il présente trois grands
inconvénients en dehors de la fragilité rclative
de la calcine; ce sont :

1° Une plus faible production par métre carré
de surface que dans les fours a caleine;;

2° Un ftravail plus pénible pour l'ouvrier;

3¢ Enlin, peondant le travail, il y a rentrée
d’air et I'on augmente ainsi les quantités de gaz
mertes contenus dans 'acide chlorhydrique ; on
diminue donc l'avantage du four a moulfle.

Fours mécaniques. — On a été conduit aux
fours mécaniques:

1° Four de Johnes et Walsh, employé en
Anglsterre, & Aussig et & 'usine de Vorster et
Griineberg prés Cologne.

11 se compose d’une sole en fonte ou se
passent les deux réactions indiquées. Un agita-
leur mécanique fait 'opération du brassage.

2° Four Mac-Tear trés employé dans tous les
pays (fig. 13).

Il comprend une sole en fonte garnie de
briques réfractaires qui ount bouilli dans le
goudron. Celte sole repose sur un pivot et des
galels. De plus, elle est munie d’une couronne
deniée qui est actionnée par un pignon, lequel
recoit son mouvement d'un axe situé hors de
I'appareil.

Au centre du four se trouve une trémie et un
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mécanisme distribuleur qui permet d’introduire
le sel. Celui-ci tombe ainsi au centre de la sole

quiformecuvette; d'autre part, I'acide sullurique
arrive sans inferruption par un tuyau en plomb.
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La masse vient bientdt déborder de la cuvette
et tombe sur la sole. La elle est soumise & un
brassage énergique par des agitateurs méea-
niques, tandis qu’'elle se trouve en contact avec
les gaz du foyer. La matidre arrive finalement
4 la circonférence et ¢’écoule par des conduits
aménagés spécialement. Deux cheminéeé laté-
rales emmeénent les gaz. On emploie générale-
ment pour le chauffage des gazogenes. Le grand
inconvénient de ces fours réside dauns leur pro-
duction considérable.

Ils ne peuvent donc étre employés par toutes
les usines. I’usine de Chauny en compte quatre.

2¢ Procédé : Décomposition du chlorure
de potassium par l'acide sulfurique. —
Si la décomposition du chlorure de sodium par
I'acide sulfurique constitue la premiére phase du
procédé Leblanc pour la fabrication du carbonate
de sonde, I'action de I'acide sulfurique sur le
chlorure de polassium forme également la pre-
miére réaction d’un procédé semblable au pré-
cédent el ayant pour but I'obtention du carbonate
de potasse.

Les réactions intervenant icj sont ;
KCl - 804I? —= SO*IIK —+ IICl
SO*HK -+ KCI = S04K2 4+ HCIL.

Ce procédé a été monté pour la premiére fois
en 1801 par Griineberg.
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Nous cilerons comme usine I'employant celle
de Kalk prés Cologne, une usine & Magdebourg
et une & Stassfurt.

Les appareils sont les mémes que pour le
procédé de fabrication de la soude.

3¢ Proceédé : Procédé Hargreaves et
Robinson (fig. 14). — Ce procédé, employé en
Angleterre dans plusieurs usines, et en France

Fig, 14, — Cy.indres du procéde Hargreavea et Robinson,

dans deux usines : & Haumont (Nord) et & Mar-
seille-I'Estaque  (Bouches-du-Rhone), est basé
sur le principe suivant :

Au lien de faire réagir sur le chlarure de
sodium l'acide sulfurique, on fait réagir un
mélange de SO -i- O -+ H?0 susceptible d’en-
gendrer l'acide sulfurique ; autrement dit, on
fait la décomposition du chlorure de sodium par
les gaz des fours & pyrites en présence de vapeur

d’ean.
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On a la réaction
S0% 4 0 + 1120 -+ NaCl = S0O*Na? + HCI.

Mais le chlorure de sodium servant dans cette
réaction doit subir une préparation préalable. 11
est d’abord réduit en poudre, puis légtrement
humecté el aggloméré dans une machine spéciale
qui le transforme en tourteaux et le découpe en
fragments d’environ 38 millimélres de dia-
meélre,

Le sel ainsi préparé en tablettes est introduit
dans une chambre cylindrique en malériaux
réfractaires et repose sur une grille en fer. Ces
cylindres ont un diamédtre supériesr a la hau-
teur; ils peuvent contenir chacun 5o tonnes de
sel. Chaque appareil se compose d’une batlerie
de ces cylindres et chacun de ces cylindres est
chauffé par un foyer distinct.

Le mélange gazeux arrive par le dessous de la
grille. Les ecylindres ont été préalablement
chauflés, La réaction entre le sel et les gaz ne
commence qu’ad 380° environ, Mais comme le
sel fond a 550°, il faut maintenir la température
entre ces deux limites.

L’acide chlorhydrique se dégage et se rend
dans les appareils condenseurs.

Pour enlever le sulfate, on défourne par des
portes spéciales.

Les avantages offerts par ce procédé sont :
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1° Suppression de la dépense en acide azotique;

2¢ Production d’un sulfate trés riche ;

3° Dégagement continu d'acide chlorhydrique
et condensation facile de ce gaz.

Mais il présente, & coté de ces avantages, les
Inconvénients suivants :

1° Main-d’ccuvre plus ¢levée que dans 'ancien
procédé;

2¢ Consommaltion plus grande en combustible;

3° Frais d’'installation supérieurs.

Voicl quelques chiffres relatifs a ce procédé :

On peut compler, comme consommation de
houille, 80 kilogrammes par tonne de snlfate de
soude. A lusine de Hautmont, il y a des
batteries de 10 cylindres. Chaque cylindre a
2%,60 de hauleur et 5™,35 de diamétre.

On défourne un cylindre tous les deux jours.

Pour produire le mouvement de la masse
gazeuse, on place un aspirateur & la fin du
systeme aprés les appareils de condensation.

En général, on se sert d'un ventilateur Root
en cuir durei.

Quant & la vapeur d’eau employée dans la
fabrication, c’est la vapeur d'échappement de la
machinerie : il faut 125 kilogrammmes d’eau par
tonne de sulfate.

4e¢ Procédé: Décomposition du chlorure
de magnésium. — Ce procédé consiste essen—
tiellement dans la décomposition du chlorure de
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magnésiom par la vapeur d'eau a haule tempé-
rature,

Ona:

MgCl? + 1?0 — MgO + 2HCL.

Ce procédé n’est exploité qu’en Allemagne par
le Syndical des Mines de Slassfurt. Le probléme
de lutilisation des lessives de chlorure de ma-
gnésium est extrémement imporlant au point
de vue économigue. Les eaux-meres du traite-
ment de la carnallile, concenlrée par élévation
de température & 41 ou 42° B., se reprennent
par le refroidissement en une masse cristalline
ayant A peu prés la composition du chlorure de
magnésium.

Le chorure de magnésium ainsi oblenu peut
servir pour divers emplois. On en fond une par-
tie et le chlorure, ayant subi cette préparalion,
a quelques aulres usages. Quoi qu’il en soit, la
consommation est trés faible aupres de I'énorme
production de Stassfurt qui est d’environ
120 ooo tonnes par an. On a donc cherché, par
tous les moycns possibles, 4 utiliser cc produit
pour cbtenir le chlore ou l'acide chlorhydrique.
Ici nous nous conlenterons d’ajouter que, dans
les conditions indiquées, la maoitié seulement du
chlorure donne de l'acide chlorhydrique, il se
forme de l'oxychlorure, lequel peut, s’il est
chauffé en présence d’un courant d’air; donner
du chlorure et de la magnésie.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



80  L'INDUSTRIE DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE

Chague four constitué pour cette fabrication,
comme le four de Vogt (Ag. 15), comprend
deux parties : un torréfacleur el un four a
étages.

sz
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Fig, 15, — Four Vogt,

Dauns le premier se fait la transformation du
chlorure liquide en chlorure solide, la masse est
ensuite placée sur la sole supérieure et passe
successivement sur toutes les soles. On extrait
la magnésie par la porte placée au bas du four.

II. CONDENSATION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE

Divers appareils employés. — Nous avons
déja dit que la condensation de P'acide chlorhy-
drique éfait obligaloire dans la plupart des
pays.

La Belgique est la premigre nation qui ait
cherché i donner satisfaction aux réclamations
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publiques. En 1855, le Gouvernement belge
pread ‘un décret pour forcer a n’employer que
des fours & moufles qui, comme nous l'avons
indiqué, permeltent plus aisément la condensa-
tion des vapeurs,

En 1863, le Parlement anglais fait une ordan-
nance connue sous le nom d’alkaliact, d’aprés
laquelle il oblige les fabricanls a condenser
95 %/, de l'acide chlorhydrique produit. En
1874, nouveau décret ordonnant que les gaz qui
s’échappent dans Patmosphére coutiennent au

- 3 . . .
maximum ———-- d'acide chlorhydrique,
10 000 000 -

En Allemagne et en France, il n’existe aucune
ordonnance sur ce sujet, mais le fabricant a
intérét a recuoeillir le gaz, celui-ci étant un pro-
duit industriel.

D’ailleurs, on peul dire qu’a I’heure actuelle
la décomposition du chlorure de sodium par
I'acide sulfurique a lieu bien plus en vue de la
préparation de I'acide chlorhydrique que du
sulfate de soude. .

Cela provient de D’importance relativement
peu grande du procédé Leblanc.

Il 'y a trois systémes d'appareils employés
pour la condensation de l'acide chlorhydrique :

1° Le systéme des bonbonues, qui est de
beaucoup le plus ancien;

2° Le systéme des tours;

Grmigr — Industrie des Acides minéraux ;]
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3° Le systéme mixle qui comprend des bon-
bonnes el des fours.

Refroidisseurs. — Avant de coundenser les
gaz, il faut les refroidir.

A cet effet, on peut employer divers systémes.
A I'usine de Chauny, qui appartient & la Com-
pagnie de Sainl-Gobain, Chauny et Cirey, on
ermploie un véritable jeu d’orgue en poterie.

Aux usines de la Madeleine, de Loos et
d’Amiens, qui appartiennent aux établissements
Kuhlmann, les premiéres bonbhonnes ne sont
que des refroidisseurs et elles sont jointes.entre
elles par des tubes ¢levés.

Dans une usine de Newecastle, on emploie un
Jong tuyau incliné de 8o métres de longueur.

1° Systeme des bonbonnes. — Ce systéme
n'est pas autre chose que les flacons de Waoulf
que lon emploie dans les laboratoires. Les
bonbonnes ont trois tubulures, dont deux per-
meltent d’établir la communicalion avee le
récipient précédent et le réeipient suivant; elles
sont placées en gradins successifs et commu-
niquent entre clles par un petit tube a la partie
inféricure. Ie gaz arrive dans la bonbonune située
le plus haut, de telle sorte que I'on a hien appli-
qué ce premier principe nécessaire & toute disso-
lution rationnelle : circulation du gaz et du li-
quide en sens inverse.

Dans certaines fabriques, on a remplacé les
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bonbonnes par des auges en pierre de Volvic
ayant 1 métre de largeur, 2 meétres de profon-
deur et 17,20 de haut.

2° Systéme des tours. — Le systéme des tours
est trés répandu; il a été imaginé par Gossage.
Ces tours sont constituées par des hlocs siliceux
ou des briques reliées par un mortier d’argile;
elles onl une section carrée de 1™,50 & 2 métres
de coté et leur hauteur varie de 10 & fo métres.

Du coke remplit l'intérieur de la tour en
reposant & la partie inférieure sur une grille; de
I'eau coule 4 la partie supérieure, landis que les
gaz, arrivant par la partie inférieure, sortent
par la partie supérieure aprés avoir abandonné
une partie de Pacide chlorhydrique confenu a
Peau.

Trés souvent on se sert d’'un systéme de deux
fours : la premiere produit 'acide a 18° B., la
seconde qui recoil les gaz ayant passé dans Ia
premiére, c’est-a-dire déja appauvrie, ne donne
plus que I'acide de 7 a 8° B. Cette seconde four
servira & alimenter la premiére en liquide.

Dans la plupart de ces installations les gaz
partent de la premiére tour, arrivent au sommet
de la seconde et non au bas de cette tour.

Ceci est fait purement et simplement en vue
de simplifier la construction.

Une partie de ['acide chlorhydrique produit
dans cette seconde tour, et qui marque 7 & 8° B.,
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peut &tre vendu ; car cet acide faible peut étre
employé dans la fabrication de ]a gélatine ou en
métallurgie.

On peut retenir les derniéres traces d’acide
chlorhydrique par de la chaux ou de la craie,

3¢ Systémme mirte. — Ce systeme comprend
des honbonnes et des tours.

Les gaz, aprés avoir traversé les honbonnes,
arrivent dans une tour sur laquelle est déversée
la masse totale d’eau nécessaire a la condensa-
tion. L'acide [auible, qui s’en écoule, sert & ali-
menter les bonbonnes. . .

Je citeral I'installation faite aux usines de la
Compagnie des Produits chimiques d’Alais et de
la Camargue, & Salindres, qui comprend :

1° Un systeme de refroidisseur (pour avoir
une honne condensation, il faut que les gaz
solent refroidis);

2° Auge en laque de Volvic servant en méme
temps de chambre & poussiére et de réceplacle
pour les liquides entrainés ;

3° Quatre rangées de honbonnes;

4° Une chambre permettant de rassembler
tous les gaz;

5° Une tour de condensation;

© Une chambre contenant de la craie.

Comparaison des divers systémes. — Le

systéme des bonbounes permet d’avoir un acide
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fort (22° B.), mais donne une condensation
insulfisante.

Le systéme des tours donne un acide faible,
ne marquant que 18° B., mais permet de faire
une condensation parfaite.

Le systéeme mixle posséde les avantages des
deux systemes précédents.
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CHAPITRE V

ETUDE DE LA FABRICATION DE L’ACIDE
CHLORHYDRIQUE
AU POINT DE VUE ECONOMIQUE

Débouchés de l'acide chlorhydrique. —
Les principaux débouchés de l'acide chlorhy-
drique sont :

1° La fabrication du chlore, notamment, par
les procédés Weldon et Deacon que nous
étudierons en délail.

2° La fabrication de certains produils orga-
niques. Cest ainsi que l'acide chlorhydrique
intervient dans la fabrication de 'aniline.

Pour obtenir ce produit, on fait d’abord réagir
I'acide azotique sur la benzine en présence
d’acide sulfurique qui sert de déshydratant

COI18 4~ 3z0°H == C*H? — Az0? ++ H?0.
Puis le composé nitré obfenu est mis en pré-

sence d’acide chlorhydrique et de fer, c’est-a-
" dire d'hydrogtne. On a :

CeHS — Az0? + 3H2 = C°H® — AzH? -+ 21%0.
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Ce pracédé est d'ailleurs général, il sert a la
préparation des amines da la série aromatique.

3° La fabrication des chlorures métalliques,
qui ont surtout leur emploi dans les laboratoires.
Toutefois quelques-uns ont des emplois indus-
triels, tels que le chlorure stanneux. Nous
rappellerons que lorsqu’un métal est susceptible
de donner deunx chlorures, on obtient générale-
ment le chlorure le moins riche en chlore en
faisant agir I'acide chlorhydrique sur le métal,
tandis que le chlorure le plus riche est obtenu
par Taction du chlote sur le mdtal. Clest ainsi
qu'avec I'étain, on a :

Sn -+ 2HCl = SaCI* + H?
Sn + CI* — SnCl*.

Importations et exportations en France
(en tonnes).

Anndes Exportations | Importations

180 . . 0. . .. i "

4 394 ”

W7 . 0 s e e e 765 "

866« L. 0 o v . B1g 270
870 .. L L. L . .. 825 222
185 0 . 0 L0 L. 108y 827
8% . . . . L ... 2428 3941
88 ... L Lo 308y 3448
88 . . . . . - . . Jo7; 3 802
Bgo . . L L . o L .. 3134 3334
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Importations et exportations en France

(en tonnes) (suite).

Anubes Exportationsa | lmporlations
1891 . . . . . e o e 1976 3 go7
1892 - . . L L . . L 1577 §873
83 . . . . o 0 e . 1153 3817
8yh - . . . e e e -, 1 afio 3035
igh . . . . . 1513 2758
o 1258 2 468
8gy .. .. L . o L 1114 211y
1898 . . . . 0 . .. got I 4y6
1849 . 4+ - . 4 . e - . 1758 I 4ag

Voici les détails pour 'année 18qq :

Exportalions Importalions

tonnes tonnes

66 allant en Belgique.| 1298 vepantd'Allemagne.

205 ” Suisse. 130 # de Belgique.
712 ” Espagne. Le reste dans divers|
242 " Grece. autres pays.

117 u Turquie.

87 ” Egypte.

g dans les autres pays.

Le reste est allé aux colonies francaises.
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Importations et exportations en Alle-

magne (en tonnes),

Années Exportations | Impartations
Bg2 - . . . . . - .. 11 561 4351
1893 & . . . 0 e e 10 4495 4679
1894 - - o . . o .. 10577 3 561
1895 - . - . 0 L. .. 12439 3485
B . . . o e e 113r6 2972
1897 - - . . L L. e 13 143 2601
g8 . L . o - e 13 493 3 421
1849 - - - . . . - . 13037 3345
Production en France. — Les principaux

fabricants francais d’acide chlorhydrique sont :
1° Pour la région parisienne :

La Sociélé des matiéres colorantes de Sainl-
Denis, qui fait 8oo tonnes.

2° Pour le Nord :

JLa Compagnie de Saint-Gobain, & Chauny ;
les élablissements Kublmann; la Société des
Produits chimiques d’Hautmont; la Société
anonyme des Verreries et Manufactures de
glaces d'Aniche; la maison Lacroix et Cie.

30 Pour le Nord-Ouest :

Les établissements Malétra.

En tout, pour le nord et le nord-ouest, six

usines produisant 30 000 tonnes.
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4° Pour le Centre :
La Compagnie de Saint-Gobain, & Saint-Fons,
produisant 18 ooo tonnes.

5° Pour le Sud-Ouest :

La Compagnie de Saint-Gobain, a 1'Oseraie ;
la Société de Marseille-L’Estaque; la Compagnie
des Produits chimiques du Midi; la Compagnie
des Produits chimiques d’Alais et de la Camargue
et la maison Duclaux freres.

En tout: cinq usines produaisant 5 ooo tonnes.

Total : treize usines ayant produil, en 1899,
53 800 tonnes.

Production a l'étranger. — Il n'existe a
I'dtranger aucune statistique, méme incompléle,
nous permeltant de donner des chiffres tant soit
peu approximatils.

Si, pour I'Allemagne, par exemple, 'on con-
nait bien a peu prés la production de la soude
Leblane, on peut en déduire la production
d’acide chlorhydrique par ce procédé; mais il
faudrait ajouter la production par les autres
procédés, elle est tenue secréte, Il nous est done
1npossible de rien dire & ce sujel. Il en sera

souvent ainsi, malheureusecment.

Variation du prix de vente. — Le cours
n’a pas beaucoup varid durant ces derniéres

années. Voicl, en effet, le prix des 100 kilo-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



TRANSPORT ET REGIME DOUANIER

9

grammes, franco Paris, & domicile, par mar-
ché (acide 20-21°).

Années Prix Années Prix
8gr. . . . ir 18g6. . . . ir
1892. . . . 7 1897 « 4 4 . 7
83 . . . . 7 18y8 . . . 7
1894 . . . . 7,501 189 . . . Y,
1895 . . 6.5 1goo. . . . 7

1901 . » 7
]
Transport et régime douanier. — Au

poini de vue des transports, 'acide chlorhydrique

subit le méme tarif que l'acide sulfurique sur

les réscaux du Nord et de Paris-Orléans.

Il ne differe que pour la Compagnie Paris-

Lyon-Méditerranée. Il suit alors le {arif spécial

n°® 18, baréme G.

1ef trajet partiel jusqu'a

Ul
3e
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du
du
du
du
au

ahke,

26 &u 100K8,

10 au 3ooc

301 au 6oo

G6or au 8oo
dela du 8oo

ofr,080

o,
0,
o,
o,
0.

oo
035
o3o
025
020

L’acide chlorhydrique du commerce est actuel-

lement soumis au droit de douane suivant :

Par 100k8, tarif général .
tarif minimum. . .

"
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CHAPITRE VI

LINDUSTRIE DE I’ACGIDE AZOTIQUE
AU POINT DE VUE TECHNIQUE

L’acide azotique est oblenu par divers modes
de fabrication dont le principal esl cerlainement
la décomposition du mnilrale de soude du Chili
par l'acide azotique.

Nous étndierons d’abord en détails ce procedé
et passerons rapidement en revue les aulres qui
sont d’ailleurs de trés faible importance.

Proceédé de décomposition du nitrate de
sodium par l'acide sulfurique. Théorie. —
Ce procédé est basé sur la réaction suivante :

Az0°Na + SO*H? = SO‘HNa -+ Az0°H.

Le sulfate acide ainst formé peul élre utilisé
pour effectuer la décomposition du chlorure de
sodium et donner 'acide chlorhydrique ou en-
core pour donner de l'acide sulfurique fumant.

Fabrication. — La fabrication se décompose
en deux phases bien distinctes :

1° Décomposition du nitrate de soude par
I'acide sulfurique ;
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2° Condensation de 'acide azotique formé.

1° Décomposition du nitrate de soude. — Les
appareils dont on se sert pour produire celte
décomposition sont généralement constitués par
une chaudiére en fonte. Le nitrate est introduit
par Ponverture snpérieure ; par un entonnoir en
verre, I"acide est versé sur le sel. La chaudiére
est réunie & une allonge en verre par l'intermé-
diaire d'un tube en fer recouvert d'argile. Les
vapeurs gagnent les premiers vases & conden-
sation,

A la chaudiére en fonte s'est substituée dans
un cerfain nombre d’usines des cylindres en
fonte placés dans la maconnerie d'un foyer
commun. Quelquefois les cylindres sont munis
intérieurement sur leur moitié supérieure d'une
votile en briques empéchant le contact de la fonle
avec les vapeurs azotiques. D’autres fabriques
utilisent encore des auges en fonlte dont les cités
sont constitués par des plaques en grés; celte
forme ne présente aucun avantage et entraine
une plus grande dépense de combustible.

Les quantités d’acide et de nitrate mises en
présence varient avec les usines. Certaines
n‘emploient qu’une quanlilé légérement supi-
rieure o celle donnée par Péqualion. D’antres
emploient jusqu'a trois quarts en plus d'acide
sulfurique. La premigre facon d’opérer donne
un sulfafe épais, 'aulre un résidu que 'on peut
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facilement couler. L’acide sulfurique employé
marque généralement 60° B.

C’est cette partie qui est de beaucoup la plus
délicate, il faut distinguer plusieurs procédés
extrémement intéressants.

2° Condensation des vapeurs d’acide azo-
tigue, Ancien procédé. — Dans 'ancien procédé,
les vapeurs arrivent dans une suite de grandes
banbonnes en grés qui communiquent ensemble.
Ces bonbonnes sont disposées sur une sole qui
forme Ie prolongement du four et qui pent étre
chauffée par les gaz de combustion. On pe chauffe
les bonbonnes qu’au début pourempécher qu’elles
ne soleut cassées par l'acide chaud. Dans les pre-
miers vases, on obtient de I'acide azotique fort,
tandis que, dans les derniers o0 Pon avait mis
de ’eau pour retenir les dernitres vapeurs, on
n’a qu’un acide tres faible.

Le gros inconvénient de ce procédé réside dans
Pobtention d’un acide azotique impur, econtenant
des produils nitrés et de I'acide chlorhydrique.
Ce dernier produit provient de la décomposition
par l'acide sulfurique du chlorure de sodium
contenu dans le nitrate.

Si l'on veut, avec un tel acide, obtenir un
produit incolore, il faut le blanchir. Dans cette
opération du blanchiment, on chauffe l'acide
brut dans des récipienls en verre, par I'intermé-
diaire d'un bain-marie. On atteint la tempéra-
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ture de Bo & go° et I'on chaufle tant qu’il y a du
peroxyde d’azote & se dégager. On peuat d'ailleurs
éviler cette opération, car le peroxyde d'azole ne
se produit qu'au commencement el & la fin de
la distillation. Il suffira d’avoir, sur la conduile
des produits & condenser, un robinet a trois voies
qui permel de condenser a part I'acide rouge.

De plus, I'ancien procédé de condensalion a le
grave défaut de donner des acides de degrés dif-
férents, comme nous l'avons déja indiqué. Les
dispositions suivantes ont pour but d’éviter les
inconvénients que je viens d'indiquer.

Procédé Grieshem. — Dans ce procédé, on
interpose, entre le générateur et un réfrigérant a
reflux, un vase ou tout le liquide se condense. Il
faut, pour avoir un preduit pur, que ce vase
soit maintenu a yne température de 8o°. Les
produits relalivement volatils, notamment I'acide
chlorbydrique et les vapeurs umilreuses, se dé-
gagent tout en n’entrainant pas d’acide azotique ;
clles sont d’ailleurs condensées dans des tours a
coke sur lequel coule de I'eau.

Dans le récipient ol s'est condensé 'acide, I'on
envoie un courant d’air, tandis qu’on maintient
la température de 8o0°. On prépare ainsi un pro-
duit trés pur,

Procédé Guttmann et Rohrmann (fig. 16).
— Les brevets de ce procédé datent de 1871,
mais 1l n’est entré dans une période réellement
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industrielle que depuis quelque dix & quinze
ans.

Le principe de ce procédé consiste :

1° Dans le mélange des gaz sortant de la chau-

diére avec de lair ;

N
8

_Tr .

Fig. 16, — Proeéde Gutlman et Robrmann.

2" Dans la condensation rapide des vapeurs
d’acide azotique dans des appareils de disposi-
tion spéciale ayant pour but de sousliraire rapi-
dement Pacide liquide au contact des produits
gazeux.

L'ensemble del'appareil comprend trois parties

distinctes :
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1° Deux cornues A ;

2° Une batlerie de condensation B+

3° Un collecteur C.

Deux injecteurs a permettent de mélanger
I'air au gaz sortant des cornues. Cet air a été
préalablement chauffé. Les composés de I'azote
qui ont pu prendre naissance sont transformés
en acide nitrique. Les gaz arrivent dans deux
touries C relroidies simplement par l'air am-—
biant, puis dans six {uyaux en greés ayant cha-
cun 22,50 de longueur et 100 milliméires de
diamétre. Ces tuyaux soni plongés dans une cuve
& eau et ont une disposition toule spéciale. Ces
conduits sont légérement inclinés; de plus, ils
sont seclionnés par des plans perpendiculaires a
leur axe.

Deux sections successives sont réunies par des
tubes en U partant de la partie supérieure et
placés verlicalement. Ces tubes sont destinés au
passage des gaz. D’autre part, le liquide con—
densé circule librement, grice 4 un tube coudé
qui se trouve placé au-dessous des segments de
séparation,

L’acide qui sort de la tourie coule également
dans les tubes & comparliments. Tout I'acide
est ensuite conduit & un collecteur.

Quant aux gaz non condensés, ils passent a
travers une conduite ? et de 14 & une tour absor-
bante qui sert pour quatre cornues.

Guruter — Induatria des Acides minéraux K
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Enfin le collecteur d’acide peut étre mis en
communication avec I'air chaud si I'on veut pré-
parer de I'acide blanc & 4o° B,

La température est maintenue suffisante dans
tous les appareils condenseurs pour une con-
denser ni l’eau, ni les vapeurs nitreuses.

Dans ce procédé : 1° on n'obtient qu’une seule
quantité d’acide;

2° Le rendement est trés élevé, les pertes ne
dépassent pas 1 1/2 %/, méme lorsqu'on force la
distillation.

Procédé Valentiner (fig. 17). — Ce procédé
date de 18g1. Il a été expérimenté en Irance &
la poudrerie d’Angouléme (usine du gouverne-

¥ig. 17. — Procédé Valentiner,

ment). Ce procédé est basé sur un principe tout
différent du précédent.
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La coudensation a lieu dans une succession de
serpentins et de touries et l'aspiration des gaz
est produite par une pompe.

Dans le schéma indiqué, la cornue de décom-
position se trouve en a; une pelite tourie 4 peut
relenir le bisulfale projelé, les vapeurs arrivent
dans un premier serpentin ¢ qui peut éire mis
en communication par un robinet a trois vores d,
soit avee la tourie ¢, soit avec la tourie f. Ces
deux touries e et f sont reliées directement avec
une petite tourie g. Celle-ci est en communica-
tion avec le serpentin k. Ce serpentin est suivi
de six touries 7, 7, &, [, m, n, dont la premicére, 1,
recoit I'acide du serpentin k. La tourie £ et la
tourie m contiennent une lessive de soude & tra-
vers laquelle les gaz viennent harboter. Enfin,
les touries #, j et [ empéchent les gaz de re-
tourner & I'appareil si la pompe s’arréte; quani
& la derniére tourie », clle communique directe~
ment avee la pampe a vide c.

Dans linstallation qui a élé faile & Angou+
léme, on traitait & la fois 600 kilogrammes de
salpétre. La pompe a vide éfait & double effet
avec injection d’cau; le diamétre du cylindre
était de 300 millimétres, sa course de 400 milli-
metres, sa vitesse de 45 & 50 évolutions par mi-
nute. La force nécessaire est de 5 & 6 chevaux
pour avoir un vide de 650 millimétres.

Le grand inconvénient de cet appareil réside
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dans I'oblention d’acide azotique de degrés treés
différents. Le degré varie, en eflet, dans chaque
tourie ; on est donc obligé, pour avoir un degré
moyen, d’employer un appareil mélangeur.

Comparaison entre les appareils Gutt-
mann-Rohrmann et Valentiner. — Une
grande discussion a surgi au sujet des avantages
et des inconvénients de ces appareils. Nous don-
nerons d'abord les couclusions d’'un article de
Franck paru dans le Zeitschrift fir Ange-
wandie Chemie, 21 mars 18¢q.

Les avantages pour le Valentiner seraient,
d'aprés Franck :

1° Grande économie de temps. — Une charge
de 1 ooo kilogrammes de salpétre est facilement
décompaosée en 10 heures, On comprend dans ce
temps Uintroduction du salpétre et le soutirage
de lacide formé ;

2° Economie de place. — Pour la décomposi-
tion de% ooo kilogrammes de salpstre par jour,
il suffit d’'un espace de 8o métres carrés, y com-
pris Uespace nécessaire pour la pompe & air et
celui pour le travail du bisulfate. Comme toule
tour d’absorption est inutile, aucune suréléva-
tion du bdtiment n’est nécessaire; )

3° Rendement excellent, presque égal au ren-
dement théorique;

4° Obtention d’acide de tilre élevé qui ne con-
tient presque pas de chlore ni d'oxydes d’azote
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inférieurs et pas du tout d'acide sulfurique, de
fer ui de résidu fixe;

5° Faible dépense d’installation et de fabrica-
tion, — Un appareil de Valentiner consiste en
une cornue en fonte placée dans une magon-
nerie, un appareil de condensation en grés et
une pompe. Yoici le coat d’une installation pour
la décomposition journalitre de deux fois 100 ki-
logrammes de salpétre :

Une cornue (diamétre a 100 mm.,

hauteur r700 mm.) . . . . . 1300 marks
Appareil de condensation suivant

le nombre des Javeurs . . . . 12%0-14b0
Pompe o air . . . . . . . . 2500

5009 & 52501,

A cela, s'ajoulent les canalisations et la ma-
connerie pour environ 1 ooo marks et les bati-
menls ;

6° lconomie de charbon et réparations mi-
nimes;

7° Sécurilé au poiut de vue hygiénique. — 1l
n'y a aucune installation de mounle-jus, aucun
appareil sous pression qui pourrait amener des
explosions désagréables. §’il se produit une
rupture, — qu’on remarque & peine pendant la
marche, —il ne s’échappe ni gaz ni acide, et §’il
arrivait un accident trop considérable, il suffit de
cesser la chauffe pour arréter la distillation. Si,
en outre, on ouvre le robinet de la tourie de
sdrelé el qu'on laisse marcher la pompe, on peul,
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grace au tirage conlinuel, mener & bien une ma-
nipulabion quelconque en marche. Le vide em-
péche la diffusion dans le local des gaz nuisibles
et dangereux; les ouvriers peuvent travailler
dans un air pur, les environs ne sont plus in-
fectés ct 'on n’a plus aucune difficulté a obtenir
une concession.

Mais ce procédé présente quelques inconvé-
nients (toujours d’aprés Franck).

On a déja parlé de la fragilité du matériel de
gres.

On a aussi pensé qu'il devail y avoir corrosion
de P'appareil & décomposer le salpéire. Franck a
opéré duranl 5 ans d’aprés le procédé Valentiner
et n’a pas remarqué que la cornue fut plusatta-
quée ou méme aussi attaquée qu’avec les autres
procédés.

C’est pour proltéger la pompe a air que les fa-
bricants ont eu les plus grandes difficuliés. On
a déja exposé combien la condensation et lab-
sorption de cerlains gaz, qui se produisent dans
l'altaque du salpétre par lacide sulfurique, sont
difficiles. On doit remarquer, & ce sujet, qu'on
n’active pas l'opération par un chauffage exces-
sif et qu’on doit chaulfer juste assez pour que la
distillation marche tranquillement et régulicre-
ment. I est aussi indispensable que les deux
serpentins soient bien refroidis, pour empécher

que les gaz corrosils n’arrivent & la pompe.
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On a aussi reproché, et & juste titre, & ce mode
de fabrication, de ne pas fournir directement
I'acide de titre moyen et de donner lieu & une
rectification du contenu de c¢hbaque bonbonne,
Ainsi Franck a obtenu, pour une charge de
2 ooo kilogrammes de salpétre : 8o kilogrammes
d'acide & 46°,5 B., 166 kilogrammes a 44°,9 B.,
330 kilogrammes 4 44°,2 B., 170 kilogrammes
4 42°.4 B., 322 kilogrammes & 40°,1B., 241 ki-
logrammes & 41°,7 B., 304 kilogrammes 4 39° B.,
75 kilogrammes & 37°,5 B., 86 kilogrammes a
30%,4 B., 133 kilogrammes & 27°,6 B., 67 kilo-
grammes & 21° B. et 71 kilogrammes & 15° B.

11 élait évidemment trés incommode de mé-
langer ces divers acides pour oblenir un acide
de titre déterminé. L’appareil mélangenr du
systtme Platti a remédié & cet inconvénient, 11
consiste simplement en un récipient mélangeur
d’un hectolilre de capacité environ qu’on réunit
directement aux trois touries placées entre le
premier et le second serpentin de I'appareil Va-
lentiner. A ce récipient mélangeur sont réunis
un ou plusieurs réservoirs élevés ou l'on aspire
direclernent Pacide. On peut alnsi laisser couler
tous les acides ensemble; ou séparer Jacide
jaune et 'acide pur, l'acide concentré et Pacide
dilué sans employcr pour cela un ouvrier sup-
plémentaire et sans craindre de faire entrer inu-
tilement de 'air daus les appareils.
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Nous citerons maintenant les conclusions
d'une étude de Gultmann, qui a été publiée
par le Moniteur scientifique (avril 1901) :

1° La durée de Uopération est, dans les limiles
praliques, la méme pour les deux appareils.
Avec I'appareil Gultmann-Rohrmann,une charge
de 8oo kilogrammes peut étre finie en 10 heures,
mais on conseille de la terminer en 11 heures.
En complant le temps pour I'enlevage de I’acide,
fe concassage et le transport du bisullate, il faut
compter 16 heures si Pon n’emploie pas un
grand nombre d’ouvriers.

Dans Yappareil Valentiner, & Angouléme, il
fallait 11 heures avec un acide fort et 12 heures
avee de vieux acides. Ceci sans compter le temps
de charge et de décharge et les manipulations.

2° On obtient un rendement presque théorique
avec ces deux appareils;

3° 8i 'on mélange tout lacide provenaat de
I'appareil Valentiner, celui-ci aura un poids spé-
cifique trés inférieur & celui de l'acide du Gutt-
mann-Rohrmann ;

4° On obliendra toujours avec Pappareil Va-
lenliner une grande quantité d’acides faibles
sans pouvoir compler sur une production exelu-
sive d’acide de haute concentration, tandis
qu’avec 'appareil Guttmann-Rohrmann, on ob-
tient sans difficullé, et toujours, l'acide l¢ plus
concentré qu’il soil possible d’vbtenir;
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5° La teneur en peroxyde d’azole de l'acide
fival, obtenu par Pappareil Valentiner, est sensi-
blement double de celle de I'acide Gultmann-
Rohrmann. Dans I'appareil Guttmann-Rohr-
mann, on élimine I’eau, ce qui permet d’obtenir
un acide plus fort; dans I'appareil Valentiner,
on produit de 'eau et I'acide est dilué. Dans le
premier, 73 °/, de 'eau contenue dans le salpétre
et 'acide sulfurique ont été enlevés, tandis que,
dans le dernier, 1l ya au moins 89 %/, en plus
d’eau produite par la décomposition de V'acide
nitrique. Ce fait est une preuve absolue de l'af-
firmation de Guttmann qu’une partie de I'cau,
ainsi que le chlore, sont chassés & travers le sys-
teme en dehors de 'appareil ;

6° L’acide produit par l'appareil Guttmann-
Rohrmann ne contient pas trace de chlore, celul
del'appareil Valentiner en contient toujours parce
qu'une petitcquantilé seulement peuts’échapper;

»° Afin de produire de I'acide nitrique plus
concentré, I'appareil Gutlmann-Rohrmann con-
somme 16%8,7 de charbon par 100 kilogrammes
de nitrate contre 20 kilogrammes dans I'appareil
Valenliner, sans la pompe a vide et 33 kilo-
grammes avee elle;

8° Le nombre d’ouvriers pour une grande fa-
brique est sensiblement double avec lappareil
Valentiner qu’avee l'appareil Guttmann-Rohr-

mann;
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9° Pour une produclion égale, il faut deux fuis
un quart plus de surface bilie avee lappareil
Valentiner qu’avec l'appareil Guttmann-Rohr-
mann.

Nous avons tenu & reproduire les principales
conclusions des études publiées sur ce sujet. La
fabrication & ['usine d’Angouléme, ou I'on uti-
lisait le procédé Valentiner, n’a pas donné de
bons résultats ; mais 'on assure que, depuis deux
a trois ans, 'on a amené de grands perfectionne-
menis dans ce procédé.

Autre méthode de fabrication de I'acide
azotique. — L’ancien procédé présente les in-
convénients suivants :

1° La succession d’échauffements et de refroi-
dissements est évidemmment trés nuisible aux
appareils.

2° La dépense de combustible est trés grande.

3° Le produit que l'on prépare varie d'un
moment & P'autre de U'opération : on obtient, au
début, un acide d’un {ort pourcenlage, mais trés
chloreux, tandis qu’a la fin de l'opération, au
moment ot le four est porté & la plus haule
température, on recueille un acide irés faible,
car, 4 ce moment, Vacide azotique reslant se
dégage, entrainant tonte I'eau contenue dans les
mati¢res employéces.

Dans le procédé découvert par Uebel et qui
vient d’étre adopté par la Chemische Fabrik
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Rhenania, dont M. Hasenclever est directeur, on
évile, parait-il, d’une facon absolue, les divers
inconvénients du proeédé ordinaire.

Cetle méthode permet d’oblenir, avec des
frais d’installalions moindres et un colit de fabri-
cation plus faible, une production continue
d’acide azotique fort et d'acide faible séparé-
ment,

De plus, alors que, dans le procédé ordinaire,
on est obligé de décomposer le nitrate dessécheé
pac 'acide sulfurique & 66°, lorsque l'on veut
avoir de I'acide azolique d’un degré Baumé su-
périeur & 4o ou 4a, dans le procédé Uebel, on
peut oblenir de I'acide azolique & fort pourcen-
tage, en utilisant I'acide nitreux reésiduel.

La méthode est hasée sur 'observalion sui-
vante :

Lorsque 'on chauffe jusqu'a 360° du bisulfale
de soude avec de U'acide sulfurique dilué, il ne
se dégage que de U'eau el il se forme d'abord des
sels de la formule SO*HNa, SO*H?; puis, en
augmeniant la quantilé d’acide sullurique versé
et la chaleur, on obtient des produits correspon-
dant a la formule $20"Na?, 3804112,

Ces sels, que 'on peut désigner sous le nom
de palysulfales, agissenl comme ['acide sulfu-
rique fumant, mais ils ne peuvent ttre employés
que la ou leur contenu en sodium n’est pas nui-
sible.
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. La disposition de lappareil est basée sur le
fait suivant :

En iotroduisant le mélange bisullate-hydraté
et acide azotique provenant de la réaclion de
I'acide sulfurique sur le nitrate de soude et ayant
abandonné l'acide nitrique concentré par faible
échappement,dans du bisullale chauffé & 3o0° et
contenu dans une deuxiéme chaudicre, les der-
niers restes d’acide azolique et d’eau sont chassés
rapidement sans qu'il se produise d’ébullition
vive. En combinant deux chaudieres de distilla-
tion, reliées & un méme condenseur, de facon
qu’elles puissent élre allernativement chargées,
chauffées et purgées dans une chaudiére infé-
rieure, on arrive 4 une distiilation conlinue de
I'acide azotique.

La fig. 18 montre la disposition adoptée.

Deux chaudiéres juxtaposées A et A’ sout
alternativement chargées de salpétre et chauf-
fées. Lorsque la plus grande partie de l'acide
azolique est chassée, on fait tomber le contenu
de la chaudiére supérieure dans une chaudiére
inférieure B, contenanl toujours du bhisulfate
chaud. La se dégage le reste de l'acide azotique,
le hisulfate chaud de la chaudiére inférieure est
conduit, mélangé a une proportion calculée
d’acide sulfurique a 60° préalablement chauffé
dans un récipientC. Pendant cette opération, l'eau
d'hyaratation de 'acide sulfurique se dégage.
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La moiltié seulement du polysulfate ainsi for-
m3 estamenée dans la chaudiére supérieure pour
décomposer une nouvelle quantité de salpétre.

Si on n’a pas Uemploi du polysulfale en exeés,
on ne conduit dans le récipient G que la moitié
du bisulfate de la chauditre B, Pautre moitié
est employée pour les divers usages du hisulfate.

Fig. 18. — Appareil Uehel.

Un four chauffe le récipient G et ensuite la
chaudiére B, lous deux protégés de la flamme
par les voiltes, et enfin les chaunditres A et A’
Les denx chaudiéres supérieures servant a la
décomposition du salpétre sont chauffées & la
tempéraiure de 170 & 200°% La conduite d’échap~
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pement de B & G, munie d’une valve V', est dis-
poste sulfisamment haut pour que B ne puisse
jamais se vider complétement et qu'il y resle
toujours une couche de bisulfate. Ce bisulflale
restant dans la chaudicre inférieure B est main-
tenu & la température de 280 & 3oo° C., pour
chasser le contenu venant de la chaudiére supé-
rieure, les dernicres traces d’acide azotique et
d’eau, et pour aiteindre la température néces-
saire i la déshydratation du polysulfate & former.

La marche de 'opération est Ia suivante :

L’appareil est chauflé; 'une des chaudiéres
supérieures A, par exemple, est chargée d’en-
viron 4oo kilogrammes de salpétre qui peuvent
étre desséchés dans les coupes A dessiccation T
et T/, placées sur la couverture du four.

L’introduction du salpétre se fail par les ou-
vertures H et H’ qui, aprés le remplissage, sont
bouchées par des couvercles bien ajusiés. Aussi-
tot, la chaudiére A ainsi chargée, on introduit
peu & peu du polysulfate fundu.

Si, pour la mise en marche de l'appareil, on
ne dispose pas de polysulfale, il faut natlurelle-
ment charger les chaudiéres supérieures de sal-
pétre et d'acide sulfurique.

L’introduction du polysulfate 4 la température
de 120 & 150° doit étre faile peu 4 peu, afin
d'éviter une frop violente distillation d'acide
azotique, Cette introduction demande, selon la
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quanlité de salpitre-employée, une demiheure
i une heure.

Pendant Uintroduction du polysulfate chaud,
la clef de chauffe de A est fermée, tandis que celle
de A’ est ouverte. Ensuite on ouvre la premicre,
pour permettre de chauffer la chaudiére A.
Lorsque le contenu de A a atteint la température
de 170° C. environ, la plus grande partie de
I'acide azotique est chassée.

Le contenu de A est amené par la valve V
dans la chaudiére inférieure B. L’introduction
de cette masse provoque en peu de temps le dé-
gacement de 'acide azotique restant et de toule
I'eau qui s’y trouve, sans produire toutclois
d’é¢bullition violente. La masse provenant de A
reste dans la chaudiére B tout le temps qui est
nécessaire pour que la masse produite en A’
soit amenée au point voulu pour la faire écouler
en B. Cela dure environ trois heures et demie &
quatre heures.

On vide ensuile B dans le vase C et on y cou-
duit la quantité d’acide sulfurique nécessaire.
La chaudiére B est alors préte pour recevoir le
contenu de A’

Pour recharger la chaudiére A, aprés un repos
d’une heure, obtenu en fermant la clef de chaute,
on fait passer le coutenu du vase C dans la {ré-
mie K et de la dans la chaudiére A, au moyen
d’élévateurs.
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L'opération se répéte ainsi en chargeant alter-
nalivement, toutes les quatre heures, tantot A,
tantot A’, de salpétre et de polysulfate. On peut,
dans le méme appareil, produire la décomposi-
tion du salpétre par l'acide sullurique. Ceci
pourra étre plus avantageux dans les usines
fabriquant déja ce dernier produit et ne tenant
pas a avoir un acide azotique a teneur élevée.

Si I'on compare les frais d'installation d'une
fabrication d’acide azotique, suivant l'ancien
procédé, 4 ceux du procédé Uebel, on trouve, dit
Hasenclever que, pour un rendement idenlique,
Iéconomie est considérable : les appareils ne
prennent que la moitié de la place occupée par
ceux de 'ancien procédé; les frais d’exploilation
sont bien moindres, la consommation de char-
bon est beaucoup diminuée; la main-d’cuvre
est également abaissée, les ouvriers qui ont
moins de chauffe & surveiller pouvant étre em-
ployés utilement a d’autres travaux.

Autres procédés de fabrication. — Parmi
les procédés brevetés en vue de la fahrication de
I'acide azotique, nous citerons sculement :

1° Le procédé Rohrmann qui consiste dans la
transformation en acide azotique des oxydes
inférieurs de l'azote. Cetle opération a lieu par
I'intermédiaire d’un mélange d’air et de vapeur
d’eau.

2° Un proeédé qui consiste a traiter le nitrate
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de soude par le chlorure de manganése (résidu
de Ia préparation du chlore). On oblient ainsi
un oxyde de mangantse, qui peut servir & nou-
veau pour la fabrication du chlore, et un mé-
lange peroxyde d’azote et oxygéne qui se trans—
forme en acide azotique dans un condensateur.
Des expériences faites par Kuhlmann mon-
trerent que 'on n'oblient pas un rendement
supérieur & celui du procédé ordinaire,

Gustrer — Industric des Acides mingraax 8
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L’INDUSTRIE DE L’ACIDE AZOTIQUE
AU POINT DE VUE ECONOMIQUE

Débouchés de l'acide azotique. — Les
principaux débouchés de l'acide azotique sont :

1° La fabrication de I'acide sulfurique ;

2° L’obtention de certains nitrates meétalli-
ques tels que ceux de cuivre, plomb, mercure
et surtout celui d’argent, employé pour les pré—
parations photographiques ¢t en thérapeulique;

3¢ Le travail de quelques métaux, notamment
pour graver le cuivre, décaper le bronze;

4° La fabrication des composés organiques
nitrés, notamment des nitrobenzine, nitroto-
luéne, nitronaphtaline, nilroglycérine, coton-
poudre, acide picrique ;

5° La préparation du mordant de fer, rue
I'on emploic en teinturerie pour la soie. De ce
fait, 'industrie Iyonnaisc en consomme 10 & 12
tonnes par an ;

6° La fabrication de l'acide oxalique ;

7° L’oxydation et la nitration industrielles de
quelques composés tels que 'indigo. On utilise
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cette propriété dans impression des indiennes

pour produire des demi-jaunes sur fond bleu.

Importations et exportations en France.

— Le tableau suivant résume les importations

et les exportations francaises en tonnes :

Annges Exportations | Importations
85 . ... ... 150 "
855 . . . . . 0 .. 231 "
1837 .« 0 e 381 "
866 . . . . .. . 93 e
180 - . 0 0L . Sr2 "
85 - - L. . L . 821 23
e . . . . . L - . 413 20
1885 . . . . . .. 158 171
88 . . . . ... | 4o 3
Sgo . . . o .. 549 T
8gr . . . . .. ‘ o6 723
1892 .+ - - . - . . . 674 8og
1893 . . . . . .. / 1 067 ~93
18G4 « - o« . . . .. 1 o88 576
85 . . . . . . l 650 ~ad
18HB . . . e . 493 684
1897 « . . . .. .. 703 T4
1868 . . . . . . . . =Ho 706
1849 « . . - . . . - 966 g23

Les détails pour 1899 ont été les suivants :

Importations :

486 452 kilogrammes venant d’Allemagne.

436 8584 ” de Belgique.
405 4 des autres pays.
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Exportations -

21 715 kilogrammes allant aux Pays-Bas.

804 518 ”" en Belgigue.
71884 " en Turquie.
21 54t " en Egypte.
31 596 7" aux autres pays
étrangers.

Le reste est allé aux colonies francaises.

Importations et cxportations en Alle-
magne (en lonnes) :

Anntes [mportations | Exportations
8 3g0 416
182 . . . . . . . L 461 461
g3 . . . . 0 o L 643 5ag
894 . . . ... 457 442
8¢5 . . . . . . L L. 493 824
8gh . . . . . L. 493 785
897 . - . . . 302 7h
88 . . . . L L o L. 596 1131
8gg « -« .+« « . . 1342 1354
Production en France. -— Les principaux

fabricants d’acide azolique sont :

1° Dans la région parisienne :

La Société des Produits chimiques de Saint-
Denis; la Sociélé des Maliéres colorantes de
Saint-Denis el trois petils fabricants qui font
3 4oo tonnes.

2° Pour le Nord ou le Nord-Ouest :

La Compagnie de Saint.-Gobain, & Chauny; les

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PRODUCTION 117

Etablissements Kuhlmann et les Etablissements
Malétra. Ces trois usines produisent 2 500 tonnes.
3° Pour le Centre :

La Maison Chevalier, & Villeurbanne (Rhdne)
et M. Jalabert, & Lyon, qui font 1200 fonnes
d’acide nilrique.

En tout, dix usines produisant 7 100 tonnes
d’acide 36-42°B. A ces producteurs, qui livrent
au consommaleur, mnous devons ajouter les
poudreries de I'Ftat qui fabriquent ce qui est
nécessaire a leur propre consommation. Seules,
Ia poudrerie du Moulin-Blanc, prés Brest et
celle d’Angouléme, fabriquent Tacide azolique.
En 189g,1! a élé fait au Moulin-Blanc : 1 million
331 530 kilogrammes d’acide 48°; 413 600 kilo-
grammes d'acide 46° et 252 145 kilogrammes
d’acide 36-42°, et & Angouléme : 2 00970 kilo-
grammes d’acide 48° et 225 599 kilogrammes
d’acide 36-42°. En tout : 4 231 944 kilogrammes
d’acide azolique.

Production 4 'Etranger. — Il est impos-
sible de connattre méme approximativement la
production des pays étrangers. Aucune enquéte
sérieuse n'a été faite a ce sujet. On pourrait
connaitre & peu prés la production par la dé-
composition du nitrate du Chili, parce que l'on
connalt bien les quanlités consommées ; mais il
faudrait tenir compte des quantités de ce pro-
duit consommeées en agriculture et on les ignore.
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Prix de revient. — Nous donnerons le prix
de revient, d’apres 1'étude de M. Franke que
nous avons déja ecitée.

Procédé Valentiner. — On a pris comme
base des frais de fabrication ci-dessusla moyerne
obtenue durant ’année 1898 dans une fabrique
belge.

1oo kilogrammes d’acide nitrique & 36° B ont
nécessité :

76kg,22 salpdire & g6 0/y NaAzO? & 18 francs

les tookilog. . . . . . . . . . . . 13-
100k8,6 acide sulfurique & 60° B, & 27,35 les

100 kilog, & . . . 4 4 0 . . . 2, 26
24kg,8 de charbon pour le chauffage de la

cornue et la pompe & air, & 121,50 les 1ooke. o, 31
Ralaire des ouvriers et surveillance. , . . o, 8%
Réparation et entretien . . . . . . . 0, 20

Frais généraux, y compris 15 0/ d’intérét et
amorlissement du capital de premiére ins-
tallation ainsi que la licence & Valenliner
et Schwarz. . . . . 4 . . 0 . . 1, o8

Total . . . . . . . 18t 4r
A soustraire gikg,a bisulfate & off,70 les 10o¥s, o, 64

100 kilog. acide & 36° B. reviennenta . . . 17,77

Soit, , « . . . .. 14’“1“:;;

Comme comparaison voici quelques chiflres
extraits du Handbuch der Chemischen Tech-
nologie de Daumer (1895). L’auteur donne,
p- 333, les résultats suivants de fabriques fran-
caiscs et allemandes pour 100 kilogrammes
d'acide azolique & 36°B. (tableau de la p. 120).
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120 L'INDUSTRIE DE L’ACIDE AZOTIQUE

En admettant les prix de 16 marks pour
100 kilogrammes de salpélre & 96 °/,, 2 marks
pour 1ov kilogrammes d’acide sulfurique &
60°B., 10 marks pour 1000 kilogrammes de
charbon, on obtient les prix de revient suivants
pour 100 kilogrammes d’acide azotique & 36° B. :

1. 15™ 83, TI. 16™%,13, V. 15=k* 8o,
tandis que, pour ces données, l'auleur obtien-
drait, par le proctdé Valentiner, un prix de re-
vient de 152%s ag,

Pour INI, IV et VI (ou les années sont peu
vraisemblables), on obtient 17™,17, 15™%, 97
el 18= 55 tandis que Dauteur obliendrait
16™,15, prix dans lequel est comprise la li-
cence de fabrication. En outre, la quantilé
d’acide sullurique employée est, dans une cer
taine mesure, trop considérable et Vappareil
mélangeur n’était pas encore en service.

Le prix de revient de 'acide concentré a 48° B.
incolore, pur de chlore et d’acides sulfurique et
azoteux, peut se calculer comme suit :

10008 d’acide azotique & 430 B., & 2gfr 6o les

100 kilog. . . . 23gfr, 6o
1 oooks d’acide sulf'umque a 6)0 B i 3“,’)0 Ies

100 kilog. . . . . 3
160¥¢ de charbon & 12“ 50 les 1000 1\1100' .

Salaire des ouvriers et surveillance .
Réparations . . . . . . . . . .

Total, . . . . . . 28360
(Les frais généraux sont compris dans le
prix de V’acide & 430 B.).

~ YN Dr
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REGIME DOUANIER ET TRANSPORT 121

A souslraire :

1 2938 d'acide sulfurique 257°B., 4 2 francs, 251r.8q
GG 7" azotique & 36° B., & 15fr - | i1, 73

On a donc dépensé . . . . . . 2ibsffor

Pour obtenir 707 kilogrammes d'acide azo-
tique & 48° B. (94 °/, NaAz0%; les 100 kilo—
grammes d’acide & 48° B. revicuvent done a
34, 80.

Régime douanier et transport. — L’acide
azotique paie, a4 son enirée en France, un droit
de douane de 217,50, taril général, el est exempt
pour le tarif minimum.

Voici les prix de trangport de I'acide azolique,
sur les diverses compagnies &

1” Sur la Compagnie P.-L.-M. (tarif spécial,
n® 18, baréme A) :

Jusqu'dt  1o0%m  off,oy par tonne kilométrique

De 101 & 200 o, o8 ”
De 201 & 4oo o, 063 ”"
De for & oo a, 05 "
De ror & 1 100 o, 04 ”

2° Sur les chemins de fer de la Compagnie de
POuest (taril spécial n° 18, série 5) :

Jusqu'a rookm  ofr,08 par lonne kilowétrique

De 101 & 3oo 0, 07 "
De 3or a /oo 0, of ”
De Jor & foo 0, 05 ”
Le S0r a 6oo o, o4 "
De 6or &4 700 o, 03 ”
De 5or & 8oo 0, 03 "
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122 L’INDUSTRIE DE L ACIDE AZOTIQUE

3° Sur les chemins de fer de la Compagnie de
IEst :

Méme tarif que pour les deux autres acides.

4° Sur les chemins de fer de la Compagnie du
Nord :
Méme tarif que pour les deux autres acides.
52 Sur les chemins de fer de Ia Compagnie de
Paris-Orléans :

Mome tarif que pour les deux autres acides.
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CHAPITRE VIII

L’INDUSTRIE DE [’ACIDE FLUORIYDRIQUE

L’industrie de l'acide fluorhydrique est basée
sur la réaclion bien connue dans les laboraloires,
a savoir : la décomnposition du fluorure de cal-
cium ou spath fluor par 'acide sulfurique.

CaF? -+ SO*H? = S0*Ca +YIF.

On sait que cette réaction se passe dans des
cornues en plomb de capacité plus ou moins
importante, muaies d'un serpentin en plomb ot
se condense l'acide.

On porte le mélange & 300° environ. On a soin
de toujours mettre un excés d'acide sullurique,
pour que le résidu ne soit pas trop piteux. On
remplace parfois le spath-fluor par la cryolithe;

6 NaF, AIF®,

L'emploi de ce composé présente 'avantage de
donner denx sous-produits, le sulfale de soude
et le sulfate d'aluminium qui peuvent étre em-
ployés tous deux dans I'industrie.

A c¢oté de cet avanlage, la cryo]ithe a 'incon-
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{24 L’INDUSTRIE DE L’ACIDE FLUORHYDRIQUE

vénient de produire une mousse ahondanle au
contact de I'acide sulfurique.

On a cherché a récupérer 'acide fluorhydrique
qui prend naissance dans le traitement de cer-
tains phosphates contenant des fluorures, par
l'acide sulfurique, cette opération élant faite en
vue de la production des superphosphales. Nous
ne croyous pas qu'elle ait donn¢ encore des
résultats.

[’acide fluorhydrique trouve d’importanis
débouchés :

1° Dans la gravure sur verre ; cet emploi est,
on le sait, basé sur l'action de l'acide {luorhy-
drique sur la silice qui a lieu avec formation de
fluorure de silicium

8i0? + 4 HF = SiF* + 2 H%0;

20 En distillerie ; M. le D Effront et M. Sorel
ont montré, en effet, que l'acide fluorhydrique
permet a certaines levures de s’acclimater et de
se développer, tandis que d’autres ferments nui-
sibles sont détruits ou tout au moins affaiblis ;

3° Pour la fabrication de produits spéciaux,
les fluosilicates connus dans 'industrie sous le
nom de fluates et qui sont fabriqués par M. Kess-
ler de Clermont-IFerrand. Ces fluosilicales peu-
veni remplacer les silicates dans leur emploi
contre la gélivité des pierres;

4° Pour la fabrication de l'eau nxygénée;
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L’INDUSTRIE DE L’ACIDE FLUORHYDRIQUE 123

5° Dans les laboratoires, notamment pour
l'attaque des silicales.

L'acide fluorhydrique ne figure dans ancune
statistique des douanes. Quant aux matieres pre-
miéres, spath-fluor ou cryolithe, le spalh-fluor
ou fluorine est abondant dans de nombreuses
contrées; la cryolithe, elle, provient suriout de
I’'Oural el du Groénland.

L’acide fluorhydrique est préparé en France :

1° Dans la région parisienne, par M. Gallet, &
la Villetle, par les deux usines de M. Moineau,
Punc & Ivry, 'autre a Villejuif, et une usine & la
Villette ;

2° Dans la région du Nord-Est, par les cris-
talleries de Baccarat ;

3° Dans la région du Centre, par la maison
Kessler, de Clermont-Ferrand.

En tout, six ou sept usines produisant environ
250 & 300 tonnes, dont Ia moitié est faile a Paris.

Les importations de ce produit sont d’ailleurs
sensiblement nulles.
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CHAPITRE IX

[INDUSTRIE DE L’ANHYDRIDE
SCLFUREUX

La labrication de 'anhydride sulfureux com-
prend deux parties distinetes :

1° La production du gaz sulfureux;

2° La dissolution ou la liquéfaction du pro-
duit obtenu. .

Production du gaz sulfureux. — Cette
production est lrés importante, puisque c’est en
somme la premiére parlie de la fabrication de
Iacide sulfurique,

Comme nous avons déja indiqué, & propos
de ce dernier produit, on peut griller, soit Ju
soufre, soit des pyrites de fer ou des pyrites cui-
vreuses, soit enfin de la blende (ZnS).

Passons rapidement en revue les principaux
fours emgloyés dans ces différents grillages.

Iour pour le grillage du soufre. — Ce fonr
comprend généralement une sole en fonte d'unc
certaine épaisscur qui est maintenue entre des
murs en maconnerie ; cetle sole est divisée en
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L'INDUSTRIE DE L'ANHYDRIDE SULFUREUX 127

compartimenis par des plaques de fer verticales;
a chaque compartiment correspond une porle du
four. Enfin, le plafond est constitué par une autre
plague en fonte dans laquelle est percée une
cheminée qui permet d’entrainer les gaz pro-
duits.

Unc autre sorte de four comprend deux par-
lies : dans la premiére, on fond du soulre; dans
la seconde, on coule le soufre fondu sur une
plaque pour le faire briler. Les fours ainsi cons-
titués présentent 'avantage sur ceux du premier
systéme que, lorsqu’ils sont bien réglés, le dé-
gagement du gaz sulfureux a lieu sans inter—
ruption.

Irogur pour le grillage des pyrifes. — Dans
ces fours, il faut distinguer ceux qui permettent
de braler la pyrite en pierre el ceux dans les-
quels on grille la pyrite en poussiéres.

Four de Marseille.— Ce four comprend seule-
ment une grille de snrface plus ou moins grande;
placée dans un bloc en magonnerie.

Sur celte grille I'on place les pyrites en mor-
ceaux et on allume le four au woyen d’un feu de
bois.

Four Olivier et Perret. — Ce four permet de
griller les pyrites en morceaux ou en poussiéres.
Il est essentiellement formé d'une cuve munie, &
sa partie inférieure, d’une grille & barreaux mo-
biles, Au-dessous de celle cuve, se trouve une
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128 L’INDUSTRIE DE L’ANHYDRIDE SULFUREUX

suile de tablettes hor{zontales. Sur ces fabletles
sont placées les poussitres, tandis que les mor-
ceaux sont bralés dans les cuves mémes.

Four Malétra (fig. 19). — Ce four ne com-
prend qu’une série de tabletles horizontales oa
l'on dispose les pyrites en poussieres. Les gaz,

!

.y iy

B ——— .

.

7

I1g. 19, — Four Malétra,

provenant au début d’un foyer, permeltent de
metire la réaction en train ; celle-ci se poursuit
d’elle-méme.

Un ouvrier vient de lemps en temps remuer
la pyrite placée sur une sole et la [aire couler sur
la sole placée au-dessous.

Four de Hasenclever et Liebig. — Comme le
four Malélra, le fuur Hasenclever et Liebig n’est
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destiné qu'au grillage des pyriles en poussiéres.
Il comprend une masse en maconnerie entre la-
quelle sont disposées des dalles inclinées. La
pyrite est chargée par la partie supérieure et
glisse & travers ces dalles. La matiére se trouve
ainsi pendant trés longtemps au conlact de I'air.

Fours pour le grillage de la blende : Four
d'Eichkorn et Liebig (fig. 20). — Il est formé
d’un grand nombre de chamhres comprenant au

moins six soles qui sont entiérement séparées les

Fig. 20. — Four d'Eicbkorn et Lislig.

unes des autres et qui sont chauffées par des gaz
circulant dans des carneaux. L’air vient par plu-
sieurs ouvertures se mélanger avec les gaz de
chauffage.

Four mécanique de la Vieille-Montagne. —
Ce four permet de griller rapidement la blende
en faisant un brassage mécanique trés énergique.

Le mineral en poussiére est introduit par un
eatonnoir, et distribué sur la sole supérieure.

Guitrer — Industirie des Acides minéraux 9
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La, des agilateurs mécaniques le font tomber
de sole en sole. Les gaz provenant d’un foyer
circulent d’abord sur la sole inférieure, ou sont
étalées & la fin les blendes presque complétement
grillées, viennent chauffer toutes les soles et se
dégagent par un carneau aprés avoir passé dans
une chambre de poussiére.

Fabrication de I'acide sulfureux liquide.
— L’industrie livre I'acide sulfureux sous deux
formes :

1° L’acide sulfureux en solution ;

2° L’acide sulfureux liquide ;

La premiére de ces deux formes esl cerlaine-
ment appelée a disparattre, car :

1° Il faut relativement un volume énorme de
liquide pour avoir une quantiilé restreinte d’an-
hydride sulfureux;

2° Cette solution s’altére trés aisément.

La seule cause qui permette a cetle branche
de l'industrie des produils chimiques de survivre,
c’est que, comme je I'indiquerar toul & I’heure,
les Compagnies de chemin de fer ont établi des
tarifs extrémement nuisibles & lindustrie de
I'anhydride sulfureux liquide et, d'une fagon
plus générale, & I'industrie des gaz liquéfiés.

Nous n’insisterons pas sur ceite fabrication
qui ne présente absolument rien d'intéressant.
Nous signalerons simplement que le mouvement

de la masse gazeuse peut étre provoqué de deux
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facons : soit par aspiration do produit formé;
soit par insufflation d’air dans le four ou I'on
grille le soufre ou les sulfures. La premiére mé-
thode est certainement la meilleure. Dans la
seconde, le réglage du four est difficile, et, de
plus, s'il y a une fuite dans une conduite, tout le
gaz se répand daus Iatelier.

Utilisation de gaz sulfureux tmpur. — 1l
faut, pour cette fabrication, distinguer deux
cus :

19 Utilisalion de gaz sulfureux impur, sous-
produit d’une autre fabricalion ;

2° Préparation de gaz sulfureux pur et liqué-
faction de ce gaz.

Cette méthode est trés importante; elle per-
met, en effet, de regarder l'obtenlion de I'anhy-
dride sulfureux pur comme le complément
d’aulres fabrications,

De plus, on sait que, dans certains pays, notam-
ment en Allemagne, on oblige & utiliser tous les
gaz provenant du grillage des sulfures en général,
de telle sorte que les usines mélallurgiques qui
emploient les minerais sulfurés, blendes, sulfo-
arséniures, elc,, se trouvent dans l'obligation
d’utiliser I'acide sulfureux dégagé dans le gril-
Jage; si ellesne ’emploient pas pour la fabrica-
tion de P'acide sulfurique, elles s’en servent
comme matiére premitre de la fabrication de
Panhydride sulfureux liquide.
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D’autres industries produisent également
comme sous-produits du gaz sulfureux, tels sont,
par exemple, les fabriques d’outre-mer. On sait
que l'on traile le sulfate de soude par le char-
bon en présence de silice ou de silicates d’alu-
mine (argile); Pon a alors :

SO*Na? -+ G + Si0? = 8i0°Na* + CO —+ S02,

Examinons comment on peut utiliser ce gaz
sulfureux impur, pour obtenir l'anhydride
iquide. .

Le procédé Hanisch et Schroder, créé en
1884, est le plus répandu. Le gaz sulfureux
arrive d’abord dans une colonne a coke, dans
laquelle coule un mince filet d’can. On dis-
sout ainsi tout I'acide sulfureux contenu dans [a
masse gazeuse, tandis que les produits non absor-
bés se dégagent par la partie supéricure. La
dissolution ainsi préparce est envoyée dans une
série de chaudiéres fermées ot elle est soumise
a ébullition assez prolongée pour en chasser la
majeure partie du gaz contenu. Celui-ci, qui est
alors a I’état pur, passe d'abord dans un serpen-
tin entouré d’eau, puis dans un vase qui recoit
de I'acide sulfurique. De cetle fagon, foute l'eau
contenue dans le gaz est condensée.

Mais cette ean, comme celle d’ailleurs qui pro-
vient des chaudiéres, peut encore contenir du
gaz sullureux ; pour récupérer jusqu’aux der-
nieres traces de ce produit, ces eaux sont en-
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voyées dans un récipient qui est muni d’un
réseau de fils de plomb, I'eau tombe sur ces fils
et rencontre un jet de vapeur amené au bas de
I'appareil. Le gaz sulfureux ainsi dégagé de I'eau
rejoint l'autre parlie du gaz pour suivre le méme
chemin et arriver & une pompe aspiranle et lou-
lante ; la marche de celte pompe est réglée d’aprés
la pression du gaz, laquelle est indiquée par un
sac raccordé a l'une des conduiles et qui se gonfle
plus ou moins. Le gaz refoulé sous pression par
la pompe arrive dans un serpentin refroidi et se
liquéfie. L’anhydride liquide ainsi oblenu passe
dans la chaudiére. C'est la qu’on viendra puiser
pour remplir les bouteilles. La chaudiére princi-
pale est munie, 4 sa partic supérieure, d’un tube
d’échappement qui permet de renvoyer & la co-
lonne dissolvante les impurelés gazeuses qui au-
raient pu étre entrainées, notamment oxygéne
et Pazote.

Production de gaz sulfurewx pur et utilisa—
tion de ce gaz. — 1l y avait autrefois deux pro-
cedés, celui de Hart, consistant & faire bouillir
la pvrite de fer avec l'acide sullurique, mais il a
été abandonné. Celui de M. Melsens, qui con-
siste & traiter I'acide sulfurique concentré par le
soufre; on a la réaction bien connue :

2 SO*H2 - § = 3 50* + 2 H20.

Pour fabriquer 'anbydride sulfurcux liquide
par le procédé Melsens (fig- 21), on place, dans
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une cornue en fonte, 500 kilogrammes de soufre
pur et, petit a pelit, de I'acide sulfurique & 66° B.
Ce produit doit étre absolument pur et notam-
ment exempt d'arsenic. Il faut ordinairement
employer, pour 500 kilogrammes de soufre,
2% 500 d’acide sulfurique et Popération demande
trente heures.

Un four permet de chauffer & I’¢bullition le
contenu de la cornue qui posséde un brise-
mousse en plaline et esl munic d’uan tube de si-
reté. Le gaz sulfureux oblenu est envoyé dans de
vastes chambres garnies de plomb ; Je chemin
des gaz est rendu plus long au moyen de chi-
canes en plomb ; ces cuves sont refroidies par
une circulation d’eau, on opére ainsi la conden-
salion de la vapeur d'eau ainsi que du soufre et
de 'acide sulfurique qui ne seraient pas entrés
en réactions.

Les gaz passent ensuite dans une colonne &
coke, imbibé d’acide sulfurique, pour arréter
Phumidité, et dans une série de chambres com~
portant des plateaux perforés sur lesquels on
place du coton d’amiante pour arréter les pous-
siéres entrainées.

Malgré ces précautions, le gaz sulfureux pour-
rait entrainer un peu d'eau, laquelle pourrait
donner des hydrates. Pour éviler cela, les gaz,
au sorfic des chambres, viennent dans un jeu
d’orgue qui est placé a lintérieur d’une vaste
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chambre, ol se trouve dans le bas un peu d’acide
sulfureux liquide, provenant d’une opération
antérieure.

Uune pompe aspirante provoque l'évaporalion
de ce produit, le jeu d’orgue est ainsi porté a une
température de — 10%, qui est suffisante pour
congeler tous les hydrates. Le gaz pur se rend
alors dans un vaste gazomgtre dont la cloche re-
pose sur un bain d'huile. Une pompe aspiranie
et foulante reprend le gaz pour le refouler dans
un condenseur tubulaire en cuivre z, qui est
refroidi par de lean courante.

La liquéfaction se fait et le produit se rend
dans un grand réeipient ou dans une bonbonne.

LETUDE ECONOMIQUE DE I’INDUSTRIE DE 1’ACIDE
SULF¥UREUX

Débouchés de 'acide sulfureux. — Outre
son emploi dans Uindustrie de Pacide sulfurique,
le gaz sulfureux sert :

1° A obtenir les sulfites et les hyposulfites.
Nous parlerons de ces composés a propos des sels
de soude, de polasse et des dérivés des autres
meétaux

2” Ponr la production du froid et I'oblention
de la glace (Systéme Pictet) ;

3° Pour décomposer les schistes alumineux
servant dans la fabrication de I'alun.
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4° Pour Ia fabrication du papier ;

5° Pour la conservation des produits alimen-
taires (biére, vin, viande);

&° Dans le blanchiment de la soie, de la laine,
des éponges, de la paille;

72° Dans la préparation des mouts de pommes
de terre et de mais qui doivenl servir & oblenir
Yalcool ;

8° Pour Pextinclion des incendies (on fail sou-
vent briller du soufre dans ce but).

L’anhydride sulfurcux est le plus souvent uli-
lisé pour préparer des dissolutions de gaz sulfu-
reux, par exemple, pour préparer le liquide
employé en blanchiment. Mais il sert parfois
pur, notamment dans Ja fabricalion du sucre,
ot on l'utilise comme décolorant et antiseplique,
et dans la désinlection. Pour ce dernier usage, il
présente 'avantage delaisser intactes les dorures.

Production. — 1l est impossible de connailre
les importations et les exporlations, 'anhydride
sulfureux ne figurani que parmi les produils non
dénommeés.

Deux pays se partagent la production de ce
composé : ce sont la France et ’Allemagne.

En France, deux usines : I'usine de la compa-
gnie industrielle des procédés Pictet & Anthy.
Sechex (Savoie) et une usine a Arleux (Nord).

Ces deux usines produisent 1 500 tonnes par
an.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



138 L IXDUSTRIE DE L'ANHYDRIDE SULFUREUX

En Allemagne, il y a huit ou dix usines dont
I'une des principales est celle d’Oberhausen;
toutes emploien! le premier proeédé,'c'est-ix-dire
qu’elles utilisent {'acide sulfureux sous-produit
d’autres fabrications, notamment de celle du
zinc ; toutes sont d’ailleurs des usines métallur-
giques ct se trouvent dans la région de la Ruhr.
Ces usines produisent annuellemeut 2 500 tonnes.

Douanes et Transports. — L’Administra-
tion des douanes englobe tous les gaz liquéfiés
dans cette fameuse rubrique : Produits chi-
miques non dénommés. De ce fait méme, lous
les gaz liquéfiés paient un droit ad valorem de
5 ¢/, de la valeur totale, ¢’est-a-dire dela valeur
du liquide et de celle du récipient. Mais, en outre
{et ce n’est pas le moins important), le réeipient
est frappé d’un droit de 25 francs par 100 kilo-
grammes ; celte mesure a certainement pour but
de protéger notre industrie métallurgique.

Toutefois, comme I'a fort bien fait remarquer
M. Mathias {*), celte mesure est illusoire; la plu-
part du temps, on ne I'applique pas; il arrive
donc trés souvent que I'on paie seulement
1 franc pour 100 kilogrammes d’anhydride sul-.
fureux valant 20 francs. Au contraire, lorsque
notre produil arrive dans certains pays, notam-
ment en Autriche, il paie un droit de 25 francs

(1) M. Maruras. — Les gas ligucfiés. Revue générale
des sciences pures et appliquées, 15 novembre 1gor.
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pour 1p0 kilogrammes de poids brat (liquide +-
récipient), ce qui fait environ 4o francs pour
100 kilogrammes d’acide sulfureux.

On voit que, de la non-application de nos tarils,
il résulte de graves inconvénients pour nos in-
dustriels.

Mais cela n'est encore rien aupres des trans-
ports.

D’aprés Parrdté du 12 novembre 1897, pris
par les Ministres des Travaux publics, de la
Guerre et des Finances, I'anhydride sulfureux
liquide appartient & la deuxiéme catégorie,
comme les munitions, le sulfure de carbone, les
allumetles, le phosphore, ele., et paient des tarifs
trés élevés.

Il ne peut circuler dans les trains de voya-
geurs ; il n’est admis dans les trains mixtes que
la ou il n'y a pas de trains de marchandises
réguliers.

De plus, il est soumis aux preseriplions
suivantes :

1° Le récipient doit étre en cuivre ou en acier
doux;

2° Ce récipient ne peat étre rempli qu'aux 2 ;

30 Les récipients doivent éire soumis, avant la
mise en service, a une pression de 3o kilo-
grammes pour ceux en fer ou acier, et 15 pour
ceux en cuivre;

40 Celte épreuve doit étre renouvelée tous les

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



140 r’INDUSTRIE DE L’ANHYDRIDE SULFURRUX

trois ans pour les récipients en fer ou en acier,
tous les dix ans pour les récipienls en cuivre ;

50 Le récipient ne peut contenir que 1 kilo-
gramme d’anhydride sulfureux liquide par o',08
de capacité;

6° Toutes les soupapes, clapets, robinels,
doivent étre protégés par des couvercles en méme
métal que le récipient, et vissés sur eux.

En Allemagne, acide sullureux liquide voyage
sur les cornpagnies de chemins de fer en wagons-
citernes, en fer, offrant une résistance suffisanle.

Les difficultés sont aussi grandes pour les
transports par caux. La plupart des compagnies
gtrangéres refusent de charger les gaz liquéfiés;
celles qui les acceptent limitent le poids & 4o ou
6o kilogrammes.

Le [t est majoré de dix fois.

Sur les compagnies francaises, I'anhydride
sulfureux ne voyage que sur le pont et le fat est
majoré de S0 & 100 9/,

Il n’y a done rien d’étonnant que Pindustrie
de lanhydride sullureux ne prenne pas plus
d’extension.
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CHAPITRE X

L’INDUSTRIE DES ACIDES ARSENIEUX
ET ARSENIQUE

1. ACIDE ARSENIEUX

Théorie. — L’'industrie de 1'acide arsénicux
est basée sur le grillage 4 lair de composés
arséniés, notamment le mispikel :

2 FeAsS + 100 == Fe?(0? 4 2 S0? -+ As203

On recueille aussi parfois I'acide arsénieux qui
se forme lorsque I'on grille les minerais arsémés
de nickel et de cobalt.

Fabrication. — L’opération a lieu dans un
vasle moufle ; les vapeurs passent & travers des
carneaux légérement inclinés, qui servent de
chambre de condensation ; on obtient ainsi la
farine ou la fleur d’arsenic.

On la recueille en prenant des précautions, a
cause de l'intoxication, et on sublime dans des
chambres en fonte, qui sout surmontées |de
cylindres en tole. L'anhydride arsénieux vient se
condenser sur leur surface en masses vitreuses

que Y'on casse au marteau.
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Celte opération est assez dangereuse, car la
masse d’anhydride arsénieux peut contenir de
I'arsenic qui se combine avec le fer de la cuvette
et perfore cette dernitre, en écoulant la matidre
toxique dans Iatelier.

Si l'on voit que I'acide arsénieux a entrainé du
soufre, il est nécessaire de reprendre la masse
et de lmi adjoindre de la polasse de fagon a
former unc pite que I'on soumect & la subli-
mation,

1I. ACIDE ARSENIQUE

Theéorie. — I.a fabricalion de 'acide arsé—
nique est basée sur I'oxydation de I'arsenic par
Iacide azotique. La seule chose & noter est que
Pacide azotique pur n'agit qu’s une assez haute
température, tandis que acide azotique du com-
merce qui conlient des traces d’acide chlorhy-
drique agit & basse température. La réaction est
trés vive vers 7o0°, elle diminue au-dessus de
cetle température. Ce point est trés important
dans Pindustrie.

Fabrication. — La fabrication se divisc en
qualre parlics bien distinctes :

1° Production de ['acide arsénique ;

2° Condensation des produits azotés ;

3° Neutralisalion des produils obtenus;

4° Concentration des liqueurs.
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Production de I'acide arsénique. — I.'ap-
pareil de production comprend un vase en terre
A (fig. 22), d'une capacité de 3eo & 350 litres,
qui porle lrois ou-
vertures fermées par

des joinls hydrau-

liques ; de ces trois

ouvertures, l'une,

celle qui est au cen-

tre, est trés impor-

tante et permet d’in-
troduire un vaste

cylindre en terre

. . . Fig. 22. — Vase produeteur d'acide
réfractaire, qui est arsénique.

perforé dans la par-

tie inférieure. Ce eylindre qui forme panicr est
appelé a recevoir la poudre d’arsenie, et porte a
la partie supérieure un pelit orifice par laquelle
on introduira ’arsenlc.

L’une des deux autres ouvertures permettra
de verser les guantités nécessaires d’acide azo-
tique ; l'autre sera jointe & un tube qui servira
& entrainer les produits gazeux ayant pris nais-
sance.

1l est de toute importance, comme nous allons
le voir, que I'on puisse régler la température de
cet appareil ; & et effct, le vase est plongé dans
une cuve en bois, qui recoit de 'eau dont la tem-
pérature peut varier entre certaines limites
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suivanl que l'on introduit par I'intermédiaire du
tube horizontal supérieur un courant d'eau
froide, ou par P'intermédiaire du second tube de
la vapeur.

Condensation des produits azotés. — La
condensation des produits azotés est la partie
délicate de la fabrication. Les gaz sortant d'une
série d’appareils semblables & celui précédem-
ment décrit (ordinairement au nombre de six) se

Fig. 23. — Vases condensateurs,

rendent dans quelques vases intermédiaires en
terrc portant trois ouvertures (fig. 23). Ces vases
ont pour but d’empécher les pertes provenant du
débordement qui s’effectue souvent sous forme
de mousse dans le vase A (fig. 22).

Il y en a généralement cinq quisont accouplés
de telle sorte que les vapeurs passent au moins
a travers deux ou trois récipients.

De 13, les produits gazeux arrivent dans les
condensateurs proprement dits, en terre réfrac-
taire, munis de deux larges ouvertures et d'une
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tubulure pour introduire de I'eau pure ou de
I'acide azotique et d’un robinet en terre qui se
trouve & la partie inférieure.

Pour six vases producteurs, il y a générale-
ment 60 a 8o econdensateurs.

Voici comment on opére pour soutirer Ics
liquides :

Les condensateurs contiennent de ’eau ou de
l'acide azotique étendu. Lorsque, par suite de la
condensation, le poids spécifique du liquide con-
tenu dans le premier condensateur a atleint
environ 1,33, on le soutire et on le remplace,
non point par de leau ou de lacide azo-
tique étendu, mais bien par le liquide confenu
dans le condensateur le plus éloigné de Parrivée
des gaz. Enfin, dans celui-ci on verse de U'eau ou
de Vacide azolique.

Lorsque Popération est bien conduite, comme
il y a toujours assez d'air & pénétrer par les
couvercles de appareil pour oxyder le bioxyde
d’azote, on peut recueillir 75 °/, de I’acide azo-
tique employé.

Voici comment on conduit 'opération :

On introduil dans chaque appareil de produc-
tion 180 kilogrammes d’acide azotique brut, de
densité 1,40, et, petit & petit, 150 kilogrammes
d’arsenicen poudre. La réaction commence tout
de suite, on maintient une température de70° en
réglant la température du bas. La réaction dure

Guinisr — Indastrie des Acides minéraux 10
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60 heures environ; & la fin, on chauffe fortement
et 'on voit si la réaction est bien compléte; il
ne doit plus se dégager de vapeurs nitreuses. On
extrait alors par un siphon le contenu des appa-
reils producteurs.

Neutralisation des produits obtenus. —
Quels qu’aient été les soins apportés dans 'opé-
ration, on obtient un produit qui contient de
l'acide azolique ou de l'arsenic libre. Tout le
contenu des appareils producteurs est déversé
dans une chaudicre dite de neutralisation ot I'on
ajoute de I'arsenic ou de I'acide azotique, suivant
le produit contenu. On chautfe toujours jusqu'a
ce qu’il n'y ait plus aucun dégagement gazeux.

Concentration des liqueurs obterucs. —-
La masse liquide est ensuite portée dans une ou
plusieurs chaudiéres de concentration ; on obtient
alors une masse trés sirupeuse que l'on laisse
refroidir et que I'on soutire dans des tonneaux.

Emplois des acides arsénieux et arsé-
nique. — L’acide arsénieux est employé en
thérapeutique soit pur, soit sous forme d’arsé-
nites alcalins ; il entre également dans la com-
position de certains émaux,

[’acide arsénique esl utilisé comme mordant
dans I'impression et pour certaines teintures.

On doit noter toutefois que les débouchés de
Pacide arsénique ont singulicrement diminué.

C’est ainsi qu’il n’est plus employé pour la pré-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



EXPORTATIONS ET IMPORTATIONS 147

paralion de la fuschine ; c’est d’ailleurs un pro-
duit trés dangercux & manipuler. En teinture,
on le remplace de plus en plus par le phosphate
de sodium,

Production. Exportations et importa-
tions. — Cn ne posstde aucun renseignement
précis sur la production de I'acide arsénieux.

Il est nécessaire loulefois de faire remarquer
ue deux usines se montent en France pour faire
ces produits : I'une, dans I'Aveyron ; l'aulre,
dans la Seine-Inférieure.

Le tableau suivani résume les exporiations et

les importations en France de l'acide arsénieux:

Annbes Importations | Exporlations
tonnes tonnes
s ol 1838 7
875 . . e e e e 697 10
o Lo oL L oL 798 9
1885 . e e e e e 662 5
188y . e e e . 608 4
g0 . . oL L L L L L 617 7
Byr . c e e e e 709 8
™yxr .. . ., L L L. 5Ha8 17
L 596 7
S 658 8
8 T 596 9
86 . L. L L L L L. 295 6
897 oL . oL oL L 239 17
88 . . oL oL L L. 623 7
Sy ... . e - e 5-0 12
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L'acide arsénieux est le scul composé d'ar-
senic, en dehors des couleurs, figurvant au tarif
des douanes.

Voici les détails pour Uannde 18qg :

Importations :
333 tonncs venant d'Angleterre.
16 " d'Allemagne.
219 " de Belgique.

Exportations :
a tonnes allant en Allemagne.
5 " en Belgique.
5 " dans d’antres pays.

La consommation frangaise est donc repré—
sentée, la production étant nulle, par la diffe-
rence eantre les importations et les exportations,
& savoir, pour 1899, 558 tonnes.

COUP I’(FIL GENERAL SUR LA SITUATION
DE I’INDUSTRIE DE L’ARSENIC

On sait que P'industrie de Parsenic est essen-
tiellement anglaise ; les pays de Corpouailles et
le Devonshire out, jusqu’a ces derniéres années,
permis de salisfaire aux demandes du monde
entier.

Mais les Etats-Unis, d’une part, PAllemagne,
I'Espagne et la Belgique, d’autre part, se sont
mis & produire de Parsenic et des composés
arsenicaux. Jusqu'ici ces pays (& l'exception de

I’Allemagne) n’ont fait que couvrir leur consom-
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mation. Mais il est trés probabie qu’ils expor-
teront d’ici peu., Enfin, la France va commencer
a fabriquer.

Si nous examinons les prix de l'acide arsé-
nieux, nous voyons que ce prix a descendu
d’'une facon continue durant ces deux derniéres
années. Parti de 24 £, il atteint & Uheure actuelle
a peine 16 £ par lonne. Or, on eslime que le
prix de revient est d’environ 16 £.

Il n'y a plus de place pour les hénéfices; aussi
a-t-on assisté 4 la fermetvre d’une mine et
d’usines s’occupant de ces produits.

Les emplois de l'arsenic ont sensiblement
diminué ; on cherche, en eflet, de plus en plus &
remplacer l'arsenic qui est un produit cher et
vénéneux. I’industrie de la fuschine n'en con-
somme plus du tout. Peul-on espérer un abaisse-
ment du prix de revient ? Autrefois I'arsenic élait
un sous-produit de certaines industries mélallur-
giques, 1l revenait alors & 6 £ environ. Mais
ces exploilations, notamment ]a fabricalion de
I'élain, ne produisent plus que des quanlités tres
minimes de ce produit.

T résumé, I'tndustrie de Uarsenic et de ses
composés est dans un état général extrémement
critique et les régions anglaises, qui I'avaient en
quelque sorle monopolisé, souffrent heaucoup de
cette mauvaise situation.
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L’INDUSTRIE DE L’ACIDE BORIQUE

Théorie. — L’induslrie de V'acide borique se
divisc en deux branches bien distinctes :

1° Fabrication par condensation de I'acide
borique naturel.

2° Fabrication par décomposition d'un borate.

Historique. — Hofler et Mascagni ont décou-
vert les premiers, en 1570, la présence de lacide
borique dans certaines sources thermales, no-
tamment dans les environs de Pise. Ces sources,
qui jaillissent sous forme de vapeurs et de ga,
se nomment soffioni ou fumarole, Tout autour
de ces sources se forment des petils lacs que l'on
appelle lugoni.

Le premier perfectionnement apporté dans la
fabrication de Ulacide borique consisla dans
Pétablissement de lagoni artificiels qui furent
créés au Monte Cerboli (usine de Larderelle).

Erfin, en 1834, Durval eut I'idée d’établir des
saffioni artificiels en faisant des forages dans

les terrains avoisinant les soffiont naturels. Mais

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



L’INDUSTRIE DE L'ACIDE BORIQUE 151

il nous faut étudier en détail I'historique de la
fabrication des dérivés boraciques. Nous ems=
pruntons cet historique a I’étude qu’a publiée le
regretté M. Suillot dans la Revue générale de
chimie pure el appliquée (*).

La production de 'acide borique et du borax,
qui dépasse aujourd’hui 20 000 tonnes par an,
n'a pris une véritable extension que dans les
{rente derniéres années.

La source premitre en fut le tincal ou horate
de soude naturel retiré des lacs du Thibet dans
le centre montagneux de la Chine.

Les Chinois en eurent longtemps le monopole,
mais plus fard, les Anglais organisérent, par
Plnde, des caravanes de chévres, qui montaient
au ‘printemps jusqu’aux plus hauts plateaux
du Thibet, en se nourrissant sur leur route, et
redescendaient avant 'automne, avec chacune
un chargement de 3o livres anglaises, soit
environ 13 kilogrammes logés dans une sorle
de bissac, sur chaque flanc de Uanimal.

Ce tincal était assez difficile a raffiner quoique
presque pur. 1} fallait par une refonte Ie débar-
rasser des matieres grasses dont il élait souillé,
ces impurelés provenant du contact avec la laine
tres grasse des chevres du Thibet.

Plus tard, les moyens de communicalion avec
I'Inde devenant plus faciles, on putretirer des

(1)JNuméro de mai 18gg.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



<

1352 L’ INDUSTRIE DE L’ACIDE BORIQUE

guanlités plus considérables de ce tineal, néces-
sitant toujours un travail d'épuration considé-
rable, car il arrivait mélangé d'impurelés encore
plus grandes. On ne se donnait plus la peine de
trier les gros cristaux comme auparavant; on les
retirait & la pelle comme le sel des marais
salants; aussi le produit arrivait-il sur le marché,
contenant plus ou moins de terre.

En toul cas, jamais cette production destinée
aux marchés européens ne dépassa 200 tonnes
par an. Le prix de ce produit était naturellement
fort élevé et empécha tout emploi réellement
industriel du borate de soude jusqu’au moment
ou un Marseillais trouva le moyen de récupérer
I'acide borique contenu dans les gaz sortant des
suffioni de la Toscane.

M. de Larderelle parvint ainsi & récupérer
induslriellement cet acide horique en faisant
barboler ces gazdans des cuves remplies d'eau,
entrelenues a I'ébullition par la chaleur propre
dégagée des suffioni, puis répandant les eaux
safurées, en cascades, sur des dalles de plomb,
au grand air, Ces eaux abandonnaient leur acide
borique par évaporalion et c'est ainsi que, vers
1860, la production de ['acide horique toscan
atteignait 8oo tonnes par an, chiffre quelle a
pu dépasser depuis.

Cet acide borique toscan se présente sous
PPaspect de sel un peu gris, & forme souvent
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lamelleuse & Pinlérieur. Il contient 13 & 20 %/,

d'impuretés diverses principalement organiques
dont il faut le débarrasser.

Combiné ala soude pour le transformer en
borate de soude, il dégage de Uammoniaque
qu’'on a cherché a utiliser et en tous cas donne
un borale de soude tres foncé qu’il faut raffiner
par diflérentes cristallisalions successives pour
Pamener o I'état de sel blane. De la vient le nom
usité dans le commerce de borax raffiné, nom
générique qui est resté au biborate de soude.

Le raffinage & I'état d’acide borique pur est
encore plus difficile et, pendant longtemps.-on
ne put y parvenir que par la décomposition du
borate de soude raffiné lui-méme.

Cependant le prix des produils boraciques
devint moins élevé : cela permit d’en augmenter
les emplois indusliriels, soit dans la fabrication
des métaux, soil dans celle de la couverte de la
fatence qui prit tout de suite une grande impor—
lance en Angleterre el, plus tard, en France et
en Europe en général.

La prospérité de celte derniére entreprise fit
rechercher tous les gisements ou I'on pouvait
déceler le bore, et on en trouva des sources
nouvelles, soit aux environs de Stassfurt, soit en
Bdlivie.

Dans les gisements salins du centre de
I’Allemagne, on le trouve a Il'état de petits
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rognons, déliquescents a V'air, composés en ma-
jeure partie de borate de magnésie. Cette pro-
duction n’a jamais dépassé 6o & 8o tonnes par
an.

Mais en Bolivie, au pied des Cordillicres da
Sud, dans le désert d’Atakama, d’ou 1'on retire
aujourd’hui presque tout le nitrate de soude qui
suffit & la consommation du monde entier, on
trouva, en irés grandes quantités, un borate de
chaux blane, léger, se présentant souvent cn
houppes soyeuses d’une grande beauté.

Cette découverte nouvelle eut une grande
importance. Il y eut une lutte acharnée entre la
production de Toscane et celle de Bolivie qui,
vers 1865, exportait déja annuellement prés de
7 it 8vo tonnes de ce borate de chaux.

Malheureusement ce produit est assez difficile
a traiter. Par sa nature spongieuse, il contient
d’énormes quantités d’eau, saturées d'impuretés,
de sullates divers el méme d’un pea de borale
de soude.

Malgré cela, 1l resia, jusqu’en 1868, le seul
concurrent sérieux de I'acide borique toscan et
son utilisation doubla la production des pro-
duits horaciques.

Vers cetle époque, un ingénieur distingué, qui
avait é(é chargé par le gouverncment ture, & la
suite de la guerre de Crimée, d’élablir les phares
de la mer Noire, revenait en Irance, porteur
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d’un pruduil nouveau qui, au premier aspect,
ressemblait & du marbre blane et plus encore au
carbonate de magnésie, natif de I'archipel grec ;
j’ajml{erai que ce fail fut, dans la suite, une
cause fréquenle d'erreurs parmi les nombreux
u prospectus » a la recherche de minerais iden-
tiques.

Cet ingénieur, nommé Camille Desmazures,
rapportait en France des échantillons se pré-
sentant sous la forme de gros rognons blancs,
qu’il avait trouvés incrustés dans des masses de
gypse noir et dans lesquels il avait reconnn
nettement par le chalumeau la présence de
I'acide borique en grande quanlité.

Il les soumit & I'analyse dans son laboratoire et
étudia ce nouveau mineral en collaboration avec
son ancien mailre et ami, le regrelté Sainle-
Claire Deville. Ils constalérent que ces rognons
¢taient un horate de chaux presque chimigue-
ment pur ou plutot un biborate de chaux qui
comprendrait deux équivalents de chaux au lieu
d’un.

Ces premiers échantillons figurent dans beau-
coupdelaboratoires sous le nom de desmazurite,
nom gue ce minerai aurait bien dit conserver;
car c'est certainement a Camille Desmazures
qu’est due la découverte de celte richesse miniére
qui a abaissé le prix de l'acide borique de
prés des trois quarts, soit de 2 500 {rancs, la
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tonne & yoo francs, chiffre moyen depuis plu-
sleurs anneées.

En 1868, la consommation totale francaise
annuelle ne dépassait pas 3oo tonnes, alors
qu’elle dépasse aujourd'hut 3 ooo tonnes.

Les gisements des diverses compagnies qui se
sont établies depuis, auprés des gisemenls
Desmazures, extraient actuellement pres de
12 ooo tonnes de minerai par an, pouvant pro-
duire, de premier jet, 12000 toones d'acide
borique et de borax cristallisé blanc dit raffiné.

Ces gisemenls se trouvent dans le gouverne-
ment de Brousse & Sultan-Tchair, & une cen-
taine de kilométres de la mer de Marmara, le
port de chargement élant Planderma.

Pendant que s’établissait cetle nouvelle pro-
duction, les Etats-Unis, s’avancant de plus en
plus vers 'ouest, passant au nord de 'Amérique,
cette aréte monlagneuse qui, du nord au sud de
ce continent, s'appelle les Cordilli¢res, tombaient
sur les vastes lacs salés de la Nevada, véritables
champs de la mort ou rien ne pousse quand
I'eau retirée par les chaleurs de I'été, laisse sur
le sol des quanlités énormes de sels, parmi
lesquels domine le borate de soude.

Ces champs demeurérent longtemps inex—
ploités, en raison du manque d’eau et au moins
autant du manque de combustible nécessaire
pour opérer une refonte qui permit de séparer lo
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borax, seul traitement possible dans des parages
ausst éloignés de tont. Peu a peu les moyens de
communication, qui se développent si facilement
aux Ftals-Unis, rapprochérent les distances. On
put se mettre & 'ccuvre et commencer une fabri-
cation réelle vers 1878, ou les premiers produits
arrivérent & San-Francisco de Californie.

Celte industrie de Ia Nevada eut, malgré cela,
des commencements bien difficiles et ce n’est
guére que depuis 1885 que Vextraclion devint
réguliére. Aujourd’hui elle peut suffire & la con-
sornmation énorme des Etats-Unis qui, autrefois,
s’approvisionnaient en Bolivie et principalement
en Europe.

Depuis lors, on a découvert, dans ces mémes
Cordilliéres, un minerai analogue & la desma-
zurite qui, plus heureux que celle-ci, conserve
le nom de l'auteur de sa découverte nommé
Coleman : c’est la colemanite.

N'est-il pas extraordinaire qu'aux deux exiré-
milés du monde civilisé, il se soil trouvé deux
produits presque identiques, en tout cas de
méme composition chimique, provenant & I’évi-
dence d’un soulévement de terrains autreflois
submergés par la mer ?

Theéorie de la formation de l'acide bo-
rique. — Il nous est nécessaire de rappeler ces
diverses théories, ainsi que les faits sur lesquels
elles s’appuient.
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On sait que, dans les régions des soffioni, I'on
remarque, en méme lemps que 'acide borique,
la présence d’hydrogéne sulfuré, d’ammoniaque
et de sel ammoniac.

Dumas et Paven admettent T'exislence d'un
sulfure de bore qui serait décomposé en acide
borique el hydrogéne sulfuré, au contacl de
I'eau de la mer.

Waguner opine pour la décomposition du
borure d’azote en acide borique et ammoniaque
par la vapeur d'eau.

Becchi pense simplement & la décomposition
du borate de calcium par la vapeur deau &
haute température.

Bolley suppose la décomposition de la bora-
cile par le sel ammoniac. Enfin, Dieulafait sup-
pose que le terrain contenant du chlorure de
magnésium, celui-cl a été décomposé par la
vapeur d’eau en donnant de l'acide chlorhy-
drique qui réagit sur les borates.

Fabrication de l'acide borique en par-
tant du produit naturel, — Celte fabricalion
comprend trois parties :

1° Extraction de 'acide borique ;

2° Concentration des solutions ;

J° Cristallisation et purification.

Extraction. — Pour U'extraction, on établit
des soflioni artificiels qui vieunent se dégager

dans une succession de hassins ou 'on a placé
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de 'eau. L’acide horique se dissout ; lorsque la
solution est suffisamment concentrée, on la fait
¢vacuer par un canal et une rigole dans un vaste
bassin. L'un des perfectionnements les plus im-
portants et les plus récents consisle & condenser
une partie des vapeurs qui se dégagent des sof-
fioni, et ce sont ces eaux de condensation qui
sont placées dans les bassins au lieu d’cau pure.

Cancentration. — La dissolution d’acide bo-
rique, d’abord rassemblée dans un vasie bassin
en maconnerie, est envoyée aux chaudiéres de
conceuntration.

Le seul point & noter consiste en ce que cos
chaudiéres sont chauffées par les vapeurs des
lagoni qui ne peuvent étre utilisées & cause de
leur situation désavantageuse. Dans cette éva~
poration, il se dépose diverses impuretés, notam-
ment du sulfate de calcium.

Cristallisation et purification. — Lorsquela
densité, & la température de 80°, aaiteint environ
1 080, on ameéne la solulion dans les cristalli-
soirs. Ceux-ci sont formés par de vastes cuves en
bois doublées de plomb. Les cristaux se déposent
et, apres trois jours, on soulire, au moyea de si-
phon, les eaux-méres que ['on entraine au de-
hors par des rigoles. Les cristaux sont ensuite
égoultés et placés en couche de 5 & 8 centimélres
d’épaisseur sur le sol d’une étuve en maconnerie,
qui est chauffée par en dessous.
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Fabrication de l'acide borigue par deé-
composition des borates. — Les borates na-
turels les plus employés sont :

Le tiza ou boranatrocalcite qui conlient 30 &
45°%/, d’acide borique ;

L’ulexite et la franklinile et surtout la bora-
cite, formée de borate de magnésium et de chlo-
rure de magnésium, qui contient 62,5 °/, d’acide
borique. Ce sel se trouve en grandes quantilés a
Stassfurt.

La fabrication est basée simplement sur la
décomposition du borate par l'acide sullurique
ou T'acide chlorhydrique.

Elle comprend quatre phases :

1° La décomposition du horate par l'acide sul-
furique ;

2° La concentration jusqu'a consistance siru-
peuse. Cette opéralion sc passe dans une chau-
di¢re en plomb;

3° La purification de la masse qui se fait en
chauffant le produil au rouge, avec de la vapeur
surchauffée, qui entraine I'acide borique;

4° La condensation de l'acide borique entrainé
dans de vastes chambres revétues de plomb.

On a cherché & purifier 'acide borique par
sublimation ; mais ce procédé est trop cotteux.

Il a été brevelé quelques autres procédés de
fabrication de [’acide borique; peu ont douné
lieu & des exploitations régulieres.
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Nous citerons toutefois un procédé breveté
par la Maison Chenal-Douilhet qui consiste a
faire réagir dessolutions de chlorure d’ammo-
nium sur les borates naturels.

ETUDE ECONOMIQUE DE L’INDUSTRIE DE L'ACIDE
RORIQUE

Les principaux usages del'acide borique sont :

1° La fabrication du borax ;

2° La fabrication de certains autres borates,
notamment de celui ’ammoniom, qui est uti-
lis¢ comme ignifuge ;

3¢ L’industrie de la porcelaine en ulilise cer-
taines quantités pour le vernissage ;

4° La thérapeutique et la pharmacopée en con-
somment beaucoup comme antiseptique;

5° Pour Ja méme propriélé, I'indus!rie des
conserves alimenlaires en emploie de certaines
quantités;

6° L’acide borique sert & humecter [es méches
dans la fabrication des bougies stéariques ou des
bougies de paraffine. C'est {’acide borique qui
permet aux cendres de la méche de fondre aisé~
ment ; '

7° On en consomme également pour décaper
le fer et I’acier, pour préparer le flint-glass ;

GuwLer — Industrie des Acides minéravx 11
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80 Enfin la fabrication du vert Guignet, qui
est un hydrate d’oxyde de chrome, en utilise
aussi. Ce produit s’cbtient, en effet, en chauflant
au rouge une parlic de bichromate de potassium
avec trois parties d’acide borique que 'on lave ot
pulvérise.

Le produit ainsi obtenu est connu aussi sous
lIe nom de vert de chrome.

Production d’acide borigue. — Il faut dis-
tinguer dans la production de 'acide borique :
1° L’acide provenant des sources naturelles. La
production est annuellement de 3 ooo tonnes
environ. Cetle production est expédiée surtout en
Angleterre; 2° Celui provenant de la déecompo~
sition des borates.

Cette production est en France de 1 250 tonnes,
Les producteurs sont :

I.a Maison Chenal-Douilhet & Billancourt ;

La Borax Company Limited & Maisons Lafl-
fitte;

Les Etablissements Malétra a Petit-Quévilly ;

La Société Lyonpaise des mines et usines de
borax & Lyon-la-Mouche.

La production dans les autres pays est moins
bien connue, Toutefois on peut dire que la pro-
duction totale du monde, en acide borique et

borax, est d’environ 14 ooo tonnes.
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Importations et exportations en France

Ann¢es

Tmportations

Exportations

1§70
1875
1880
1885 .
1889
1890
1891
1892
1893
1894
18495
1846
1897
1848
1899

tonnes
73
39
)
141
213
277
Joj
450
556
478
388
513
Ha1
358
488

tonnes

7

138

227

271

Voici les détails pour la derniére année (1899) :

Importations :

24 tonnes provenant d’Angleterre.
d’Italie.

464

Exportations !

15 tounes allant en Belgique.
en Espagne.

104
16
138
25
Gg

Le reste allant aux colonies francaises.

14
14
7
14
14

en Italie,

en Turquie.
en Argentine.

dans les autres pays.
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Importations et exportations
en Allemagne

Années Importstions | Exportations
lonnes tonnes
18yt . . . . . o .. L 180647 14072
392 . . . . . . . . .| 18887 12878
893 .. . . . . oL 18434 13058
1894 . . . o . 0 . . 23213 15416
1895 . . . . . - . . . 298g6 19052
896 . . . . . . .. .| 2338y 8167
1897 » v v e e e . . ” "
188 . . Lo 0. oL " o
1839 . . . o . - . " 14

Variation des prix de l'acide borique. —
Celte variation a ¢té énorme ; au momen! ou
I’Angléterre avait le monopole de 'acide borique,
les commercants ont pu faire monter subite-
ment le prix de 1 8oo francs & 2800 franes. Mais
lorsque M. Desmazures découvrit, en Asie Mi-
neure, des mines importantes de borate et que
I'on commenc¢a & fabriquer l'acide borique en
partant de ce produit a Maisons-Laffitte, on vit le
prix d’acide borique baisser jusqu'da 8oo francs
lIa tonne. Dans ces derniéres anndes, le cours a
subl moins de fluctuation et il s’est maintenu
autour des chiffres suivants :

720 & 780" la tonne d’acide en poudre.

630 & 720 " cristallisé.
760 a 820 " en demi-palllettes.
8oo 4 86o ” en paillettes.
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L’INDUSTRIE DE I’ACIDE CARBONIQUE
LIQUIDE

Historique. — L’acide carbonique a d’abord
été employé dans l'industrie, notamment dans
les sucreries, sous forme gazeuse.

C’est ainsi qu’on 'a utilisé tout d’abord pour
la fabrication des eaux minérales artificielles et
des hoissons gazeuses. C'est en 1877 que fut
pris le premier brevet pour la liquéfaction de
I’acide carbonique, bien que les premiers essais
de laboratoire relatifs a cette liquélaction datent
du commencement du siécle.

Mais la fabrication proprement dite prit son
véritable essor en 1879, lorsque le docteur Raydt,
de Hanovre, et Krupp, le grand métallurgiste
d’Fssen, I'entreprirent.

La premicre usine fut établie en 1883, 4 Berlin.

Dans I'industrie de 'acide carbonique liquide,
il faut distinguer deux phases :

1° Oblention du gaz carhonique;

2° Purification de 'acide ;

3° Liquéfaction du gaz préparé.
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OBTENTION DU GAZ CARBONIQUE

Cotte fabrication peut étre faile par l'un des
procédés survants :

1° Utilisation du gaz carbonique naturel;

2° Combustion du coke dans des foyers spé-
claux ;

3° Décomposition des carbonates par un acide.

4° Décomposition d’un carbonate alcalino-
terreux par la chaleur;

5e Utilisation du gaz carbonique qui se dégage
dans certaines transformations, notamment en
distillerie, dans la transformalion du saccharose
en alcool.

Passons rapidement en revue chacun de ces
modes de production.

Utilisation du gaz carbonique naturel.
— 1l existe quelques sources importantes d’acide
carbonique gazeux, surtout en Allemagne, Les
principales sont & Driburg; elles fournissent,
par 24 heures, 4o ooo métres cubes d’acide car-
bonique.

Draprés Schabel, il existe & Sondra (Thuringe)
une source d’acide carbonique que Pon a décou-
verte en effectuant des forages en vue de la
recherche des sels de potasse. Le gaz qui jaillit
de cette source contiendrait gg °/, d’anhydride
carbonique et 1 °/, d’azote.
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Dans le trou de forage, la pression du gaz,
aprés évaporation, atteint 17 atmosphéres et 'on
pourrait utiliser par heure 1 ooo métres cubes
d’acide carbonique A& 6o atmosphéres. D'aprés
ces renseignements qui datent de 1899, le gaz
n'ctait jusqu’alors utilisé que pour produire la
force motrice et un peu d'acide carbonique
liquide. Ce sont [4 & peu prés les seuls rensei-
gnements que nous ayous pu nous procurer sur
ces sources naturelles.

Combustion du coke dans les foyers spé-
ciaux. — Il n'y a rien de particulier & signaler
sur ce mode de production, si ce n'est qu’il faut
éviler & tout prix la production de l'oxyde de
carbone.

On emploie généralement les {oyers Kindler.
Les gaz sont formés par de 'acide carbonique,
de lazote, des traces d’hydrogéne et un peu
d'hydrogéne sulfuré et d’acide sulfureux pro-
venant du soufro contenu dans le coke.

En général, on envoie un excés d’air de facon
a 8tre sir que P'oxydation soit compléte.

En théorie, on aurait 20,8 volumes p. ¢/, de
CO2; si I'on conduit le four comme nous venons
de I'indiquer, on n’obtient que 18 volumes p. %/,
de CO2. Assez souvent, U'on ne produit dans le
four que des gaz particllement oxydés et on les
mélange ensuile & de Uair préalablement chanffé,
en quantité convenablo,
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L’'on doil surtout éviter le plus possible la
production d’hydrogéne sulfuré, que l'on ne
peut pas éliminer dans les lavages.

Décomposition des carbonates par un
acide. — On emploie généralement le carbonate
de chaux ou le carbonate de magnésie et 'acide
chlorhydrique ou J'acide sulfurique. Mais ce
made de production n’est presque plus employé.

Décomposition d'un carbonate alcalino-
terreux par la chaleur. — On décompose,
dans les fours, du carbonale de chaux ou du
carbonate de magnésie. Quelques usines utili-
sent pour cette [abrication des cornues en fer,
mais ce procédé exige de grandes dépenses en
charbon.

Utilisation du gaz carbonique qui se
produit dans la fermentation. — Dans les
distilleries qui ulilisent le gaz carbonique de
fermentation, les cuves de fermentation sont
surmontées d’un cylindre en bois qui prolonge
ces cuves jusqu’a une certaine hauteur. Le gaz
carbonique s'accumule dans ce réservoir et c’est
la que l'on vient I'y puiser par intermédiaire
d'un entonnoir et d’un conduit rclié & une
pompe aspirante.

On a reproché 4 l'acide carbonique provenant
de cette fabrication d'étre impur. Ces reproches
sont parfois juslifiés, mais il est nécessaire de

rappeler qu'une nouvelle mélhode de fermenta--
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tion, dans laquelle on emploie certains mucors,
notamment I'’Amylomyces Rouxii du Docteur
Calmette, produisent des gaz absolument purs,
exempts d’acide butyrique et d’hydrogéne; il
semble d’ailleurs que Pon peut s’atlendre & un
certain développement de I'utilisation du gaz
carbonique, dans les procédés utilisant cette
nouvelle méthode de fermentation.

PURIFICATION ET LIQUEFACTION DU GAZ
CARBONIQUE

Le procédé le plus employé est le procédé
Ozouff.

Voici, d’aprés M. Schmatolla (*), en quol con-
siste ce procédé :

Les gaz aprés avoir été lavés sont dirigés dans
un appareil d’absorption ou ils entrent en con-
tact intime avec une solution de potassé a18° B.
On obtient ainsi du bicarbonate de potasse ; on
sait qu'en chauffant ce sel & 100°, il se décom-
puse avec dégagement d’acide carbonique el for-
mation de carbonate neutre. Si l'on dirige la
lessive saturée d’acide carbonique dans une
chaudiére, on obtient du CGO? pur, qui n’est

(1) E. ScaMaTOLLA. — La fabrication de 'acide car-
tonigue. Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 1900, —
Moniteur Scientifique. Aott rgor.
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mélangé que de vapeur d’eau; on élimine celle-ci
par un refroidissement et un séchage conve-
nable.

La fig. 24 résume [établissement pratique de
ce procédé. On y a représenté schématiquement

|
Gi=

! ) B
L] KR

Fiyg. 24, -— Procédé Ozoufl.

une inslallation pour la préparation d’acide car-
bonique pur & partir des gaz de combustion du
coke.

La chaleur produite par la combustion du
coke est ulilisée dans la chaudiére G. Dans Ia
figure, le chauffage de cette chaudiére esl
interne ; les gaz sortant de la chambre de com-
bustion B sont dirigés a Dintérieur de cetle
chaudiére par une série de tubes longitudinaux.
En sortant de la chaudicre, les gaz, dont la tem-
pérature est d’environ 140°, pénétrent par en
bas,"dans la tour de lavage D. Dans celle-ci cir-
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cule de 'eau répartie également au moyen d’une
pomme d'arrosoir. Ce lavage débarrasse les gaz
des poussiéres et de I'acide sulfureux. Afin que
I'épuration soit compléte et surtout que l'acide
sulfureux soit parfaitement éliminé, il est bon
de faire suivre ceite tour d’une seconde tour
remplie de coke sur lequel on fait ruisseler de
I'eau, Il suffit de deux tours de 3 a 4 meétres de
haut pour débarrasser complétement les gaz de
I'acide sulfureux. Quand les gaz proviennent
d'un four & chaux, il suffit d'unc seule tour, la
proportion de SO? étant plus faible.

Apres la tour de lavage est installé le ventila-
teur K (venlilateur ordinaire ou centrifuge) qui
aspire les gaz & lravers le four A et Ja chambre
B, le laveur C et les refoule de 'autre coté dans
les appareils d’absorption F et G ou ils entrent

-en contact avec la solution potassique.

On a inventé jusqu’ici divers absorbeurs, mais
aucun d’eux ne peut élre considéré comme par-
fait. Le type le plus avantageux, analogue & la
tour G, représentée sur la figure, consiste en un
cylindre en {0le, haut de 20 mélres, large de
1 a4 1™50 rempli de coke. A la partie supé-
rieure se trouve un distributeur par lequel
s'¢écoulent les solutions pauvres (non encore
saturées d’acide carbonique) de potasse. Les gaz
el le liquide circulent en sens inverse, les gaz
entrant par le bas, le liquide par le haut de la
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tour. Dans un appareil ayani les dimensions in-
diquées ci-dessus, on absorbe environ le tiers de
Pacide carbonique total. Avec deux tours suc-
cessives, on arrive 4 50 %, du CO? total. En
ajoutant de nouvelles tours, an n’augmente pas
beaucoup l'effet produit. En effet, I'absorption
diminue rapidement avec la concentration, & la
pression qui régne dans les appareils. Les
anciennes fabriques d’acide carbonique obte-
naient, avec un ou deux absorbeurs, 1 4 1 kilo-
gramine et demi d’acide liquide par kilogramme
de coke, tandis que le rendement théorique est
de 3 kilogrammes deux tiers CO2.

Malgré leur faible puissance, ces appareils
sont souvent recommandés & cause de leur cons-
truction simple et durable et de la force minime
qu’ils nécessitent.

Dans une fabrique de 1'Est, on emploie un
absorbeur qui a été déerit d’une facon trés com-
pléte par M. O. Guth (Zeitschrift des Vereins
deutscher Ingenieure, 1897). 1l consiste en une
série de six cylindres remplis de lessive de
potasse dans lesquels on comprime les gaz &
6 atmosphéres, Dés que le contenu d’un cylindre
est saturé, on inlerrompt arrivée de gaz dans
ce cylindre et on envoie le liquide, au moyen da
compresseur, direclement dans la chaudiére. Un
appareil de ce genre dans lequel les gaz doivent,
sous forme de petites bulles, traverser une couche
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de liquide haute de plusieurs métres, produit
unc absorption trés compléte (75 °/, du CO2
total). Ils nécessitent une force motrice assez
considérable, une surveillance active et des répa-
rations fréquentes; en oulre, la marche n’en est
pas tout & fait automatique ni continue.

On emploie aussi souvent comme absorheurs
de longues caisses dans lesquelles sont installées
des roues munies de palettes en forme de cuiller,
on y verse de la potasse de fagon & former une
couche de quelques centimétres. On place a la
suife les unes des autres plusieurs de ces caisses;
elles sont longues de 6 meétres, larges de 1 me-
tre; la solution et les gaz circulent en sens
inverse, suivant la longueur des appareils. Ces
absorbeurs sont assez elficaces (absorption de
75 %/,), mais ils nécessilent ausst une force mo-
lrice assez considérable et il faut souvent répa-
rer les roues.

La fig. 24 présente un dispositif d’absorbeurs
combinés. La solution dilude que renferme le
bassin K est prise par une pompe H et refoulée
dans Dlextrémité supérieure de la tour G. La
solution sort de la canalisation au moyen d’un
injecteur Korting. La partie inférieure de la
tour, qui ne contient pas de coke, est cons-
tamment remplie d'une fine pluie de solution.
L’embouchure supérieure donne, en cutre, une
bonne répartition du liquide dans la tour. La
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solution, qui arrive au bas de la tour G et qui a
déja absorbé une notable quantité d’acide carbo-
nique, s’écoule par un siphon dans une seconde
partie de Yapparcil d’absorption, la chambre de
saturation F. C’est une caisse fermée, allongge,
remplic jusqu’d une certaine hauteur, qui dé-
pend de la pression que donne le ventilaleur,
de la solution venant de la tour. Dans cette
parlie de 'appareil, sont immergés un cerlain
nombre de tubes en forme de demi-canaux ren-
versés, comme le mantre la figure. Le gaz arrive
dans le tube inféricur, en remplit la capacité,
puis passe dans ceux placés au-dessus. Le gaz
est donc, dans ces conditions, en contact avec
une large surface de soluiion et soumis, en
méme temps, & uve cerlaine pression. Dans
I’espace libre, au~dessus de la solution, est ins-
tallée une roue & palettes.

Un appareil tout analogue pourrait certai-
nement étre employé avee avantage comme
chambre de saturation pour d’autres absorbeurs,
surfout si I'on emploie un compresseur permet-
tant d’atteindre une pression de 2 ou 3 métres
d’eau.

La solution saturée qui sort du récipient F se
rassemble dans un réservoir L ; elle est reprise
par la pompe I, traverse les réchauffcurs M et O
et arrive a la chaudiére C. Elle traverse cetle
chaudiére en sens inverse des gaz du foyer,
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cede tout l'acide carbonique qu’elle a absorbé et
coule, & une température un peu supérieure
a 100° dans le réchauffeur M. Cet appareil est
analogue & une chaudiere tubulaire; la solution,
sorlant de la chaudiére, y céde une partie de sa
chaleur et éléve a 6o° la température de la solu-
tion, riche en acide carbonique, qui se rend a
la chaudidre. On épargne ainsi du combustible
en quanltité importante. La solution pauvre
quitle cet appareil & la tempéralure de 45°
environ, qu’un réfrigérant a eau N abaissc encore
a4 3o ou 35° avant que le liquide arrive au
bassin K pour recommencer son cycle d'opéra—
tion.

L’anhydride carbonique, mélangé de vapeur
d’eau, qui sort de la chaudidre, traverse d’abord
le réchauffeur O, analogue au réchauffeur M.
La solution venant de M entre dans O a la tem-~
pérature de 60° environ; dans ce dernier, elle
atteint go° et I'acide carbonique commence déja
a se dégager.

L’installation générale de ces appareils permet
donc une épargne considérable en combustible et
en eau de réfrigération ; ils n’exislent cependant,
4 ma connaissance, qu’en un nombre restreint
de fabriques.

Pour que la marche soit rationuelle, il est de
toute importance que la quantité de chaleur
perdue soit la plus faible possible.
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On arrivera & une fabrication économique &
condition d’employer le plus possible des appa-
reils permettant 'échange de calorique entre les
solutions et les gaz pauvres en CO?,

Une autre condition d’économie réside dans
la construction de la chaudiére ou séparateur.
Souvent cet appareil est construit d’'une fagon
irrationnelle et imparfaite.

On emploie encore souvent des chaudiéres de
Cornwall ou des chandiéres tubulaires. A 'une
des extrémités arrive la solution froide, elle
s’écoule & l'autre extrémité aprés avoir da
bouillir. La solution riche, froide, sc mélange
au liquide bouillant el, au lieu que tout 'acide
carbonique soit éliminé, an n’obtienl jamais,
avec ces chaudiéres primitives, que des solutions
contenant encore du bicarbonate. La puissance
absorbante d’un tel liquide est naturellement
beaucoup smoindrie. L’ébullition elle-méme
n'est pas régulitre, cela du fait du mélange
continuel de la solution froide & la solution
bouillante. Tous ces inconvénients peuvent étre
évités si I'on divise la chaudiére en comparli-
ments longitudinaux, disposés de telle sorte que
le liquide ne puisse passer de ['un a l'autre
qu'aux deux extrémités de la chaudiére. Les
compartiments sont chauffés par les gaz du
foyer circulant en sens iuverse de la solution.

On obtiendra ce résultat en logeant dans chaque
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compartimenl un tube longitudinal ou circulent
les gaz chauds.

Dans une chaudiére de ce genre, chaque
particule de solution est soumise, durant son
long parcours, & une chaleur toujours plus
intense. La solution qui sort de la chaudiére
ne doit plus contenir de bicarbonate et sa
puissance absorbanie est maxima.

On n'a pas indiqué, sur le schéma repré-
senlatil d'une installation pour la production
du CO* pur, un réfrigérant destiné a purger le
gaz obtenu de la vapeur d’eau, ni le gazométre
ol il se rassemble.

Quant & la liquéfaction, elle a lieu dans des
compresseurs en cascades; deux procédés sont
actuellement employés. Dans 'un, on comprime
d’abord 4 8 ou 10 atmosphéres, puis a 6o ou
z0 atmosphéres.

Dans l'autre, on fait trois opéralions au lieu
de deux, on comprime successivement & 6,25 et
60 almosphéres.

L’acide carbonique est ensuite soutiré dans
des bouteilles en acier doux de 22 kilogrammes
environ et d’'une contenance de 13,4 pour
10 kilogrammes d’acide liquéfié.

Guitrer — Industrie des Aciles minéraux 12
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. ETUDE ECONOMIQUE
DE L' INDUSTRIE DH L’ACIDIE CARBONIQUR

Débouchés. — Les débouchés réservés i
I'acide carbonique liquide sont fort nombreux ;
je les énumérerai par ordre d'importance :

1° Le soutirage de la bitre dans les calés;
2° la fabrication des eaux gazeuses et minérales;
3° la fabrication des sodas et limonades; 4°la
fabrication des vins de Champagne ; 5° la mise
en bouleille de la biere en brasserie ; 6° dans la
méme industrie, pour lopération du bon-
donnement qui consiste & honifier la bitre, au
moment de la fermeture du tonneau, en lui
ajoutant un peu d’acide carbonique; 7° la pro-
duction du froid ; 8° en médecine, pour divers
traitements.

Enfin, on doit signaler que l'on a essayé
d’atiliser Pacide carbonique liquide pour la
conservation des denrées alimentaires, pour
opérer des moulages sous forte pression, et
méme ecomme force motrice.

Production en France. — Il a élé produit
en France, durant 'année 1899, 3 800 tonnes
d’acide carbonique liquide ; 2 600 ont été fabri-
quées par la province et 1200 par les usines de
la région parisienne.
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Les fabriques sont : 1° pour Paris et ses en-
virons : l'usine de la Carbonique francaise &
Paris, la distillerie de MM. Springer et G'® &
Maisons-Alfort, I'usine de Villers-Saint-Sépulcre
(Oise) et I'usine de Nogent.

Dcpuis 1889, une nouvelle usine a été cons-
truite & Bobigny, prés Pantin.

2° Pour la province : les usines de Bordeaux,
de Lyon, de Marseille, de Nancy et de Cham-
béry. 1l y avait une usine a Nantes, mais elle
a cessé sa fabrication. Enfin, une distillerie qui
venaitd’entrer en fonctionnement prés de Rouen
a fermé derniérement ses portes.

La France comple donc huit usines en plein
fonctionnement.

La premiére de ces usines produit son gaz
carbonique par calcination du carbonale de
magneésie, dans des fours spéciaux. La seconde
ulilise l'acide carbonique provenant des cuves
de fermentation de moits de distillerie. A 1'usine
de Villers et & 'usine de Lyon, on fait briler du
coke dans des gazogénes spéciaux ; il en élait de
méme & Nantes, et on ulilise aussi ce procéde &
Bobigny. A Bordeaux et & Marseille, on calcine
la pierre a chaux. Seule, 'usine de Chambéry
utilise la décomposition des carbonales par les
acides.
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Production allemande. — En 1891, il y
avait vingt-trois fabriques dont la production a
¢élé de 3 millions de kilogrammes.

Jusqu’en 1893, I'Allemagne a satisfail seule-
ment sa propre consommation. En 1894, on a
commence & exporler.

En 1899, il y avait soixante fabriques faisant
annuellement 14 millions de kilogrammes,

Plus de la moilié provient d’acide carbonique
oblenu avec le coke.

Importations et exportations en France.
— Oun ignore les importations et les exporta-
tions de I’acide carbonique qui ne figure pas au
tarif des douanes.

Importations et exportations alle-
mandes. — Voici quelques chiffres relatifs aux
exportations et importations allemandes.

Les exportations ont commencé en 18g4. Elles
se sont élevées a une valeur de 382 ovo marks.

Voici les quantités exportées durant ces der-
niéres années :

13g6 < . . . .. 2 826 300 kilogrammes,
1897 « 4 o« e . . 2 478 300 7
1898 . . . . . . 3 005 400 "

Quant aux importations, elles se maintiennent
aux environs de 50 ooo kilogrammes.

Prix de revient. — Voici un devis d’ins-
tallation pour liquélier 3000 kilogrammes d’acide
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carhonique provenant des cuves de fermentation
(procédé Amylo-) :

1 gazomeétre de Hoo 4 8oo heclolitres. 5000 francs
2 jeux de pompes i liquéfier. , . . Loooo w
2 batteries de filtres. . . . . . | 15000 #
Tuyauterie et robinetterie. . . . . 4ooo

Licence (procédé Meeus) . . , . . 4oova n
Conrroies. . . . . . . . . . . 8oo o
Sooo bouteilles & 30 francs . ., . . 240000 7

Total. . . . . . « « . . 345800 francs

La force motrice nécessaire a une lelle usine
est de 20 & 25 chevaux; la consommation d’eau
est de 80 a go hectolitres a I'heure.

On peut admettre que T'installation codte
400 ooo francs.

Le prix de revient sur trois cenls jours par
an est done :

Intéréts et amortissements. . . . . Goooo francs
Goo tonnes de charbon 2 30 francs . . 18000 #
Main.d'ceuvre : 6 hommes & 3 francs . 5480
Ingrédients divers. . . . . . . . 7000

Total . «» . + . . . . . . yoiBo francs

Une felle usine fait 3000 X 300 = gooogo
kilogrammes d’acide carbonique liquide.

Le prix de revient est donc -*-—— =o', 10le
G00 000
kilogramme.
Mais il faut bien observer que si la distillerie
fabrique elle-méme 'acide carbonique liquide, il

n’y a pas a compter la force motrice, puisqu’or-
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dinairement on dirige tous les échappements vers

la colonne & distiller ou vers le rectilicateur.
Le prix de revient dans ce cas sera done
90480 — 18000 __ 73 480
900 000 G900 000

= o'",08,

En admetlant comme prix de venle du kilo-
gramme of,50, ce qui est plutot faible, le
bénéfice serait de goo ooo X 0,40 — 360 oov fr.

Variations du prix de vente. — Le prix de
vente a beaucoup varié.

L’acide carbonique sorti de la premiére usine
de Berlin se vendail 27,50 le kilogramme.

En 1897 le kilogramme valait . . . 1frjo

En 1899 ” ”" .« . 0, ho

LEn 1g900 " " .« . 0, fo
Douanes et transports. — L’acide carho-

nique rentre dans la inéme catégorie que Pacide
sulfureux liquide,

Une proposition de loi a été déposée dernicre-
ment & la Chambre des dépulés a 'effet d’établir
une taxe a 'entrée en France de ’acide carbo-
nique.

La Chambre de commerce, par 'intermédiaire
de M. Lefcbre, au nom de la Commission des
douanes et questions économiques, a émis un

avis conlraire el trés molive.
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PROFPESSE A L’ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES,
Par G. BRICKA,
Ingénienr en chef de 1a voie et des batiments aux Chemins de fer de 'Etat.
DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E. T. P.)
ToME I : avec 326 fig.; 1894.. R0 fr. | Tome Il : avec 177 fig.; 18%4.. R0 fr.

COUVERTURE DES EDIFICES

ARDOISES, TUILES, METAUX, MATIERES DIVERSES,

Par J. DENFER,
Architecte, Professenr & I’Eeole Centrale,

UN VOLUME GRAND IN-8, AvEC 429 ric.; 1893 (E. T. P.).. 20 rs.

CHARPENTERIE METALLIQUE

MENUISERIE EN KFER ET SERRURERIE,

Par J. DENFER,
_Architecte, Professcur & 1’Ecole (entrale,

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E.T. P.).
ToME I: avec 479 fig.; 1894.. 20 fr. | ToMe Il : avec 571 fig.; 1894.. 20 fr.

ELEMENTS ET ORGANES DES MACHINES

Par Al. GOUILLY,
Ingénieur des Arts et Manufactures.

&RAND IN-8 DE 406 PAGES, AvEC 710 ¥16.; 1894 (E.1.).... 12 R,
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

VERRE ET VERRERIE ,

Léon APPERT et Jules HENRIVAUX, Ingénieurs.
. Grand in-8, avec 130 figures et 1 atlas de 1% planches; 1894 (E.1.).... R0 fr.

BLANCHIMENT ET APPRETS
TEINTURE ET IMPRESSION

PAR
Ch.-Er. GUIGNET, ¥. DOMMER,
Birecteur des teintores aux Manufac- Professeur & IEcole de Physique
tares nationales - . et de Chimie industrielles
des Gobelins et de Beauvais, ! de la Ville de Paris,

E. GRANDMOUGIN,
Chimiste, ancien Préparatenr & I’Ecole de Chimie de Mulhonse.

UN VOLUME GRAND IN-8 DE 674 PAGES, AVEC 368 FIGURES ET KCHAN-
TILLONS DE TISSUS IMPRIMEs; 1893 (E.1.)....... 30 Fr.

RESISTANCE DES MATERIAUX

ELEMENTS DE LA THEGRIE MATHEMATIQUE DE L'ELASTICITE

Par Aug. FOPPL, )
Professear & I'Université technigque de Munich.

TRADUIT DE L’ALLEMAND FAR E. HAHN,
Ingéniear diplémé de I’Ecole Polytechuigue de Zurich.

GRAND IN-8, DE 489 pacES, AvEC 74 vic.: 1901 (E. 1)... 15 ¥r.

CONSTRUCTION PRATIQUE des NAVIRES de GUERRE

Par A. CRONEATUDU,
Ingénienr de la Marine,
Professeur & I’Ecole d’application du Génie maritime,

DEUX VOLUMES GRAND IN-8 ET ATrAs; 1894 (E. L) :

ToME I : avec 305 fig. et un Atlas de 11 pl. in-40; 4894............ . ...... 18 fr.
ToME II : avec 369 fig.;48%4... ... ... ... ... ool 15 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

PONTS SOUS RAILS ET PONTS-ROUTES A TRAVEES
METALLIQUES INDEPENDANTES.

FORMULES, BAREMES ET TABLEAUX

Par Ernest HENRY,
Inspcetenr général des Ponts et Chaussées.

UN VOLUME GRAND IN-8, AVEC 267 FIc.; 1894 (E. T. P.).. 20 rn.

Calculs rapides pour 1'établissement des projets de ponts métalliques et pour le con-
trdle de ces projets, sans emploi des méthodes analytiques ni de la statique graphique
{ économie de temps et certitude de ne pas commettre d'erreurs).

CHEMINS DE FER,

EXPLOITATION TECHNIQUE

Par MM.
SCHELLER, FLEURQUIN,
Chef adjoint des Services commercigux Inspecteur des Services commerciaux
4 la Compagnie du Nord. | & la m&me Compagnie.
UN VOLUME GRAND IX-8, AvEC FIGURES: 1901 (E.1.)..... 12 ra.

TRAITE DES INDUSTRIES CERAMIQUES

TERRES CUITES.
PRODUITS REFRACTAIRES. FAIENCES. GRES., PORCELAINES.

Par E. BOURRY,
Ingénieur des Arts et Manufactures.

GRAND IN-8, DE 753 PAGES, AVEC 349 ric.; 1897 (E. I.). 20 ra.
RESUME DU COURS

MACHINES A'VAPEI}RR ET LOCOMOTIVES

_ PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET GHAUSSEES,
Par J. HIRSCH,

Inspecteur général honoraire des Ponts et Chaussées,
Professeur au Conservatoire des Arts et Métiers,

2¢ édition. Gr. in-8 de 510 p. avec 314 fig.; 1898 (E.T. P.). 18 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

LE VIN ET I’EAU-DE-VIE DE VIN

Par Henri DE LAPPARENT,
Inspecteur général de 1*Agriculture.

INFLUENCE DES CEPAGES, DES CLIMATS, DES SOLS, ETC., SUR LA QUALITE DU
VIN, VINIFICATION, CUVERIE ET CHAIS, LE VIN APRES LE DECUVAGE, ECO-
NOMIE, L.EGISLATION.

GR. IN-8 DEX11-8333 p., AvEc 411 Fr6. ET 28 canrTES; 1895 (E.I.] 12FR.

TRAITE DE CHIMIE ORGANIQUE APPLIQUEE

Par A. JOANNIS,
Professeur & la Faculté des Sciences de Bordeaux,
Chargé de cours '31 la TFaculté des Sciences de Paris.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1896 (E. I.).
Tome]: 688 p., avec fig.; 1896, 20 fr. | Tome II: 718 p. ,avec flg. 1896. 15fr.

MANUEL DE DROIT ADMINISTRATIF

SERVICE DES PONTS ET CHAUSSEES ET DES CHEMINS VICINAUX,
Par G. LECHALAS, Ingénieur en chef des Ponts et Chaunssgées.
DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT (E.T.P.):
TomE 1;1889; 20 fr. — ToMe II : 4= partie; 4893; 10fr. 2° partie;1898; 10 fr,

MACHINES FRIGORIFIQUES

PRODUCTION ET APPLICATIONS DU FROID ARTIFICIEL,
Par H. LORENZ,

Ingénienr, Professeur & 1'Université de Halle,
TRADUIT DE L’ALLEMAND AVEC L'AUTORISATION DE L’AUTEUR, PAR
P. PETIT, J. JAQUET,

Profr 41a faculté des Sciences de Nancy, . .
Directeur de I'Kcole de Brasserie. Ingénienr civil.

Grand in-8 de 1%-186 pages, avec 131 figures; 1898 (E. 1.)... 7 fr.

COURS DE GEOMETRIE DESCRIPTIVE

ET DE GEOMETRIE INFINITESIMALE,

o, Par Maurice D’OCAGNE, R
Ingr et Prof*  ’Ecole des Ponts et Chaussées, Répétiteur & I'Ecole Polytechnique.

6R. IN-8, DE X1-428 p., AVEC 340 Fic.; 1896 (E. T. P.).... 12 7¥s
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

LES ASSOCIATIONS OUVRIERES

ET LES ASSOCIATIONS PATRONALES,

Par P. HUBERT-VALLEROUX,
Avocat & la Cour de Paris, Docteur en Droit.

GRAND IN-8 DE 361 paces; 1899 (E. )., ... ey s 10 ¥r.

3

TRAITE DES FOURS A GAZ
A CHALEUR REGENEREE.
DETERMINA_TION DE LEURS DIMENSIONS.

Par Friedrich TOLDT,

Ingénieur, Professeur i 1'Académie impériale des Mines de Leoben,
TRADUIT DE L’ALLEMAND SUR I.LA 2° EDITION REVUE ET DEVELOPPRE PAR L'AUTEUR,
’ Par F. DOMMER,

i Ingénieur des Arts et Manufactures.
Professeur a 1I’Ecole de Physique et de Ghimie industrielles de la Ville de Paris.

Un volume grand in-8 de 392 pages, avec 68 figures; 1300 (E. I.). 11 fr.

ANALYSE INFINITESIMALE
A L'USAGE DES INGENIEURS,
Par E. ROUCHE et L. LE\_IY,

2 VOLUMES GRAND IN-8, AVvEC FIGURES (E.T.P.):

TOME 1: Caicul différentiel, VIII-557 pages, avec 45 figures;4900........ 15 fr.
TOMEIL : Calcul intégral. ... ... ... v i iiaeieianaarnin (Sous presse.)

COURS D’ECONOMIE POLITIQUE

PROFESSE A L'FCOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES,

Par G. COLSON,
Ingénicur en chef des Ponts et Chaussées, Gonseiller d'Etat,

TROIS BEAUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SCPAREMENT (E.T.P.):

Towr | : Exposé géndral des Phénomeénes dconomiques. Le travail et les ques-
tions ouvriéres. Volume de 600 pages; 1901..........oviiinn st 10 fr.

ToMes Il et ITL,.... S (Sous presse.)

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LIBRAIJRIKE GAUTHIER-VILLARS
BIBLIOTHEQUE

PHOTOGRAPHIQUE

La Bibliothéque photographique se compose de plus de 200 volumes et
embrasse l'ensemble de la Photographie considérée au point de vue de la
Science, de I'Art et des applications pratiques.

A c6té d’Ouvrages d'une certaine etendue, comme le Trailé de M. Davanne,
le Traité encyclopédigque de M. Kabre, le Dictionnaire de Chimie photogra-
phique de M. Fourtier, la Photographie meédicale de M. Londe, etc., elle
comprend une série de monographies nécessaires 4 celui qui veut étudier
4 fond un procédé et apprendre les tours de main indispensables pour le
mettre en pratique. ¥lle s’adresse donc aussi bien 4 'amaleur qu’au profes-
sionnel, au savant qu'au praticien,

A B C DE LA PHOTOGRAPHIE MODERNE,
Par W.-K. BurTon.
5e édition. Traduction sur la 12 édition anglaise, par G. IIUBERSON.
In-48 jésus, avecfigures; 1904, . oe el e e 3 fr.

LA PHOTOGRAPHIE DES COULEURS,
PAR LA METHODE INTERFERENTIELLE DE M. LIPPMANN,
Par A. BERGET.
?e éditlon, entierement refondue. In-18 jésus, avee fig.; 1901... 1 .fr. 75 ¢,

FABRICATION DES PLAQUES AT GELATINOBROMURE,

Par BusTox. — Traduction par ITUBERSON.
[n-18 jésus, avec figures; 1901... ... ... ..o Lol 0 fr. 50 c.

REPRODUCTION DES GRAVURES, DESSINS, PLANS,
MANUSCRITS,
Par A. CourrkcEs, Praticien.
In-18 jésus, avec fgures; 1000 .....o.cviilt b e ieaeaarerearan. 2 fr.

LA PHOTOGRAPHIE. TRAITE THEQRIQUE ET PRATIQUE,
Par A. DAVANNE.

2 beaux volumes grand in-8, avec 234 fig. et & planches spécimens... 32fr.
Chaque volume se vend séparément....... et PO 16 fr.

LES AGRANDISSEMENTS PHOTOGRAPHIQUES,

Par A. CourrkGcEs, Praticien.
 In-18 jésus, avec 12 figures; 1901.............. ol P { 8
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

TRAITE ENCYCLOPEDIQUE DE PHOTOGRAPHIE,
Par C. Fasre, Docteur &s Sciences.

4 beaux vol. grand in-8, avec 724 figures et 2 planches; 1883-1891... 48 fr,
Chaque volume se vend séparément 14 fr.

Des suppléments destinés & exposer les progrés accomplis viennent compléter ce
Traité et le maintenir au courant des derniéres découvertes.

1er Supplément (A). Un beau vol. gr. in-8 de 400 p. avec 176 fig.; 1892. 14 tr.
2 Supplément (B). Un beau vol. gr. in-8 de 424 p. avec 221 fig.; 1897. 14 fr.
Les 6 volumes se vendent ensemble..................... 72 fr.

LA\ PHOTOGRAPHIE D’ART
A L'EXPOSITION UNIVERSELLE DE 1900.
Par C. KrLARY.

Grand in-8 de 88 pages, avec nombreuses illustrations et
planches; 1801, ... ... e 6 fr. 50 c.

MANUEL DU PHOTOGRAPHE AMATETUR,

Par F. PanaJou,

Chef du Service photograplhique & la Faculté de Mddecine
de Bordeaux,

3+ EDITION COMPLETEMENT REFONDUE ET CONSIDERABLEMENT AUGMENTEE.
Petit in-8, avec 63 figures; 1834, . ... ... .. ... il 2 fr. 75 c.

LA PHOTOGRAPHIE ANIMEE,
Par E. TrUTAT.
Avee une Préface de M, MAREY,
Un volume grand in-8, avec 146 figures et { planche; 1899............ 5 fr.

ESTHETIQUE DE LA PHOTOGRAPHIE,

Un volume de grand luxe in-4 raisin, avec 14 planches et 150 figures. 16 fr.

TRAITE PRATIQUE
DES AGRANDISSEMENTS PHOTOGRAPHIQUES
A L'USAGE DES AMATEURS,

Par E. TRUTAT.

2¢ édition, revue et augmeniée. 2 vol. in-18jésus..........co. il 5 fr.
On vend séparément : .

Ir PARTIE : Oblention des petils clichés, avec 81 figures; 1900.... 2 fr. 76 c.

IIe PARTIE : Agrandissements, avec 60 figures; 1897...._........ 2fr.75c.

TRAITE PRATIQUE
DE PHOTOGRAVURE EN RELIEF ET EN CREUX,
Par Léon VIDAL.
In-18 jésus de x1v-443 p. avec 60 figures et 6 planches; 1900 .... 6 fr. 50 c.

315753, — Paris, Imp. Gauthier-Villars, 55, quai des Grands-Augustins.
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MASSON & C', Editeurs
LIBRAIRES DE IL’ACADEMIE DE MEDECINE

120, Boulevard Saint-Germain, Paris (6°)
P. ne 273.

EXTRAIT DU CATALOGUE )
(Mars 1902)

La Pratique
Dermalologique

Traité de Dermatologie appliquée
Publié sous la direction de MM

ERNEST BESNIER, L. BROCQ, L. JACQUET

Par MM. AUDRY, BALZER, BARBE, BAROZZI, BARTHEL"MY, BENARD, ERNEST BESNIER
BODIN, BROCQ, DE BRUN, DU CASTEL, J. DARIER
DEBU, DOMINICI, W. DUBREUILH, HUDELO, L. JACQUET, J.-B. LAFFITTE
LENGLET, LEREDDE, MERKLEN, PERR'N
" RAYNAUD, RIST, SABOURAUD MARCEL SEE, GEDRGES THIBIERGE, VEYRIERES

& volumes richement cartonnés loile forman! ensemble environ
3.600 pages, trés largement illusirés de figures en noir et de planches
en couleurs. En souseriplion jusqu'a la publication du tome 115, 450 fr,

Chaque volume sera vendu séparément.

TOME PREMIER

1 fort vol. gr. in-8¢ avee 230 figures en noir et 2¢ planches en couleurs.
Richewent cartonné toile. . . 36 fr.

Anatomie et Physiologie de la Peau. — Pathologie générale de la
Peau. — Symptomatologie générale des Dermatoses. — Acan-
thosis Nigricans. — Acnés. — Actinomycose. — Adénomes. —
Alopécies, — Anesthésie locale. — Balanites. — ‘Bouton d’Orient.
— Brulures. — Charbon. — Classifications dermatologiques. —
Dermatites polymorphes douloureuses. — Dermatophytes. —
Dermatozoaires. — Dermites infantiles simples. — Ecthyma.,

TOME (II
{1 fort vol.7gr. in-8¢ avec 168 figures en noir et 21 planches en couleurs.
Richement cartouné toile, . . . 40 fr.
Eczéma. — Electricité. — Eléphantiasis. — Epitheélioma. — Eruptions

artificielles, — Erythéme. — Erythrasma. — Erythrodermes. —
Esthioméne. — Favus. — Folliculites. — Furonculose. — Gale. —

Gangréne cutanée. - Gercures. — Greffe. — Hématodermites.
Herpés. — Hydroa vacciniforme. — Ichtyose. — Impétigo.
Kératodermie. — Kératose pilaire. — Langue.

TOME III (pour paraitre en mai 1902)
Lapra. Lichen. — Lupus. - Lymphangiome. — Mycosis fongoide.
(Edéme. — Ongles. — Pelade. — Pemphigus. — Phtiriase. —
Pityriasis.

(1) La librairie envoie gratuitement el franco de port les catalogues suivants d toutes
{es personnes qui lui en font la demanide. — Catalogue général, — Catalogues
de I’Encyclopédw scientifigue des Aide-Mémoire : [. Section de L ingé-
niewr. {4, Section du biologiste.— Catalogue des ouvrages d'enseignerment.
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2 MASSON ET (Cie, Libraires de I'Académia de Médecine

Traité de Chirurgie

PUBLIf SOUS LA DIRECTION DE MM.

Simon DUPLAY
Professeur A& la Faculté de médecine
Chirurgien de I'Hdtel-Dien
Membre de I’Academie de médecine

Paul RECLUS

Professeur agrégsé & la Faculté de médecine
Chirurgien des hépitanx
Membre de I'Académie de médecine

PAR MM.
BERGER, BROCA, PIERRE DELBET, DELENS, DEMOULIN, J.-L. FAURE

FORGUE, GERARD MARCHANT, HARTMANN, HEYDENREICH,

JALAGUIER

KIRMISSON, LAGRANGE, LEJARS, MICHAUX, NELATON, PEYROT
PONCET, QUENU, RICARD, RIEFFEL, SEGOND, TUFFIER, WALTHER

Ouvrage complet
DEUXIEME EDITION ENTIEREMENT REFONDUE

8 vol. gr. in-8° avec “ombreuses figures dans letexte. . . . . . .. . ..

150 fr.

TOME I. —1 vo!l. grand in-80 de 912 pages avec 218 figures 18 fr.

RECLUS. — Inflammations, traums-
tismes, maladies virulentes.
BROCA. — Peau et tissu cellulaire

sous-cutané.

QUENU. — Des tumeurs.

LEJARS. — Lymphatiques, muscles,
synoviales teundineuses et bourses
sCreuses.

TOME II. —1 vol. grand in-8¢ de 996 pages avec 361 figures 18 fr.

LEJARS. — Nerfs.
MICHAUX. — Artéres.
QUENU, — Maladies des veines.

RICARD ot DEVMOULIN, — Lésions
traumatiques des os. .

PONCET. — Affections non trauma-
tiquos des os.

TOME III. — 1 vol. grand in-8° de 940 page: avec 285 figures 18 fr.

NELATON.— Traumatismes, entorses,
luxations, plaies articulaires.

QUENU. — Arthropathies, arthrites
sdches, corps étrangers articulaires.

LAGRANGE. — Arthrites infoctieuses
ot inflammatoires.

GERARD MARCHANT. — Crane.

KIRMISSON. — Rachis.

S. DUPLAY. — Oreilles et annexes.

TOME 1V. —1 vol. grand in-8° de 896 pages avec 354 figures 18 fr.

DELENS. — L'cil et ses annexes.
GERARD MARCHANT. — Nez, fosses

nasales, pharynx nasal et sinus.
HEYDENREICH. — MA4choires.

TOME V. —1 vol. grand in-8° de 948 pages avec 187 figures 20 fr.

BROCA. — Face et cou. Lavres, ca-
vité huccale,gencives, palais, langue,
larynx, corps thyroide.

HARTMANN. —Planchor buccal, glan-

dos salivaires, cesophage et pharynx.
WALTHER. — Maladies du cou.
PEYROT. — Poitrine.
PIERRE DELBET- — Mamelle.

TOME VI. — 1 vol. grand in-8° de 1127 pages avec 218 figures 20 fr.

MICHAUX. — Parois de I'abdomen.

BIXRGER. — Hernies.

JALAGUIER. — Contusions et plaies
de {'abdomen, lésions traumatiques ot
corps étrangers de l'estomac et de
I'intestin. Occlusion intestinale, pé-
ritonites, appendicite.

HARTMANN. — Estomac.
FAURE et RIEFFEL. — Rectum et

anus.

HARTMANN et GOSSET. — Anus
contre nature. Fistules stercorales.
QUENU. — Mésentere. Rate. Pancréas.

SEGOND. — Foie.

TIME VII. A forf vol. gr. in-8° de 1272 pages, 297 fig. dans le texte 25 fr.

WALTHER. — Bassin.

FORGUE., — Urétre et prostate.

RECLUS. — Organes gédnitaux de
l'hommea.

RIEFFEL. — Aflections congénitales
de la région sacro-coccygienne.

TUFFIER. — Rein. Vessie, Uretdros.
Capsules surrénales.

TOME VIII. 1 fori vol. gr. in-8° de 911 pages, 163 fig. dans le texte 20 fr.

MICHAUX. — Vulve et vagin.
PierreD ELBET.—Maladies s l'utérus,
SEGOND. — Annexes de l'utérus,

ovaires, trompes, ligaments larges,
péritoine pelvien,
KIRMISSON.— Maladies des mermbros.
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RECENTES PUBLICATIONS (Mars 1902) 3

Traitée d’'Anatomie Humaine

PUBLIE SO0US LA DIRECTION DE

P. POIRIER A. CHARPY
Professour agrégé Protfesseur d'anatomie
a Ia Faculté de Médecine de Paris 4 la Faculié de Mcdédecine
Chirurgien des Hdpitaux. de Toulcuse.

AVEC LA COLLABORATION DE MV.
0. Amo#do — A. Branca — Gannieu — B. Cunéo — Paul Delbet
P. Fredet — Glantenay — Gosset — P. Jacques — Th. Jonnesco
E. Laguesse — L. Manouvrier — A Nicolas — Nobécourt — 0. Pasteau
M. Picou — A. Prenant — H. Rieffel — Ch. Simon. — A. Soulia

5 yolumes grand in-80. En souscription : 150 fr.
Chaque volume est illusiré de nombreuses figures en noir el en couleurs.

ETAT DE LA PUBLICATION (MARS 1902)

Tovr preEviiEs (Deuziéme €dition, entiérement refondue). — Embryologie.
Notions d'embryologie. — Ostéologie. Considérations générales, des
membres, squelette du trone, squelette de la téte. — Arthrologie.
Développement des articulations, structure, articulations des mem-
bres, articulations du tronc, , articulations de la téte. 4 vol. gr. in-80

avec 807 figures. . . . - . oL Lo Lo o e 20 fr.
Towe Il {Deuzitme édition, entiérement refondue)..— 1°r Fascicule : Myo-
logie. Embryologie, hlstologle peawciers et aponévroses. 1 vol. gr.
mn-8¢ avec 331 figures. . . . . .. . ... ... .- . 12 1r.

2¢Fascicule (Deuriéme édition, enliérement 7efon/1ue). Angéiologie.
Ceeur et Artéres. Histologie. 4 vol. gr. in-8¢ avec 130 figures. 8 fr.
3¢ Fascicule : Angéiologie (Capillaires, Veines). 1 vol gr. in-8¢
avec T8 figures. . . . . . . ... .. .0 L. .. .. 6fr.
4¢ Fascicule : Les Lymphatiques ‘sous presse).

Tonr NI (Deuxiémne €dition, entierement refondue). — 1er Fascicule :
Systéme nerveux. \lomngu, moclle, encéphale, embryologie, his-
tologie. 1 vol. gr. in-8° avec 263 ﬁgures e e . 10 fr.

2e Fascicule (Deuxiéme édition, entiérement re{nmlue} Systeme
nerveuX. Encéphale. 1 vol. grand in-80 avec 131 figures. 10 fr.
3® Fascicule : Systéme nerveux. Les nerfs, nerfs craniens, nerfs
rachidiens. 1 vol. gr. in-8¢ avec 205 figures. . . . . . . .. 12 fr.

Towe IV 1er Kascicule (Deuxiéme édition, entiérement refondue) : Tube
digestif. Développement, bouche, pharynx; cesuphage, estomac,
intestins. 1 vol. gr. in-80, avec 205 figures . . . ., . . .. A2 fr.

2¢ Fascicule : Appareil respiratoire. Larynx, {rachée, poumons,
plévre, thyroide, thymus. 1 vol. gr. in-89, avec 121 figures. . 6 fr.
3¢ Fascicule: Annexes du tube digestif. Dents, glandes salivaires,
fole, voies biliaires; pancréas, rate, Péritoine. 1 vol. gr. in-8° avec
361 fig. en noir et en couleurs. . . . . . . . . .. .. .. 16 fr.

Towr V. ier Fascicule : Organes génito-urinaires. Reins, uretére, ves-
sic, uréire, prostate, verge, pérince, appareil gémtal de lhomme
apparexl gémtal de la femnie. { vol. gr. in- 80 avee 431 ftigures, 20 fr.

2¢ Fascicule : Les Organes des Sens (sous presse).
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1 MASSON ET Cie, Libraires de 'Académie de Médecine

CHARCOT -- BOUCHARD — BRISSAUD
BagpixskI, BaLLrT, P. BrocQ, Borx, BrauLT, CHANTEMESSE, CHARRIN, CHAUF-
FARD, CoURTOIS-SUFFIT, DuTiL, GiLserrt, GuieNamD, L. Gumvon, G. Guinox,
HarvrioN, L.amMy, LE GEnDRE, MARFAN, MsRrix, MaTHIEU, NETTER, (ETTINGER,
A~NDRE PETIT, RIcHARDIERE, RoGeEr, RuauLrT, SouQrrs, THIBIERGE, 'Tnomwor,
FERNAND WIDAL.

[ ] r r [ ]
Trait¢ de Médecine
DEUXIEME EDITION
PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE MM,
BOUCHARD BRISSAUD

Professeur & la Faculté de médecine Professeur 4 la Faculté de mddecine
de Paris, de Paris,
Membre de I'Institnt. Médocin de I'hépital Saint-Antoine.

10 vol. gr. in-8°, av. fig. dans le texle. En souscription. 150 fr.

) TOME 1°r
i vol. gr. in-80 de 845 pages, avec figures dans le texte. 46 fr.
Les Bactéries, par I,. GuicNARD, mombre de l'Institut et de 1'Académie de
médecine, protesseur 4 I'Ecole de Pharmacio de Paris. — Pathologie générale
infectieuse, par A. CHARRIN, protesseur remplacant au College de France,
directeur du laboratoire de médocine expérimeniale, médecin des hopilaux. —
Troubles et maladies de la Nutrition, par PavL Lr GrNvRE, médecin de
I'hopital Tenon. — Maladies infectieuses communes 4 ’homme et aux
animaux, par G.-H. Rocer, professeur agrégd, médecin de I'ndpital de la Porte-
d’Aubervilliers.
TOME II

1 vol. grand in-8° de 894 pages avec figures dans le texte. 46 fr.

Fiégvre typhoide, par A. CuaxTeMussE, professeur 4 la Faculté de mddecine
de Paris, médeein des hépitaux. — Maladies infectieuses, par F. WmaL,
professour agrégd, médecin des hopitaux de Paris. — Typhus exanthéma-
tique, par L.-H. TsoiNoT, professeur agrégé, médecin des hopitanx de Paris. —
Fievres éruptives, par L. Guivon, médecin des hdpitaux de Paris. — Erysi-
p&le, par E. Borx, chef de laboratoire a la Faculte. — Diphtérie, par
A. Ruaurt. — Rhumatisme, par (BrTi1NG6ER, médecin des hfpitaux de Paris. —
Scorbut, par ToLLEMER, ancion interne des hopitaux.

TOME 111
1 vol. grand in-8¢ de 702 pages avec flgures daus le texte. 416 fr.
Maladies cutanées, par G. Tuisikree, médecin de I'hdpital de la Pitia, —
Maladies vénériennes, par G. TH:BIERGE. — Maladies du sang, par
A. GILBERT, professeur agrégé, médecin des hopitaux de Paris. —Intoxications,
par A. RICHARDIERE, médecin des hopitaux de Paris.

TOME IV
1 vol. grand in-8° de 680 pages avec figures dans le texte. 48 fr.
Maladies de la bouche et du pharynx, par A. Ruaurr. — Maladies

de Pestomac, par A. Matureu, médecin de 1'hopital Andral. - Maladies du
pancréas, par A. Matmiey. — Maladies de l'intestin. par Counrois-Su¥FIr,
médecin des hipitaux. — Maladies du péritoine, par CovrToIs-SUFFIT.

TOME V

1 vol. gr. in-8¢ avec fig. en noir et en coul. dans le texte. 48 fr.

Maladies du foie et des voies biliaires, par A. CoaUFrARD, professeur
agrégé, mécecin des hopitaux. — Maladies du rein et des capsules sur-
rénales. par A. BrauLr, médecin des hopitaux. — Pathologie des organes
hématopoiétiques et des glandes vasculaires sanguines,par G.-H. Ro-
GER, professcur agrege, médecin de 1'hdpital de la Porte d Aunervuliers.
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TOME VI

1 vol. grand in-80 de 612 pages avee figures daus le texte. 44 fr.

Maladies du nez et du larynx, par A. Rvaurr. — Asthme, par E. Bris-
sauD, prufesseur & la Faculté de médecine de Paris, médecin de f'hépital Saint-
Antoine. — Coqueluche, par P. Le GEXDRE, médecin des hdpitaux. — Mala-
dies des bronches, par A.-B. Maxran, professear agrégé a la Facultd de
médecine de Paris, médecin des hépitaux. — Troubles de 1a circutation
pulmonaire, par A.-B. Marrany., — Maladies aigués du poumon, par
NeTTER, professeur agrégé & la Faculté de médecine de Paris, medecin des ho-

pitaux.
TOME VII

{ vol. grand in-8° de 550 pages avec figures dans le texte. 414 fr.
Maladies chroniques du poumon, par A.-B Maxrax, professeur agrégé

a la Faculté de meédecinn de Paris, médecin des hépitaux. —— Phtisie pulmo-
naire, par A.-B. MARFAN. — Maladies de la pldvre, par NuTTER, profes-
seur agrégé a la Facultd de médecine de Paris, médecin des hipitaux. — Mala-
dies du médiastin, par A.-B. MAnFaN,

TOME VIII

(Paur paraitre en mars 1902.)
1 vol. grand in-8¢ avec tigures dans le texte. [Sous presse.)

Mazladies du cccur. Pouls lent permanent, par ANpeg PeTiT, médecin
des hopitaux. — Maladies des vaisseaux sanguins, par W. (ETTINGER,
médecin des hopitaux.

Traité de Physiologie

J.-P. MORAT
Professeur & 1'Université de Lyon.

Maurice DOYON
Pratesscur agrégéd
A la Facujté de médecine de I.yon

5 vol. gr. in-8° avec fig. en voir et en gouleurs. En souscription. 50 fr.

I. — Fonctions de nutrition : Circulation, par M. Dovox; Caloriﬁcation,
par P. MoraAT. 1 vol. gr. in-82 avec 173 figures on noir ot en couleurs. 42 fr.
II. — Fonctions de nutrition (suife et fin) : Respiration, exchétion, par
J.-P. Morar; Digestion, Absorption, par M. Dovox. 1 vol. gr. in-8°, avee
167 figures en noir et en couleurs. . . . . . . . . e e e e e e 12 fr.

Sous presse : Systéme nerveux.

Traité des
Maladies de PEnfance

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE ¥MM.
J. GRANCHER

Protesscar a la Facultd do médecine de Paris,
Membrs de 'Académie de médecine, médecin de 'hdpital des Enfants-Malades.

J. COMBY A.-B. MARFAN
Médecin des hdpitanx. i Agrége, Médecin des hopitaux
5 vol. grand in-8° avec figures dans le lexte. . 90 Ir.

CHAQ‘L’E YOLUME EST VENDU SEPAREMENT
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Traité de Pathologie générale

Publié par Ch. BOUCHARD
Membre de 1I'Tustitnt
Professcur de pathologie générale a la Faculté de Médecine de Pans.
SECRETAIRE DE 1A Rfpactioy : G.-H. ROGER
Professeur agrégé a la Faculté de médecine de Paris, Médecin des hopitaux.

COLLABORATEURS ¢

MM. ArNo0zAN, D’ARSoNvAL, BENKI, R. BLANcHARD, BoulAy, Boturcy, BRuv,
Capror, CaaBrIE, CHANTEMESSE, CHARRIN, CnAUFFARD, CoURMONT, DEJERINE,
Prerwe DrrLprT, Dxvic, Drcamp, MatHIss Duvar, ¥iERE, FREMY, GAUCHER,
GILBERT, GLEY, GUIGNARD, Lotts GuINON, J.-F. GuvoN, HaLLp, HANOGQUE,
HuUGOUNENQ, I“\\xm ING, [.ANDOUZY, LAVERAN, [.ERRETON, I ¥ GENDHE, LEIARS,
LE Normg, LLerMoyrz, LETULLE, LUHET—BABBON, MAM‘AN, Mavos, MéNﬁmem,
NETTER, PIERRET, G.-H. RocER, GaBRIEL Roux, RurrFER, Raymonn, TRIPIER,
VUILLEMIN, FERNAND WIDAL.

. 6 volumes grand in-8°, avec figures dans le texte.
Prix en souscription jusqu’a la publication du t. V1. 420 fr.

TOME |
1 vol. grand in-8° de 1018 pages avec figures dans le texte : 48 fr.

Introduction & I'étude de la pathologie générale. — Pathologie comparée de
I'homme et des animaux. — Considérations générales sur lcs maladies des végé-
taux. — Pathologie générale de 'embryon. Tératogénie. — L'héredizé et la patho-
logie géncéralo. — Prédisposition et immunitd, — La fatiguoe et le surmenage, —
Les Agents mécaniques. — Les Agents physigunes. Chaleur. Froid. Lumiére. Pres-
sion atmosphérique. Son. — Les Agents physiques. L'énergie électrique et la
matiéro vivante. — l.es Agents chimiques : les caustiques. — Les intoxications.

TOME II
i vol. grand in-8° de 940 pages avec figures dans le texte : 418 fr.

L'infection. — Notiong générales de morphologie bactériologique. — Notions'de
chimie bactériologique. — Les microbes pathogénes. ~ Lo sol, l'eau et l'air, agents
des maladies infeclieuses. — Des maladies épidémiques. — ,Sur les parasites des
tumeurs épithéliales malignes, — Les parasites.

TOME 111
1 vol. in-8° de 1400 poges, avec figures dans le texle,
public en deux fascicules: 28 fr.

Fase. I. — Notions générales sur la nutrition & 'état normal. — Les {roubles
préalables de la nutrition. — Les réactions nerveuses. - - Les processus pathogé-
niques de deuxiéme ordre.

Fasc. II. — Considérations préliminaires sur la physiologie et I'anatomie patho-
logiques. — De la figvre. — L'hypothermie. — Mécanisme physiologique des trou-
blos vasculaires. — Lies désordres de la circulation dans les maladies. — Throm-
bose et ewbolie. — De Pinflammation -~ Anatomie pathologique générale des
lésions inflammatoires. — Les altérations anatomiques non inflammatoires. —
Les tumeurs.

TOME IV

1 vol. in-80de 719 pages avec figures dans le textie:18 fr.

Evolution des maladies. — Sémiologio du sang. — Spectroscopie du sang. 8¢-
miologie. — Sémiojogie du ceeur et des vaisseaux. — Sémiologie du nez et du
pharynx nasal. — Semioclogie du larynx, —- 8émiologie des voies resplratou‘es -

Sémiologie géndrale du tube digestit.
TOME V )
1 fort vol. in-80 de 1180 pages avec nombr. figures dans le texie : 28 fr.

Sémiclogie du foie. — Pancréas. — Analyse chimiquoe des urines. — Analyse
microscop:que des urines (Histo-bactériologique)., — La roin, l'urine et l'orga-
nisme. — Sémiologie des organes génitaux. — Sémiologie du systeme nerveux.
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TOME VI
1 vol. grand in-8° qvec figures dans le texle {sous presse)

Les troubles de l'intellipence. — Sémiologie de la peau. --- Sémiologie de
Tappareil visuel. — Qemmlnme de V'appareil auditif. — Considérations sur le
diagnostic et le pronostic. — Diagnostic ot pronostie, —- Radiographie. —

Hygitne, — Thérapeutique géndérale.

Traité de Physique Biologique

publié sous la direction de MM.

D’ARSONVAL CHAUVEATU
Professenr au College de France Profes. au Muséum d histoire natureile

Membre de I'Iustitut et de I'Académie Membre de I'Institut

de médecine. et de 'Académic de médecine.

GARIEL MAREY
Tagénieur en chef des Ponts et Chaussées Professour au Collége de France
Prof. 4 la Faculté de médecine de Paris Membro de l'lnstitut

Membre de I'Académie de médecine. ol de 1'Académie de médecine.

Secrétaird do la rédaction : M. WEISS
Ingduienr des Ponis et Chansséns
Professeur agrégé a la Faculté de médegine de Paris

3 vol. in-89, En souseription . . . . .« .. ... .. 60fr

TOME PREMIER. 1 fort vol. in-8%, avec ¥ figures dans le lexte. . 25 fr.
Sous Presse : Tome II

L'(EUVRE MEDICO-CHIRURGICAL
Dt CRITZMAN, directeur

Suite de Monographies eliniques

SUR LES QUESTIONS NOUVELLES
en Médecine, em Ghirurgio et en Biologie

Chaque monographie est vendue séparément. . . . . . 41 [r. 25
Il est accepté des abounements pour une xérie de 10 Monographibs st prix
payable d’avance de 10 fr. pourla France et 42 fr. pour l'étranger (part compris).

DERNIERES MONOGRAPHIES PUBLIEES

N* 2. L'Asepsie opératoire, par Pizrre DELBET, chirurgien des hdpi-
taux, professeur agrégé a la Faculté de médecine, ot BicrArD, chef de
clinigue.

N» 26, Anpatomie chirurgicale et médecine opératoire de
I'Oreille moyenue, par Auc. Broca, protesseur agrégé & la Faculté
de méderine de Paris, chirurgien des hopitaux.

Ne 27. Traitements modernes de I'Hypertrophie de la Pros-
tate, par le D’ K. DesNos, ancien interne des hopitaux.

Ne 28, La Gastro-entérostomie, par MM. Roux et BourGET, professeurs
de I'Université 4 Lausanpe.

N- 29. Les Ponctions rachidiennes accidentelles ef les complica-
tians des plaies pénétrantes du rachis par armes bdlanches suns lésions de
la moelle, par le Dr B, MaTd1xD, médecin inspecteur de l'armée, ancien
directeur ct professeur au Val-de-Grice.
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Vient de paraitre :
MANUEL PRATIQUHE

DU TRAITEMENT DE LA DIPHTERIE

SEROTHERAPIE — TUBAGE — TRACHEOTOMIE

PAR
M. DEGUY Benjamin WEILL
Chef du laboratoire de la Faculté Moriteur de tubage et de trachéotomie
& I'hépital des Enfants de la Facultd
(Service de la diphtérie). 4 I'hopital des Enfants-Malades,

Introduction par A.-B. HARFAN
Professeur agrégé a la Facultd, Médecin de I'hopital des Enfants-Malades

1 vol. in-8° broché, avec figures et pholographies dans le texte. 6 fr.

Les Maladies Infectieuses
Par G.-H. ROGER

Professeur agrégé, Médecin de I'hépital de la porte d’Aubervilliers,

1 vol. in-8¢ de 1.520 p. en 2 fascicules avec fig. . . . . . . . 28 fr.

Traite dHdygicne

Professeur d’Hygi¢ne 4 la Faculté de médecine de I'Université de Paris
Membre de I'Academie de médecine, du Comité consultatit’ d'hygiéne publique
de France, Inspecteur général des Sorvices sanitaires.

Troisiéme ¢dition revue et considérablement augmentée

AVEG La COLLABORATION DE

A. NETTER et H. BOURGES
Professeur agrégé 4 1a Faculté Chef du laburatoire d’hygiéne
de medecine A In Faculté do médecine
Médecin de l'hdpital Trousscau Chef du laboratoire al'hopital Trousseau

Ouvrage couronné par l'Institut et la Faculté de médecine

1 vol. in-8°, avec fig. et cartes pub. en 2 fasc. En souscription.. 418 fr,

Traité de Chirurgie d’urgence

- Par Félix LEJARS

Professeur agrégé Chirurgien de I'hépital Tenon.
TROISIEME EDITION, REVUE ET AUGMENTEE

1 vol. gr. in-8° de 4005 pages, avec 751 fig. dont 331 dessinées d'aprés
nature, par le Dr DawriNg, et 172 photogr. origin. Relié toile. 25 fr.
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Manuel de Pathologie externe, par MM. RECLUS, KIR-
MISSON, PEYROT, BOUILLY, professeurs agrégés a la Faculté de
médecine de Paris, chirurgiens des hépitaux. Fdition compléete
illustrée de 720 figures. 4 volumes in-80. . . . . . . .. 40 fr.

Chagque volume est vendu séparément. . . . . . . . .. 10 fr.

Lecons sur les maladies du sang (Ciinique de UHipital
Saint-Antoine), par Georges HAYEM, professeur & la Faculté de
médecine de Paris, membre de 'Académie de médecine, recueillies
par MM. E. PARMENTIER, médecin des hopitaux, et R. BEN-
SAUDE, chef du laboratoire d'anatomie pathologique a I’hdpital
Saint-Antoine. 1 vol. in-8¢, broché, avec 4 planches en couleurs,
par M. KARMANSKI . . . v ¢ & & o v 0 0 o v v e e e 15 fr.

Précis d’Histologie, par Mathias DUVAL, professeur & la
Faculté de médecine de Paris, membre de 'Académie de médecine.
Deuxiéme édition, revue et augmenltde, illustrée de 427 figures dans
le texte. ! vol. gr. in-8° de 1020 pages . . . . . . . . .. 18 fr.

Traité de Microbiologie, par E. DUCLAUX, membre de
I'Institut de I"rance,/directeur de 'Institut Pasteur, professeur & la
Sorbonne et & I'lnstitut national agronomique. 1 vol. gr. in-8°.

1. Microbiologie générale. — II. Diastases, toxines et venins. —
IlI. Fermentation alcoolique. — 1V. Fermentations variées des di-
verses substances ternaires.

Chaque volume grand in-8°, avec figures dans le texte . . 45 fr.

La pression artérielle de ’homme & 1’état normal
et pathologique, par le Professeur POTAIN, membre de
I'lnstitut. 1 volume in-8° avec figures et tracés. . . . . . . 5 fr.

Traité élémentaire de Clinique thérapeutique,
par le Dr Gaston LYON, ancien é¢hef de clinique médicale & la
Faculté de médecine de Paris. Quatrieme édition revue ef augmentde.
1 fort volume in-8¢ de 1.540 pages, cartonné toile . . « . . 25 fr.

Les Maladies du cuir chevelu. — 1. Maladies sébor~
rhéiques : Sébhorrhée, Acnés, Calvitie, psr le Dr R. SA-
BOURAUD, chef du laboratoire de Ja Ville de Paris & I’hfpital Saint-
Louis, membre de la Société de Dermatologie. 1 volume in-8°, avee
91 figures dans le texte dont 40 aquarelles en couleurs . . 40 fr.

Lecons cliniques de Chirurgie infantile, par Aug.
BROCA, professeur agrégé a la Faculté de médecine, chirurgicn de
Thopital Tenon (Enfants-Malades). 1 volume in-8¢ broché, avec
73 figures et 6 p'anches horsfexte. . . . . . ... L. 10 fr.
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Bibliotheque Diamant

des Sciences médicales et biologiques

Cetle collection est publide dans le formal in-16 raisin, avec nombreuses
figures dans le texle, cartonnoge & langlaise, tranches rouges.

Viennent do paralitre

Précis de Microbie. Technigre et microbes pathogenes, par
M. Ie Dr L.-H. THOINQT, professeur agrégé A la Faculté de méde-
cine de Paris, et E.-J. MASSELIN, médecin-vétérinaire, Ouvrage
courenné par la Faculté de médecine. Quairiéme édition entiérement
refondue. 1 volume, avee figures en noir et en couleurs. . . 8 fr.

Eléments de Physiologie, par Maurice ARTHUS, chef de
laboratoire & I'Institut Pasteur de Lille. 1 vol., avec figures. 8 fr.

Derniers volumes publiés dans la Collection

Manuel de Thérapeutique, parle Dr BERLIOZ, professeur
a I'Ecole de meédecine de Grenoble, avee préface du Professcur
BOUCHARD. Quatriéme édition revue et augmentée. 1 vol. . 6 fr.

Manuel de Pathologie interne, par ¢. DIEULAFOY, pro--
fesseur & la Faculté de médecine de Paris. Treiziéme édilion entié-
rement refondue et augmentdée. 4 vol. avec fig. en n. et en coul. 28 fr.

Manuel d’Anatomie microscopique et d’Histologie,
par M. P.-E. LAUNOIS, professeur agrégé a la Faculté de médecine.
Prétace de M. le Professeur Mathias DUVAL. Deuxitme édilion entie-
rement refondue. 1 volume avec 261 figures . . . . . . .. 8 fr.

Eléments de Chimis phbysiologique, par Maurice
ARTHUS, professeur & I'Université de Fribourg (Suisse). Troisiéme
édition revue et corrigee. { vblume, avec figures ., . . . . . 4 fr.

Précis de Bactériologie clinique, par le br R. WURTZ,
professeur agrégé & la Faculté de médecine de Paris. Deuziéme éi-
tion revue el augmenide. § volume, avec tubleaux et figures. 6 ir,

Précis d’Anatomie pathologique, par M. L. BARD, pro-
fesseur & la Faculté de médecine de Lyon. Deuxieme édition revue et
augmeniée. 1 volume, avec 125 figures . . . . . . . . . 7 Ir. 50

Sous presse

Manuel de Diagnostic médical et d’exploration

clinique, par P. SPILLMANN, professeur de elinique médicale
4 la Faculté de médecine de Nancy, et P: HAUSHALTER, professeur
agrégé. Quairiéme édition entiérement refondue. 1 vol. avec figures.
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Bibliothéque

d’Hygiéne thérapeutique

Lie Professeur PROUST

Membre de I’Académie de médecino, Médecin de ]'Hétél-Dieu,
Inspecteur général des Servicos sanitaires,

Chaque ouvrage forme un volume in-16, cartonné loile, tranches rouges,
et est vendu séparément : 4 fr.

Chacun des volumes de cette collection n’est consacrd qu'a une ssule maladie
ou aun seul groupe de maladies. Grice & Jeur format, ils sont d'un maniement
commode. D'un autre ¢dté, en accordant un volume spdéceial A chacup des grands
sujets d'hygi¢ne thérapeutique, il a été facile de donner i leur développement
toute I'dtendus nécessaire.

L'hygiéne thérapeutique s'appuis directement sur la pathogénie; elle doit en
étre la conclusion fogique et naturelle. L.a genése des maladies sera donc étudiés
tout d'abord. On se préoccupera moins d'étre absolument complet que d'éire
clair. On ne cherchera pas 2 tracer un historique savant, & faire prenve de
brillante érudition, 4 encombrer lo texte de citations bibliographiques. On s'af-
forcera de n'exposer que les donmées importantes de pathogénie et d’hygidne
thérapeutique et & les mettre en lumidre.

VOLUMES PARUS

L'Hygiéne du Goutteux, par le professeur Provst et A. MaTereu, médacin
de I'hopital Andral.

L’Hygiéne de 1’'0Obdse, par le professeur Proust et A, MATHIZEU, médecinge
I'hopital Andral.

L’'Hygioéne des Asthmatiques, par E. Brissaup, professenr agrégé, médo-
cin de I'hopital Saint-Antoinae.

L’HBygiéne du Syphilitique, par H. Bouncks, préparateur au laboratoire
d'bygiéne de la Faculté de médecine.

Hygiéne et thérapeutiquse thermales, par G. DrrrAu, ancien intprne des

apitaux de Paris.

Les Cures thermales, par G. DELPAU, ancien interne des hipitanx de Paris.

L'Hygiéne du Neurasthénique, par le professeur Prouvsr et G. BaLLET,
professeur azrépé, médecin des hopitaux de Paris. (Deuziéme édition.)

L'Hygiéne des Albuminuriques, par le Dr SPRINGER, ancien interne des
hépitaux de Paris, chef de laborateire do la Faculté de médecine & la Clinique
médicale de I'hdpital de la Charité.

L'Hygidne du Tuberculeux, par le D’ CHUQUET, ancien interne des hépitaux
de Pacis, avec une introduction du Dr DAREMHERG, membre correspondant de
'Académie de médecine.

Hygiéne et thérapeutique des maladies de la Bouche, par le Dr CrueT,

entiste des hopitaux de Paris, avec une préface de M. le professeur LANNE-
LONGUE, mombre de 1'Institut.

Hygitne des maladies du Coeur, par le Dr VaqQuez, professenr agrégd
& [a Faculté de medecine de Paris, médecin des hopitaux, avec une préface du
professour Porarx.

Hygidne du Diabétique, par A. Proust et A. Marmieu.

L’'Hygidne du Dyspeptique, par le D LiNossieRr, professeur agrégé 4 la
Faculté de médecine de Lyon, membre correspondant de I’Académie de méde~
cine, médecin A Vichy.
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Traité

DE

Chimie industrielle

Par R. WAGNER et F. FISCBER

QUATRIEME EDITION FRANGAISE ENTIEREMENT REFONDUE
-Rédigée d'aprés la quinzidme édition allemande
par le D* L. GAUTIER

2 vol. grand in-&8 avec de nombreuses figures dans le lexte
En souscription. . . . . . . 30 f{r.
A l'apparntion du Tome II, le prix de l'ouvrage sera porté A 35 francs.

Dans cette quatriéme édition, 'ouvrage a subi un remaniement si
complet et si profond qu'on peut le considérer comme un livre nou-
veau, absolument an niveau des progris de la science et répondant
de la maniére la plus compléte aux besoins de Vindustrie chimique
actuelle. Tous les perfectionnements de la chimie technologique y sont
exposés avec tous les développements qu'ils comportent et afin de
rendre encore plus facile l'intelligence du texle, de nombreuses figures
nouvetles ont £t€ introduites.

Ainsi refondue et mise au courant, nous espérons que la nouvelle
édition francaise de la Chimie industrielle recevra de la part du publie
un accueik aussi favorable que celui qui a été fait aux éditiens précé-
dentes.

L2

Charles Gerhardt. Sa vie, son O wvre, sa Correspondance (1816- 1856).
Document d'Histoire de la Chimic, par MM. Edouard Grimaud, del Instltut
et Charles Gerhardt, ingénieur. 1 vol. in-8° de xr-585 p. avec portrait. 15 fr.

Le Constructeur, principes, formules, traeés, tables et renseigncments
pour i'¢tablissement des projets de machines & I'nsage des ingénicurs, eonstruc-
teurs, architecles, mécauiciens, ete,, par ¥. Reuleaux. Troisiéme édition
[rangaise, par A. Debize, ingénieur des manufactures de 1'Etat. 4 volume
in-%° avec 184 figures. . . . . e e e e e e e e 30 fr.

Traité d'analyse chumque quahtatlve par R. Frésenius. Traité
des opérations chimiques, des réactifs et de leur action sur les corps les plus
répandus, essais au chalumean, analyse des eaux potables, des eaux minérales,
du sol, des engrais, etc. Rechorches chimico-légales, analyse spectrale.
Lizi¢me édition francaise d’aprés la 160 éditivn allemande, par L. Gautier.
1 vol. in-8° avec grav. et un tableau chromolithographique . . . . . . 7 fr.

Traité d'analyse chimigque quantitative, par R. Frésenius.
Trailé du dosage et do la séparalion des corps simples et composés les plus
usildés en pharmacie, dans les arts et en agriculture, analyse par les liqueurs
titrées, avxalyse des eaux minérales, des cendres végdtalos, des sols, des
engrais, des minerais métalliques, des fontes, dosage des sucres, alealimétrie,
chlorométrie, otc. Septiéme édition frangaise, traduite sur la 8e edition alle-
maunde, par L. Gautier. 1 vol. in-8 avec 201 grav. dans le texte . . 46 fr.
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Traité d' Analyse chimique quantitative par Elec-
trolyse, par 3. RIBAN, professeur Chargé du cours d’Analyse
chimique et maitre de Conférences & la Faculté des Sciences de
I'Université de Paris. 1 volume grand in-89, avec 96 figures dins le
texle . . - . . L L Lo Lo .. 9 fr.

Manuel pratique de I’Analyse des Alcools et
des Spiritueux, par Charles GIRARD, directeur du Labo-
ratoire municipal de la Ville de Paris, et Lucien CUNIASSE,
chimiste-expert de la Ville de Paris. 1 volume in-8¢ gvec figures et
tableaux dans le texte. Relié toile . . . . . . . . .. A

Chimie Végétale et Agricole (Station de Chimie véyétule
de Meudon, 1853-1889), par M. BERTHELOT, sénateur, secré-
taire perpétuel de 'Academie des Sciences, professeur au Collége
de France. 4 volumes in-8° avee figures dans le texte. . . 36 fr.

Precis de Chimie analytique, Analysé qualitative, Ana-
s lyse guantitative par liqueurs Litrées, Analyse des gaz, Analyse orga-
nique élémentaire, Analyses et Dosages relatifs @ la Chimie agrieols,
Analyse des vins, Essuis des principauxr minerais, par J.-A. MUL-
LER, docteur és sciences, professeur a I'Ecole supérieure des
Sciences d’Alger. 1 volume in-12, broché. . . . . . . . .. 3 fr.

COURS PREPARATOIRE AU CERTIFICAT
D’ETUDES PHYSIQUES, CHIMIQUES & NATURELLES (P.C.N.)

Cours élémentaire de Zoologie, par Rémy PERRIER,
maitre de Conférences & la Faculté des Sciences de Paris, chargé
du Cours de Zoologie pour le Certificat d’études P. €. N. Deuxiéme
édilion, enliérement revue. 1 volume in-80 avec 639 figures dans le
texte, reli¢ toile . . . . . . . ..o 00000 .. 10 fr.

Traité des Manipulations de Physique, parB.-C.DA-
MIEN, professeur de Physique 3 la Faculté des Sciences de Lille,
et R. PAILLOT, agrégé, chef des Travaux pratiques de physique
4 la Faculté des Sciences de Lille. 1 vol. in-80 avec 246 fig. 7 [v.

FElémenis de Chimie organique et de Chimie bio-
logique, par W. (ECHSNER DE CONINCK, professeur &
la Faculté des Sciences de Montpellier. 1 volume in-16. . . 2 fr.

Eléments de"Chimie des métaux, par W. (EBCASNER
DE CONINCK, professeur a la Faculté des Sciences de Montpel-
lier. 1 volumein-i6 . . . . . o .. . L oo oL 2 fr.

Eléments de Botanique, par Ph. VAN TIEGHEM, mem-
bre de !'lnstitut, professeur au Muséum d’histoire naturelle. Troi-
sieéme ddition, revue et angmentée. 2 volumes in-16 de 1.170 pages
avee 580 figures, cartomnés loile . . ., . . ., . ... .. 12 fr.
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OUVRAGES DE M. A. DE LAPPARENT

Membre de I'Institut, professcur 4 'Ecole libre des Hautes-Etudes.

TREBITE DE GEOLOGIE

QUATRIEME EDITION ENTIEREMENT REFONDUE ET CONSIDERABLEMENT AUGMENTER
3 vol. grand in-8°, avec nomb. fig. cartes et croquis . . 35 fr.

Abrégé de géologie. Quatritme édition, entiérement refondue. 1 vol.
in-16 de vir-299 pages avec 141 gmvures et une carte géologique
3 fr.

de la France en chromolithographie, cartonné tojle . . . . .
Notions générales sur l'écorce terrestre. 1 vol. in-16 de 136 pages
avec 33 figures, broché. . . . . . . .. o0 o 0L 1 fr, 20
La géologie en chemin de fer. Descrlptmn géologique du Bassin
parisicn et des régions adjacentes Bretagne aux Yosges. — Bel-
gique & Auvergne). 1 vol. in-18 de 608 pages,avec 3 cartes chromo-
lithographiées, cartonné toile. . . . . . . . . .. .. .. 7 fr. 50

Cours de minéralogie. Troisiéme édilion, revue ef augmentée. 1 vol.
grand in-8° de xx-703 pages avec 619 gravures dans le texte ef une
planche chromolithographiée. . . . . . . . . . ... ... 45 fr.

Précis de minéralogie. Troisidme edition, revue et augmeniée. 1 vol.
in-15 de x11-398 pages avec 233 gravures dansle texte et une planche
chromolithographiée, cartonné toile. . . . . . . . . . .. 5 fr.

Legons de géographie physique. Deuxiéme édition, reoue et aug-
mentée. 4 vol. grand in-8° de xvi-7118 pages avec 162 ﬁgm‘as dins le
texte et une planche en couleurs. . . . . . . . ... ... 42 fr.

Le siécle du Fer. 1 vol. in-18 de 360 pages, broché . . . . . 2 fr. 50 .

Guides du Touriste, du Natoraliste et de I'Archéologue

publiés sous la direction de M. Marcellin ROULE

Pour paraitre an mai 19082 :

LA HAUTE SAVOIE

VOLUMES PUBLIES

Le Cantal, par M. BOULE, docteur &s sciences, et L. FARGES, archi-
viste-paléographe. 1 vol. avec B5 fig. et 2 cartes en coul.

La Lozere, par E. CORD, ingénieur-agronome, G. CORD, docteur en
droit, avec la colliboration de M. A. VIRE, docteur és sciences.
1 vol. in-16 avec 87 fig. et cartes en coul.

Lo Puy-de-Déme et Vichy, par M. BOULE, docteur és
sciences, Ph. GLANGEAUD, maitre de conférences & 1'Université de
Clermont, G. ROUCHON, archiviste du Puy-de-Dome, A. VERNIERE,
ancien président de I'Académie de Clermont, 4 vol. avec 109 figures
et 3 cartes en goul.

Chagque volume in-16, reli¢ toile anglaise, . . . . . . 4 ir. 30
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MISSION SAHARIENNE FOUREAU-LAMY

D'Aiger au Congo par le Tchad

Par F. FOUREAU

Lauréat de 1'Institut,

4 forl volume in-8°, avec 170 figures reproduites directenent o'upres
les photographies de U'auteur, et une carte en couleurs des régions
explorées par la Mission.

Broché : 12 francs. — Richement cartonné : 45 francs.

Traité de Zoologie

Par Edmond PERRIER
Membre de I'Institut et de I'Académie de médecine,
Directeur du Muséum d’Histoire Naturelle.

FascicuLe T: Zoologie générale. 1 vol. gr. in-8° de 412 p. avec 458 figures

dans letexte. . . . . . .. ... oL e e e e e, 12 fr.
Fascicunr 11 : Protozoaires et Phytozoaires. 1 vol. gr. in-8° de

452 p., avec 243 figures. . . . . . ... L. . L. . 10 {r.
Fasarcure III : Al‘thropodes 1 vol. gr. in 8 de 480 pages, avec

RIBAGUres. . o . .. a . e e e e e e e e e e e 8 fr.

Ces trois tasciculos réunis ferment la prcmnére partie. 1 vol. in-8°
de 1344 pages, avec 980 figures. . . . . .. L L L L. L 30 fr.
FaseicuLe 1V : Vers et Mollusques. 1 vql gr. in-8 de 792 pages

avec 566 figures dansletexta. . - . 4 ¢ 4 4 4 v . o e .. Lo 16 fr.
Fascicur.e V. Amphioxus, 'I‘umcxers. 1 vol. gr. in-8° de 221 paf'es,

avec 97 figures dans latexte . . . . . . . ... .. .. L. 6 ir.

¥ascreurLs V1 : Vertébrés. (Sous presse).

PETITE BIBLIOTHEQUE DE “ LA NATURE

Recettes et Procédés utiles, recueillis par Gaston TissANDIER,
rédacteur en chet de la Nature. Neuviéme édition.

Recettes et Procédés utiles. Deuzitme série : La Science
pratique, par Gaston TissaNpiEr. Cinquiéme édition, avec figures
dans le texte.

Nouvelles Recettes utiles et Appareils pratiques. Troisiéme
iwrtze Lpa.r Gaston Tissanpier. Qualrieme édition, avee 91 figures dans
e textle

Recettes et Procédés utiles. Quatrizme série, par Gaston Tis-
SANBIER. [roisiéme édition, avec 38 figures dans Je texte.

Recettes et Procédés utiles. Cinguiéme série, par J. LAFraRGUE,
secrétaire de la rédaction de la Nature. Avec figures dans le texte.
Chacun de ces volumes in-18 est vendu séparément
Broché , . . ... .. 21r. 25 | Cartonné toile . . . . .. 3fr

La Physique sans appareils et la Chimie sans labora-
toire, par Gaston Tissawoier, rédacteur en chel de la Nature.
SeptLeme édition des Récréations scientifiques. Ouvrage courenné
par P Académie (Priz Montyon). Un volume in-8° avec nombreusecs
figures dans le lexte. Broché, 3 fr. Cartonné toile, 4 fr.
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LA GEOGRAPHIE

BULLETIN
DE LA

Bociété de Géographie
PUBLIRE TOUS LES MOlS PAR

LE Baron HULOT, Seerétaire général de la Société
ET
M. CrarrLiEs RABOT, Secréfaire de la Rédaction

ABONNEMENT ANNUEL : Paris : 24 fr. — Dfrantevnynts : 26 fr.
Etaavces : 28 fr. — Prix du noméro : 2 fr. BO

Chagque numére, du format grand in-80, composé de 80 pages et
accompagné de carfes et de gravures nombreuses, comprend des
meémoires, une chronique, nne bibliographie et ie compte rendu des
seances de la Société de Geéographie. Ceite publication n'est pas
seulement un recueil de recits de voyages pitforesques, mais d'obser-
vations et de renseignements scientifiques.

La chronique, rédigée par des spécialistes pour chagque pariie du
monde, fait connaitre, dans le plus bref délai, toutes les nouvelles re-
cues des vovageurs en imission par la Société de Géographie, et pré-
sente un résumé des renseignewents {ournis par les publications étran-
geres : elle constitue, en un mot, un résumé du mouvement géogra-
phique pour chaque mois.

L.a Nature

REVUE ILLUSIREE
des sclences et de leurs applications quz arts et a Uindustrie
Dirkcrevr : Henri de PARVILLE

Abonnement annuel : Paris : 20 fr. — Départements : 25 fr. —
Union postale : 28 fr.

Abonnement de six mois : Paris: 410 fr.— Départements : 42 fr. 50.
— Union postale : 43 Ir.
" Fondée en 1873 par Gaston TissANDIER, la Nulure est aujourd’hui le
Elus important des journaux de vulgarisition scientifique par le nom-
re de ses abounés, par la valeur de sa rédaction et par la sitreté de
ses informations. Elle doit ce succés a Ja facou dont elle prisente la
science & ses lecteurs en loi Otant son ¢Oté aride tout eu lui laissant
soun cOté exact, & ce gu'elle intéresse les savants et les érudits aussi
bien que les jeunes gens et les personnes peu fumiliarisées avec les
ouvrages techuiques; & ce qu'elle ne laisse, enfin, rien échapper de ¢
qui se fait ou se dit de neuf dans le domaine des découvertes qui
trouvent chaque jour des applications nouvelies et modificent sans
cesse les conditions de notre vie.

Paris. — L. MARETHEUX, imprimeur, I, rae Cassette, — 1410,
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