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QUVRAGES DE IAUTEUR PARUS
DANS LA COLLECTION DE L’ENCYCLOPEDIE

I. L'Industrie des Acides minéraux.

1I. I’Industrie des Metalloides et de leurs dé-
rivés.
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INTRODUCTION

Le livre que nous présentons aujourd’hui
forme, en quelque sorte, la suite de notre étude
sur 'Indusirie des Acides minéraus.

Nous nous sommes proposés de décrire I'in—
dustrie des métalloides et de leurs dérivés; nous
avons adopté Pordre généralement admis pour
I'étude de la chimie; nous abordons d'abord
I'hydrogéne ; puis la famille des halogénes,
fluor, chlore, hrome et iode; viennent ensuite
loxygeéne et le soufre (le sélénium et le tellure
n'offrent pas d’intérst au point de ¥ue de Pin-
dustrie); le phosphore et 'arsenic; el enfin la
famille dn carbone et du silicium, dans laquelle
nous aurions fait rentrer le bore, si 'acide bo-
rique n’avait déja é1¢ etudig.

Nous avons omis volontairement tout ce qui
a trait aux dérivés métalloidiques contenant des
métaux ; c’est ainsi que la fabrication des sels
n'a pas élé examinée; elle le sera dans un livre

réservé aux composés meélalliques.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



G INTRODUCTION

En tant que dérivés des mélalloides, nous
n’avons envisagé que les composés que peuvent
donner ces corps en se combinant enlre eux
(sulfure de carbone, chlorure de soufre, sulfure
de phosphore, ete.) en omeltant, hien entendu,
les acides sur lesquels nous n’avons pas & reve-
nir. Nous avons également laissé de coté l'am-
meniaque, dont nous nous proposons de faire

une étude spéciale & propos des engrais.
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CHAPITRE PREMIER

L’ INDUSTRIE DE L’'HYDROGEXNE

Principe de la fabrication. — On cherche
4 retirer I'hydrogéne soit d’un acide, soit de
l'eau,

1" Méthode. — On fait agir le zinc ou le fer
sur 'acide chlorhydrique ou Vacide sulfurique
étendu

Zn + aHCl = ZnCl* + H?
¥e + SO*H? = S0'Fe + H?2,

Il n’y arien & dire sur cette méthode, si ce
n’est le prix de revient que nous donnons plus
loin, )

En oulre, il est bon de rappeler que, lorsque
I'hydrogéne doit servir au gonfllemenl des bal-
lons, il doit étre parfailement desséché,

2% Méthode. — On électrolyse l'eau dans des
conditions particuliéres que nous allons étudier
en détail. On oblient ainsi, comme Von sait,
1 litre d’oxygéne pour 2 litres d’hydrogéne.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



8 L'INDUSTRIE DE L’HYDROGENE

Ce sont 13 les deux seules méthodes qui soient
du domaine de 'industrie.

Fabrication de 'hydrogéne par €lectro-
lyse de l’eau. — L’on sait, depuis les expé-
riences de Carlisle et Nickolson qui datent de
1800, que, lorsque 'on soumet de 'eau, rendue
conductrice par une légére addition d’acide, &
I'action d’un courant électrique couvenable, on
la décompose en hydrogéue et oxygéne. Mais la
réaclion industrielle du probléme n’a été faite
que dans ces derniéres années; les difficultés a
surmonter étaient grandes; la production du
courant était peu aisée, l'utilisation des chules
d’cau, c'est-a-dire de la Zouille blanche, était
inconnue ; de plus, quand on cherchail a rem-
placer le platine, ulilisé dans le voltamétre, par
un autre métal, il y avait attaque.

C’est en 1885 que M. le professeur d’Arsonval,
du Collége de France, donna une premiére solu-
tion du probléme et put préparer de 'oxygene
pur qui servit & des inhalations,

A cet effet, ce savant se servit d’'un appareil
composé de deux cylindres en tdle de fer. L'un
de ces cylindres, qui a un diamétre inflérieur &
['autre, est placé a Pintérieur; de plus, il est
perforé.

Ces deux cylindres constituent les électrodes.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FABRICATION PAR ELECTROLYSE DE L’EAU 9

*électrolyse est formé de polasse causlique &
30 %/,. L'oxygene et ’hydrogéne formés étaient
recueillis, bien entendu, séparément.

Les deux caractéristiques de l'appareil de
M. le professeur d’Arsonval sont :

1° L'ulilisation de Yeau rendue conductrice
par la soude, ce qui permet l'emplol d’électrodes
en fer.

2° L’emploi de deux cylindres concentriques
formant les cathodes.

En 1888, Latschinoff utilise un appareil oa
les élecirodes sout en plomb et en charbon ; un
diaphragme sépare les deux électrodes; il est
constitué par de Uamiaunte,

L’électrolyse est alcalin ou acide.

8’1l est alcalin, on peut employer le fer comme
électrodes.

L’année suivante, M. le commandant Renard
eut & résoudre le méme probléme, en vue de
préparer de 'hydrogéne pur pour l'aérostation.
Dans son appareil, les deux électrodes se trouvent
séparées par une clolson poreuse; Pélectrolyte
était encore une dissolution de soude, mais &
13 /.

In 1893, Bell brevéte un appareil ou les ¢lec-
trodes sont encore séparées par un diaphragme ;
mais 'une d'elles touche a ce diaphragine.
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10 L’ INDUSTRIE DE L'HYDROGENE

Pendant quelques années, le probléme en
resta la, et il faut ajouter gquaucun des appa-
reils précités ne correspondait aux desiderata
industriels.

Mais, en 1896, une imporlante maison alle-
mande, UKlekiricitit Actiengesellschaft, lanca
un appareil que l'on put voir fonclionner a
Manau-sur-Mein.

L’appareil est toujours & denx eylindres; il
utilise, cornme ¢lectrolyte, une solution de soude;;
la disposition est telle que I'on peut changer,
pendant la marche, soit 'un des deux cylindres,
soit une des pariies servant & recueillir le gaz.’

Débouchés de I'hydrogéne. — l.e princi-
pal débouché offert & Phydrogene est certaine-
ment le gonflement des ballons. Cependant, un
autre usage seinble prendre depuis quelques
mois une imporfance considérable; nous vou-
lons parler du chalumeau oxhydrigue. Nous
traiterons cetle question lorsqu’il s’agira de
l'oxygéne.

L’industrie produit irés souvent sur place les
guantités d’hydrogine qui lui sont nécessaires.
Cest ainsi que pour la nouvelle méthode d'ex-
traction du nickel qui a été indiquée en 1897
par M. Ludwig Mond, on commence par réduire
le minerai hroyé par hydrogéne; cet hydro-
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PRODUCTION ET PRIX 11

gtne est produit impur dans des gazogénes spé-
ciaux.

On obtient ainsi du nickel mélangé & de nom.
breux autres produits; on fait passer un cou-
rant d’oxyde de carbone qui transforme le nickel
en nickel carbonyle volatil que I'on décompose
ultérieurement, par la chaleur, en nickel et en
oxyde de carbone.

Production. — Il est impossible d’avoir une
idée gueleonque de la produetion de I'hydrogéne;
la plupart du temps, on le prépare 1a ol J'on en
# besoin. Il y a exception toutcfois pour les
usines électrolytiques. Celles-ci sont au nombre
de huit :

Monthard et Toulouse, en France ;

Ronie et Milan, en lialie;

Bruxelles, en Belgique ;

Ilanau, en Allemagne ;

Zurich et Lucerne, en Suisse,

Prix de revient, transport et prix de
vente. — Voici, d'aprés une fort intéressante
élude de MM. Hammerschmidt et Hess, parue
dans le Chemiker Zeitung de 1898, Pévaluation
du prix de revient du mélie cube d’oxygeéne et
de deux metres cubes d’hydrogéne, oblenus par
¢lectrolyse.
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12 L’ INDUSTRIE DE L ’HYDROGRENE

Ces industriels partent d’'une consommation
de 60 kilowalts, c’est-a-dire en chiffres ronds de
go chevaux effeclifs, pour produire 100 métres
cubes d'oxygéne et 200 mélres cubes d’hydro-
gene par 24 heures.

lls évaluent les frais d'installation comme
suit : 31250 franes pour la machine & vapeur
(on voit qu'ils ne supposent pas lutilisation
d’unc chute d'eau), 6oaoo francs poar les dy-
namos et les électrolyseurs, 15 ooo franes pour
les baliments qui sont complés d’une surface de
290 metres carrés. On obtient ainsi un total de
106 250 franecs pour l'installation.

Les frais de I'exploitation journaliére seraient
les sulvants :

67,50 pour le charbon nécessaire 3 la marche
dela machipe & vapeur; 117,25 pour les huiles,
graisses, etc.; 22,50 pour la main-d’ccuvre;
7,50 pour les réparations; 17™,50 constiluant
Pamorlissement et 367,95 pour Pintérét du ca-
pital compté a 10 /.

Ceci fait revenir le métre cube d’oxygéne et
les 2 métres cubes d’hydrogéne & 1%7,625.

Or, on peut admetlre, d'autre part, que le prix
de revient de ’hydrogéne oblenu par le ziunc et
lacide sulfurique revient a 2™ 60, se détaillant
ainsi :
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PRODUCTION ET PRIX 13

3 kilogrammes de zine & 50 °/,, 17,50 ; 6 kilo-
grammes d’acide sulfurique', 1",12; non com-
pris les frais d’installation.

Il y a done un grand avantage pour le produit
électrolytique.
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CHAPITRE 1T

L’INDUSTRIE DU FLUOR

Bien que le fluor ne soit pas un produit du
domaine de 'induslrie, nous avons tenu & cntrer
dans quelques détails sur de nouveaux appareils
qui pourront permeltre d'en vulgaviser I'emploi.

Principe de 1a fabrication. — C’est en 1886
que M. Moissan découvrif le fluor en électroly-
sant, dans un fube en U en plaline et 4 aide
d’électrodes de plaline fixées aux deux ouver-
tures par des bouchons de fluorine, un mélange
d’acide {luorhydrique anhydre el de fluorure de
potassium,

Il y a quelques anpées, M. Moissan {it subir
un trés intéressanl perfectionnement & son appa-
reil en remplacant le tnhe de platine par un
tube de cuivre de méme forme.

Fabrication industrielle. Appareil Pou-
lenc et Meslans. — M. Moissan monlra, cq
1899, que l'action du (luor sur 'ean n’#tail pas,
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L'INDUSTRIE DU FLUOR 15

comme on le supposait, de donner naissance &
de Poxygéne, mais bien & de l'ozone; de lelle
sorle que la réaction peut s’éerire :

3F2 .- 3120 = 6HF + 0%,

Nous verrons plus loin que ozone est un gaz
qui pourrait étre appelé au plus brillant avenir,
il n’est done rien d’étonnant 4 ce que cerfains
industriels se soient oceupés de fabriquer indus-
tricllement le fluor, en vue de la préparation de
Pozone.

Remarquons tout de suite que la préparation
de l'acide fluorhydrique anhydre ne peut étre un
obstacle 4 la fabrication du fluor. On sait, en
effet, que 'on peut distiller Je fluorhydrate de
fluorure de potassium fondu dans des alambics
construits enlidérement en cuivre; on n’a pas i
craindre 'attaque du métal.

Le premier appareil industriel pour la fabri-
cation du fluor a été construit par MM. Poulenc
et Meslans.

On a cherché & supprimer les isolements en
fluorure et méme tous les joinls qui étaient
placés dansg la cellule ot le fluor prend nais~
sance, & former un diaphragme qui, tout en
effectuant d’une facon anssi parfaite que possible
la séparation des detix produits hydrogéne et
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16 L’INDUSTRIE DU FLUOR

fluor, ne forme pas une résistance importante
au passage du courant et, de plus, soit inactil
au point de vue électrolytique, c’est-a-dire que
le courant n’ait sur [ui aucune aclion.

Fnfin on a voulu amoindrir, aulant que pos-
sible, 1a résistance intérieure de l'appareil, afin
d’augmenter le rendement de l'appareil et de
diminuer la dépense d’énergie électrique.

Pour ce faire, on a réduit au minimum
I'épaisseur de Uélectrolyte interposée enlre les
deux électrodes, et on a pris des dispositions
lelles que I'on peut accroitre & volonté la surface
utile des électrodes.

L’appareil de MM. Poulenc et Meslans est ca-
ractérisé par l'emploi d'un diaphragme qui est
constitué par une boite en cuivre percée seule-
ment d’cuvertures laiérales qui se trouvent au
niveau des électrodes. Celle boite est munie
d’un tube en cuivre qui permetira au fluor de
s’échapper.

[.a cellule, dans laquelle prend naissance le
fluor, contient 'anode, qui est généralement en
platine. Une autre boite cn cuivre, de plus grand
diamétre, contient la premiére ; ceile boite
forme elle-méme cathode. Un joint en caoul-
chouc isole les cellules cathodiques des cellules
anodiques ; ce joint tient fort bien, car il ne se
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FABRICATION INDUSTRIELLE 17

trouve en présence que d’acide fluorhydrique
gazeux et non de fluor qui lattaquerait trés ra-
pidement.

Voyons ce qui se passe lorsque nous ferons
passer le courant dans un tel appareil : I'élec-
trolyte va éire décomposé et le fluor formé va
se trouver, des sa formalion, en contact avec les
parois en cuivre de la boile constituant 1'anode;
il formera immédiatement du fuorure de cuivre
qui recouvrira bientol toute anode.

Celte couche de fluorure de cuivre est isolante,
de telle sorte que la boile anodique va former
un excellent diaphragme inaclif ; seule, & partir
de ce moment, la lame de platine agira commae
anode et sera le siege d’un dégagement de fluor.

Le diaphragme, constitué par la botte recou-
verte de fluorure et convenablement ajourée,
laisse trés bien passer le courant, tout en
maintenant la séparation de 'hydrogéne et du
fluor.

En résumé, Pidée réside dans l'emploi du
fluor lul-méme pour constituer, au début des
opérations, un diaphragme inactif.

Voici maintenant la description de P'appareil
qui est représenté dans les fig. 1 et 2 qui don-
nent deux coupes, suivant deux plans perpen—
diculaires.

Guiter — Indusirie des Métalloides 2
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18 L'INDUSTRIE DU FLUOR

l.a cuve parallélipipédique B, en cuivre, ren-
ferme le-mélange de flnorure de potassium et
d'acide fluorhydrique anhydre. Celte cuve est
fermcée par un couvercle M et au moyen de bou-
lons, l'étanchéité est assurée par un joint de
caoutchoue J.

et

Fig. 1 et 2. — Appareils Fouleae ot Meslans,

De plus, quelgues lames de cuivre C, qui sont
rejointes & la euve, sont destinées & foncltionner:
comme cathodes et en méme temps gu’elles. La
cuve peut étre refroidie par un bain réfrigérant
extérieur; elle est réunie au pdle négatif de la
source électrique (fig. 1 et 2).
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FABRICATION INDUSTRIELLE 19

Des bhoiles plates en cuivre a, «, constituent
les anodes ; les plaques de platine sont bou-
lonnées sur ces boites et, d’autre part, un tube T
permet d'y faire circuler un courant d’eau des-
tiné & les refroidir. A,A, sont des boiles de culvre
munies & la partie supérieure de tubes R, les-
quels servent de lube de dégagement au fluor et
en méme femps, de support aux baites. Ces
tubes sc trouvent isolés du couverele par un
joint de caoutchoue I, qui sert & assurer l'étan-
chéilé ; des rondelles el des écrous P servent &
fixer le couvercle.

Pour recueillic le fluor dégagé dans les di-
verses cellules anodiques de l'appareil, on a
placé des joinls cones K qui desservent un tube
commun F. ‘

Le {luor est ainsi conduit & un réfrigérant
ascendant dans lequel il se dépouille des vapeurs
d’acide fluorhydrique entrainées, lesquelles re~
tomhent dans Pappareil.

La méme réfrigération est subie par I'hydro-
géne qui prend naissance dans les cellules ca-
thodiques et se dégage en .

Quant aux parois des boites A, elles sont
ajourées juste en face des anodes ; des lames de
cuivre d, en forme de V, sont fixées les unes
aux autres et 4 une dislance convenable ; elles
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20 LINDUSTRIE DU FLUOR

conslituent, comme nous l'avans expliqué, un
diaphragme inactif, aprés lec dégagement des
premiéres quantités de fluor, et trés peu résis-
tant, quoique efficace au point de vue important
de la séparation de Phydrogéne et du fluor.

Voici, d’aprés la commuuication faite par les
auteurs au dernier Congrés de Chimie appliquée
(juillet 1g00), les avantages de U'appareil :

1° Le fluor n’ayant de contact, jusqu'a sa
sartie de Pappareil, qu’avec ses parois métal-
liques, les joinls, qui n’ont & supporter que
laction de Uhydrogéne chargé de vapenurs d’acide
fluorhydrigue, peuvent étre constitués avec des
matiéres organiques, telles que le caoutchouc,
que le fluor edt détruit, On évite done V'emploi
de fluorine ;

2° Le rapprochement des électrodes peut étre
réduil & quelques centimélres avec, cependant,
une séparation efficace des gaz isolés ;

3° La faitble résistance de Ja couche d’¢lectro-
Iyte qui sépare les électrodes de l'absence de
contre-électrolyse sur les parois de séparation,
permet d’obtenir un haut rendement de I'énergie
électrique.

Enfin lerefroidissement de 'anode en diminue
l'atlaque d’une facon appréciable et permet de
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FABRICATION INDUSTRIELLE 21

refroldir moins énergiquement la masse de
I'électrolyte, ce qui a une heureuse influence
sur le régime de 'électrolyse.

Tel est le premier appareil industriel pour la
fabrication du fluor.
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CHAPITRE III

I’INDUSTRIE DU CHLORE

Le chlore se présente au point de vue com-
mercial sous trois formes :

1° Le chlorure de chauox ;

2° Les hypochlorites ;

3° Le chlore liquide.

D’aprés la convention établie en téle de cet
ouvrage, la fabrication industrielle du chlorure
de chaux et des hypochlorites doivent trouver
place dans des publications ultérieures. 1l ne
sera donc question ici que de la fabrication du
chlore gazeux servant & faire les autres produits
et de la préparation du chlore liquide.

Principe de la fabrication. — On peut se
proposer d’extraire le chlore de I’acide chlorhy-
drique ou par diverses méthodes. Les princi-
pales sont les suivanies :

1° Décomposition du biozyde de manganése
par Cacide chlorhydrigue suivant la formule

MnO? + 4HCl = MnCI® + CI2 4- 2H?20,
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L’INDUSTRIE DU CHLORE 23

On peut, dans cette réaction, remplacer l'acide
chlorhydrique par du chlorure de sodium et de
I'acide sulfurique, c’est-a-dire un mélange sus-
ceptible de produire Pacide chlorhydrique : On
a alors :

Mn0? - oNaCl-+ 280412 = 80*Mn + S0°Na? -+
~+ CI? + 2H20.

Nous verrons plus loin que la fabrication est
la régénération du bioxyde de mangantse réso-
lue industriellement par Weldon.

2 Décampasition de Uacide chlorhydrique
par Loxygéne de Uair. On a

2HCl + O = H20 -+ ClI?

C'est le procédé Deacon,

3° Décomposition du clilorure de calcium.
C’est le procedé Solvay.

4° Décomposition du chiorure de magndsiuim.
Cest le procédé Weldon-Péchiney,

3° Décomposition du chlorure de polassium
et de sodium par le courant électrique en chlore,
d’une part, et potassium ou sodium ou encore
polasse ou soude, d'autre part.

Procédé au bioxyde de manganése. —
Dans le procédé ot I'on emploie le bioxyde de
manganése; il fant distinguer deux cas : 1° on
ulilise Pacide chlorhydrique; 2° on utilise un
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24 L’INDUSTRIE DU CHLORE

meélange de chlorure de sodium et d’acide sulfu-
rique.

De plus, lorsque U'on utilise 'acide chlorhy-
drique, les apparcils sont différents suivant que
I’on cherche & produire le chlore en grandes ou
petites quantités.

1° Préparation du chlore en quantités res-
treintes par le bioxyde de manganése et U'acide
chlorhydrique. — Pour celle préparation, on
utilise des bonbonnes en grés d'une contenance
dec 180 litres. Elles posstdent, au centre, une large
ouverture de 02,30 et deux fubulures lalérales
plus pelites. L’ouverture centrale permet d'in-
troduire un eylindre perforé de nombreux trous,
lequel est destiné & recevoir le hioxyde de man-
ganbdse et 3 former panier, on peut y placer en-
viron 50 kilogrammes de bioxyde. Les tubu-
lures qui sont placées sur le cilé servent & mellre
chaque bonbonne en communication avec la
bonbonne précédente et la bonbonne suivante.

Une série de ces bonhonnes est placée dans un
bac en bois doublé de plomb ; ce bac contient de
I'eau dont on peut élever la température au
moyen d’un jet de vapeur, Il ne faut pas oublier,
en eflet, que 'action du bioxyde de manganése
sur I"acide chlorhydrique n’a lieu qu’a chaud.

Pour nettoyer Pappareil & la fin de Popération,
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FABRICATION AU BIOXYDE DE MANGANESE 25

on enléve le eylindre qui ne contient plus que
les impuretés du bioxyde et on siphonne les
boues.

2° Préparation du chlore en quantilés impor-
tantes par le bioxyde de manganése et 'acide
chlorhydrique. — Lorsque Pon veut, par le
méme proctdé, fabriquer d'importantes quantités
de chlore, on congoit aisément que on ne puisse
pas employer Pappareil que nous venons de dé-
crire; 1l est, en effel, de faible conlenance el a
besoin de netloyages fréquents.

On emploie alors un appareil appelé la pierre
a chlore. C'est une caisse rectangulaireen pierre
inaltérable aux acides, ordinairement lave de
Volvic, pierre du Yorkshire, etc. Ces auges ont
environ 2 & 3™ de capacilé et le mastic qui joint
Ies diverses pierces est de composilion telle que
les acides n’ont sur lui aucune action ; un mas-
tic compesé d'huile de lin et d'argile (séché et
tamisé) satisfait 4 ces conditions ; ony ajoute du
goudron de Norweége,

Une conpe trapsversale de cet appareil est
donnde dans la fig. 3.

La cuve B est partagée en deux parties par
une grille Inclinée A qui est constituée par des
barreaux en grés appelés & recevoir le bioxyde
par morceaux.
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La cuve cst munie & sa parlie supérieure
d’une large ouverture £, qui permet d’intro-
duire le bioxyde et de nelloyer l'appareil;
d’autre part, un prisme en pierre de Volvic passe
dans le couvercle de Vappareil et] descend

Fig, 3. — Pierre & clitore.

jusqu’au fond; ce prisme, qui est percé d’un
conduit vertical suivant foufe sa hauleuret d’'un
eonduil horizontal dans sa parlie inféricure,
permet, par Uinlermédiaire du tube, de faire
passer la vapeur d'eau nécessaire & clever la
température,

Enfin un frou D sert pour Pintroduection de
I'acide chlorhydrique et le tuyau d’échappement
E conduit le chlore & l'endroit ot il doit étre
ulilisé,

La vidauge se fait par Porifice §, qui, pen-
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dant la marche, est bouché par un lampon de
bois.

Voici comment on utilise cet appareil ¢

On place sur la grille 500 & 600 kilogrammes
de bioxyde en morceaux ; puis aprés avoir bou-
ché l'orifice C, on verse I'acide chlorhydrique
par D que l'on ferme aussitot. Le chlore com-
mence & se dégager immédiatement avant méme
que I'on ait chauflé; mais la réaclion s’arréte ra-
pidement. On envoie alors un jet de vapeur pen-
dant quelques minutes ; la réaction reprend
aussitot. On continue ainsi & chauffer tontes les
heures pendant 10 minutes. L’opération est ter-
minée au bout de 36 heures. La senle précau-
tion a prendre est d’envoyer le moins possible
de vapeur, afin de ne pas trop diluer Jacide
chlorhydrique, qui n’aurait plus aucune action
sur Je bioxyde.

Les résidus obtenus de cetle opération,
portent dans l'industrie le nom de muriates,
ils contiennent, par litre, 20 & 25 °/, de chlorure
de manganese, 5 a 6 %/, de perchlorure de fer
1 4 2?, de chlorarede baryum, 5 4 8 °/; d’acide
chlorhydrigque libre, un peu de chlorures de so-
dium, magnésium, calcium, et quelques petites
quantités de sulfate de baryum et de silice qui,
étant insolubles troublent la liqueur.
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39 Fabrication par le bioxyde de manganese
et un mélange de chlorure de sodium et d'acide
sulfurique, — Il est bien évident que I'on peut
remplacer l'acide chlorhy-
drique par le chlorure de
sodium et I'acide sulfurique.
On utilise alors une chau-
diére en fonte épaisse A (fig.

4) possédant un tuyau de
vidange D, qui, durant ['opé-

¥ %

ration, est fermée par un

Fig. 4 tampon,
Appareil producteur ..
du chlore. Au-dessusdelachaudiére A

se trouve un cylindre en plomb B, dont le cou-
vercle porte un lube de dégagement C.
Procédés au bioxyde de manganeése avec
régénération de ce produit. — On congoit
que les procédés que nous venons de décrire ne
sont avantageux que si 'acide chlorhydrique est
d’un prix trés peu élevé. Il est donc trés com-
préhensible que I'on ait cherché depuis fort
longlemps a récupérer le bioxyde dans les mu-
riates. Nous donnerons d’une facon trés suc-
cincte les premiers procédés proposés et nous
étudierons le seul qui ait subsislé et qui soit
employé sur une grande échelle : le procédé
Weldon. '
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1° Procédé Ebelmen., — lLes muriates sont
traitées par la chaux; on-a la réaction

MnCI2 + Ca (OH)? = Mn (OII}? + CaCL2,

Le précipité d’hydrate de protoxyde de man-
ganése est exposé a l'air a4 la température ordi-
naire. Le produil que I'on obtienl ainsi peut étre
utilisé de diverses facons : la métallurgie peut
s’en servir pour préparer les ferro-manganeéses ;
de plus, on peut Uintroduire dans les pierres a
chlore, il peut remplacer ainsi la moitié de son
poids de hioxyde. Enfin la matire ainsi régéné-
rée peut servir & épurer le gaz d’éclairage, en
absorbant I’hydrogéne sulfuré.

2° Procédé Kuhimann. — Dans ce procédé,
on cherche & utiliser les muriates pour la pré-
paration du chlorure de baryum. On évapore
d'abord les muriates, puis on les mélange avec
du sulfatede baryum et du charbon en poudre.

On calcine, il se passe alors la réaction sui-
vante :

SO¢Ba + C = BaS + 4CO
BaS -+ Mn(Cl2 == MnS + BaCl?

On traite par l'eau, on sépare BaCl? qui est
soluble.

Dans un autre procédé, Kuhlmann fait réagir
un mélange de peroxyde d’azote et d’oxygéne
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sur 'hydrate de proloxyde de mangaunése oblenu
en traitant les muriates par la chaux. On a

alors :
Ma (OII)* 4 2Az0% + O = Mn (Az0%)* + 1120.

Kn chauffant ce nitrale a4 200°, on oblient du

bioxyde de manganse
Mn(Az0%)2 — MnO?% + 2 Az02.

Ce peroxyde mélangé d’air passe sur de nou-
velles quantités d’hydrate de protoxyde de man-
ganése,

3° Procédé Hoffmann. — Les muriales sout
traités par la lessive jaune oblenue par le lavage
des charrées de soude, On a ainsi un mélange
de sulfure de manganése el de soulre que P'on
grille & Uair. On oblientdu sullate et des oxydes
de manganése. On mélange & du nitrale de so-
dium et 'on calcine a I'air. On obtient suceessi-
vement

S80*Mn + 24z0%Na = (Az0%)2Mn -+ SO*Na?

(Az0%)2 Mn = MnO02? +- 2 Az02%

4° Procédé Dunlop. — Dunlop commence
par débarrasser les muriates du perchlorure de
fer qu'ils contiennent en les traitant par de la
craie en poudre. On oblient ainsi un précipité
d’hydrate d’oxyde flerrique, la liquear qui sur-
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nage est rose par le chlorure de manganese
qu'elle contient,

Elle est introduile dans une cuve contenant
un agitateur et un jet de vapeur. On ajoute & la
liqueur une quantité de carhonate de chaux
nécessaire pour précipiler le chlorure de man-
gancse et P'on chauffe de facon a établir une
pression de trois atmosphéres, condition néces-
saire pour que la réaction ait lieu. On a alors

CGO®*Ca + Mn(Cl? = CaCl?2 4+ CO'Mn.

Le carbonate de manganése est recueilli sur
filtre ; puis séché et déposé dans des wagonnels
qui sont placés dans un four chauflé vers 320°,
Dans ces conditions et au bout de 48 heures, le
carbonate de manganése est décomposé ; on
obtient ainsi unc matiére noire formée de plu-
sieurs oxydes, et qui peut, dans la préparation
du chlore, remplacer les 7 ou 8 dixiemes de son
poids de bioxyde.

Ce procédé qui a fonctionné & Glasgow pour
faire 10 tonnes de chlorure de chaux par jour
présenle linconvénient d’exiger bcaucoup de
vapeur et, par conséquent, une dépense relative-
ment élevée de combustible.

5° Procédé Walter Weldon, — Ce procédé
qui a pris paissance en Angleterre et a acquis,
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rapidement une trés grande importance, doit
étre ¢ludié en détail.

Nous en examinerons d’abord le processus en
exposant lasuite des réactions chimiques et nous
déerirons ensvile les appareils en en indiquant
la marche.

Le procédé Weldon comprend les phases sui-
vantes :

1° L’opération du délérage qui consiste a en-
lever le perchlorure de fer contenu dans les li-

quenrs par le carbonate de chaux :
FetClf + CO%Ca = 3CaCl? + Fe20% 4+ CO2.

2" L’abandon de la liqueur au repos et le dé-
cantage. On obtient un liquide rose contenant le
chlorure de manganése.

3° La précipitation du chlorure de manganése
par la chaux

MnCI? +- Ca (OH)* = Mn (OH)* 4~ CaCl2,
4° L'oxydation du précipité obtenu par un

courant d’air & 55° et cela aprés addition nou-
velle de chaux ; on a alors :

Mun (OH)? + Ca (OH)? + O == MnO*Ca + 2H?0,

On obtient ainst du manganite de calcium.
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5° Une nouvelle addition de chlorure de man-
ganese qui permet d’obtenir le bimanganite
2Mn0?Ca + MnCI* + H20 = (Mn0?)? Cal?®
-+ Mo (OH)* + CaClI2.
6° L’oxydation de I'hydrate de protoxyde de
manganése obtenu dans la réaction précédente
2Mn (O} + O = Mn20® + 211°0.

Nous examinerons maintenant comment sont

mises en pralique industriellement ces différentes
phases.

La fig. 5 représenle I'ensemble d’une inslal-
lation pour le procédé Weldon.

Les muriates sont envoyés d'abord dans les
wells ou cilernes en pierre de Volvic ou en ma-
conuerie enduites de crale; ces citernes F ont
leurs bords supérieurs au niveau du sol.

Au centre de la cuve se trouve un support en
pierre sur lequel est placé,a la partie supérieare
et au-dessus du niveau du liquide, un arbre ver-
tical ; sur cet arbre se irouve un agilateur &n
bois G d’assez grandes dimensions. On verse le
carbonate de chaux et I'on agile.

On s’aperguit que l'opération est lerminée &
Pexamen d’un échantillon ; on envoie alors lout
le liquide, troublé par le précipilé d’oxyde fer-
rique, au haut d'une vaste ct solide charpente

Guitter — lodustrie des Métalloides 3
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au moyen d’'une pompe L; une série de réeis
pients A nommés déposantes, en occupe la par-
tie supéricure ; ce sont des bacs en tole,

On laisse déposer et I'on décante avee grands
soins, '

Puis les liquears claires sont envoyges aux
oxydeurs qui sant de vastes réservoirs en tole B
ayant g métres de hauteur et 3 meétres de dia-
melre ; un tuyau en fonte permet larrivée de
Pair comprimé dans ces bacs.

Dés que les liqueurs sont arrivées aux oxy-
deurs, on ajoule d’abord juste la quantité de
chaux, sous forme de lait de chaux, pour pré-
cipiter le chlorure de manganese.

Puis on chauffe a 55° (la température doit
ttre trés précise) et on enveie de nouveau dans
les oxydeurs du lait de chaux, mais environ le
tiers de ce que T'on y avail mis d’abord. On in-
jecte Pair; le mélange noireit aussitot et 'on
suit l'opéralion en faisant des prises d’essais
fréquentes; on voit I'alcalinité allant en dimi-
nuant; alors on fait des additions successives de
chaux pour maintenir I'alcalinité constante,

A la fin de 'opération, on doit avoir une limife
alcaline de 0#",5 de chaux par litre. Celte fin
d’opération se voit neltement & ce que, d'une
part, l'alcalinité ne diminue plus et a ce que,
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d’autre part, le degré chlorométrique n’augmente
plus.

A cec moment-la, on ajoule du chlorure de
manganése en quanlité correspondante & 1/5 de
la charge primitive. On coalinue & insuffler de
Paic et 'on voit tout de suite que le degré chloro-
métrique augmente. Bientot il devient constant,
l'opération est terminée.

On évacue alors le liquide trouble, conlenu
dans les oxydeurs, dans de nouvelles déposanies
C; au bout d’un temps suffisant, on décante le
liquide qui est rejeté, n’étant formé que de chlo-
rure de calcium et 'on renvoie la boue épaisse,
qui constilue les produits régénérés dans les ap-
pareils a chlore.

Ces appareils D, connus sous le nom de siills,
sont constitués par des plaques de Volvic assem-
blés par des bandes de caoutchoue.

Au centre se trouve un bloc en pierre toujours
inattaquable et qui porte & sa partie inférieure
des trous en croix. Il permel d’admettre la vapeur
nécessaire au chauflage. Les boues arrivent par
un tuyau spécial et le chlore se dégage par un
conduit ménagé a la partie supérieure du still.
Le produit, dit peroxyde de manganése régénéré,
est trés facilement attaqué par l'acide chlorhy-
drique et comme il esf trés divisé, on aura soin
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de faire arriver les boues dans ['acide chlorhy-
drique et non l'inverse.

1l y a quelques remarques intéressantes &
faire sur le procédé Weldon.

D’abord pourquoi passe-t-on parle manganile
de chaux et n'oxyde-t-on pas I'hydrate de pro-
toxvde de imanganése obltenu par précipita-
tion ?

Lorsque I'on cherche & oxyder Mn (OH)?, on
obtient Mn20?, c'est-a-dire un manganite de
manganése MoO, MnO. Si l'on chaufie a 100°,
ona

3Mn0 + O = Mn*0¢%, c’est-a~-dire MnO2, 2MnO.

8i, au conlraire, on passe par le manganite
de calcium CaO, MnO?, on a un produil qui, par
oxydation, donne CaO, 2MnO2 1l y a donc une
consommalion moindre d’acide chlorhydrique
pour produire la méme quantité de chlore.

Le procédé Weldon présente les avanlages
suivants :

Les différentes manipulations de ce procédé
se font dans un espace trés restreint, et cela sans
crainte de géner le voisinage ou méme les ou-
vriers; il est trés économique, il réduit consi-
dérablement la main-d'euvre, le neltoyage
devenant trés nsignifiant, mais il y a des pertes
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de manganése qu'il faut compenser ; & cet eflct,
on peul, soit introdnire du hioxyde de manga-
nése tout broyé dans les stills tous les huit on
dix jours, soil faire passer I'acide chlurhydrique
desting a alimenter les stills dans l'un de ces
appareils placés en contre-haut par rapport aux
autres, et qui a recu des récipients en forme de
creusels percés de trous, el remplis de bioxyde
de manganése en morceaux.

Dans la manipulation du procédé Weldon, il
y a différentes précautions & prendre, nous indi-
querons les principales.

Il faul avoir bien soin d'envoyer le courant
d'air dés que Paddition de chaux est faile, sans
quoi il y aurait une prise en masse; ce méme
accident peul se produire si I'on chauffe trop. 11
est d'ailleurs facile de I’éviter par unc addition
de muriates.

Il arrive trés souvent que la masse se met &
mousser et vienne & déborder les oxydeurs;
pour éviler cela, il suffit d’augmenter le débit
d’air qui parvient aisément & briser la mousse,

Eufin, il faut éviter d’envoyer trop d’air avant
I'addition de chaux, car il se formerait, par oxyda-
tion de l'hydrale de protoxyde de manganése,
de 'oxyde Mn?0%, qui subsisle jusqu’a la fin des
opérations et diminue le rendement,
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“"Procédé Deacon. — Le procédé Deacon qui
a pris naissarce en Angleterre, a acquis une
importance considérable; il est employé dans un
grand nombre d’usines en France et & 'élran-
ger. Il faut ajouter que tous les tours de mains
qui 'y rapportent sont tenus secrefs; hous
nous rappelons, & ce sujet, une discussion qui
suivit une communication que nous fimes au
dernier Congrés de Chimie appliquée (juillet 1goo)
sur |'état de l'indusirie des produits inorga-
niques en France. M. Etard, président de la
section I & laquelle nous présentions ce rapport,
fit remarquer la difficulté que Von éprouve a
pouvoir visiter une usine fabriquant les produits
chimiques, et en appelait & MM. Lunge et
Hasenclever présents & cette discussion. Nous
citors le procés-verbal de la séance :

M. Lunae. — Vous vous é&tes adressé 4 deux d’entre
nous qui occupent une situation opposée : M. Hasen-
clever, 1'un des représentants les plus célébres de
Y'industrie, et mot, un professeur voulant profiter de
ce (e vous savez.

M. Hasenclever me montre beancoup de ce gu’il sait;

mais il y a beaucoup de choses qu’il ne montre pas,
par exemple, le procédé Deacon.
. 81 nous considérons que ce procédé a été offert dans
des conditions supérieures & beancoup d’autres usines
du rnonde, on ne saurait reprocher & M, Hasenclever
de ne pas vouloir le vulgariser et je ne lul ai jamais
fait de reproche de le garder gecret,
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Du procédé Deacon, on ne connait donc que
les grandes lignes que nous allons indiguer.

Ce procédé repose sur la remarque suivanle
faite par Deacon et Hurter : si au lieu de dé-
composer l'acide chlorhydrique par loxygéne
de lair en faisanl passer le mélange de ce gaz
dans des tubes suffisamment chauffés, on dirige
ce mélange gazeux sur des sels de cuivre, ou
encore sur des sels de plomb (hormis le sullate)
ou des sels manganiques, la réaction que l'on
se propose d'obtenir a lieu & une lempérature
beaucoup plus basse.

Les scls de cuivre sont de beaucoup plus
actifs; c’est ainsi que si on fait passer le cou-
raut acide chlorhydrigne et oxygéne sur des
briques imprégnées de sels de cuivre, on obtient
une réaction compléle & 370 ou 4o0°, tandis
qu’il et fallu environ 700° pour arriver au
méme résultat avec des tuhes ne contenant que
des briques pilées ou des morceaux de porce-
Jaine,

D’ailleurs, dans le premier cas, la réaction
commence dés 260°. En n’élevant pas trop la
température, il n'y a pas décomposition des sels
de cuivre; on n’observe, en ellet, la volatilisa-
tion de chlorure de cuivre que vers 425°.

Voici d'ailleurs quelques résultats de tres
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nombreuses expériences faites sur la décompo-
sition de l'acide chlorhydrique par l'oxygene
atmosphérique en présence des sels de cuivre,
Ia quantité d’acide chlorhydrique décomposé,
toules autres conditions élant les mémes, varie
suivant la racine carrée du nombre représentant
le rapport de l'oxygéne et de l'acide chlorhy-
drique. La quantité qui est décomposée par une
molécule de sulfate de cuivre dans des mélanges
de méme composition et a la méme tempéralure
dépend de la vitesse avec laquelle le mélange
traverse la région active du sulfate de cuivre.

Pour expliquer le fonctionnement du procédé
Deacon, on peut admnetire que le sulfate de cuivre
est décomposé en partie par l'acide chlorhy-
drique en acide sullurique, et chlorure cuivrique,
qui, en présence d’oxygéne, donne :

S0*H? 4 CuCl? + O —= SO*Cu + H*0 + CI?

On peut encore supposer qu'il y a formation
de chlorure cuivrique qui donne

2 CuCl? = CutCI2 + CI2,

Ce chlorure cuivreux se transforme & nouveau
en chlorure cuivrique

Cu?Cl? +- 21ICIL -+ O = 2CuCl? 4+ H20.
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Voici maintenant ce que I'on peut connaitre
de Ia pratique du procédé Deacon qui comprend
cing phascs successives :

1° Préparation de Uacide chlorhydrigue,
aussi exempl que possible d’acide sulfurique. —
Cet acide chlorhydrique peut étre obtenu parla
méthode ordinaire de décompaosition de sel
marin par 'acide sulfurique; mais il faudra
uliliser surtout les gaz de la cuvetle qui sont
plus purs ('); on ne pourra employer les gaz de
la calcine qu’en prenant de grandes précautions
pour leur purification. De plus, il faudra que le
courant d’acide chlorhydrique soit aussi constant
que possible; or on sait que le dégagement est
beaucoup plus important au début de la fabrica-
tion; il faudra done avoir plusieurs fours que
I'on fera fonctionner de facon telle que 'opéra-
tion finissant dans I'un, commence dans 'autre.

Aussi pour les petites inslallations (il est vrai
qu’a heure actuelle, elles sont en nombre fort
restreint) préfére-t-on employer une dissolution
d’acide chlorhydrique que 'on distille.

a2 Fpuration de Uacide chlorhydrique. —
Quand on ulilise I'acide chlorhydrique sortant

tYy Voir Guinrer. — L'Indusirie des Acides Miné-
raur. Encyclopédie scientifique des Aide-Mémoire,
Gauthier-Villars et Masson, éditeurs.
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d’un four & sulfate, on le purifie tout d’abord,
par refroidissement dans un condensaleur qui
est formé par une suite de conduits en gres.

3° Préparation du mélange air et acide
chlorhydrique que l'on porte & 370° en le [ai-
sant passer dans des tubes en U en fonle qui
sont chauffés.

4o Epuration finale du mélange gazeu.r,
pour lui enlever les derniéres traces d'acide
sullurique entraine et d’acide sulfureux qui a
pris naissance. A cel effet, les gaz se rendent
dans un épurateur formé d’une chambre en
maconnerie ayant une section de 1 métre
sur 1™,50 et une hauleur de 5 meétres. Cetle
chambre est garnie de morceaux de briques
casscées de 3 & 4 ceptimetres de colé ; le courant
gazeux arrive par des plaques légérement in-
clinées qui permeltent au gaz de mieux péncétrer
a travers la masse. Les briques sont légérement
calcaires; de cetle facon, elles recoivent les
derniéres traces d’acide sullurique. On peut,
dans le cas de gaz contenant de I'acide sulfureux,
le faire passer dans une chambre renflermant du
chlorure de sodium et analogue & celle du
procédé Hargreaves pour la préparation de
Pacide chlorhydrique; d'ailleurs la réaclion
qui se passe par l'inlermédiaire du mélange
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50? + O + H20 est identique & celle sur la~
rquelle est basée ce procédé.

5° Réaction proprement dite. — Le mélange
gazeux ealre enfin dans Uappareil qui est formé
par un cylindre vertical en tole d'acier de
4 métres de hauleur et 5 de diamélre.

Ce cylindre est entouré d’'une magonneris de
briques qui laisse entre la tole el elle un espace
vide permettant de récupérer une partie des
chaleurs perdues.

Au centre de I'appareil se trouve un tuyan
vertical permetiant la sorlie du chlore. De plus,
six cloisons verticales divisent lintérieur du
cylindre en six parlies égales.

Comme dans l'épurateur, des plans inclings
formant persiennes permeltent au gaz une
entrée plus [acile dans les chambres qui sont
garnles de briques cuivrigques.

Ces briques sont altérées assez vile; aussi
faut-il toutes les trois semaines remplacer les
briques de I’'un des six compartiments, ce qui
peut se faire trés rapidement, grace & uu dispo-
silif spécial qui se trouve au bas de chaque
cdmpartiment.

On arrive avec un appareil neuf & décomposer
go °/, de l'acide chlorhydrique contenu dans le

mélange gazeux entrant dans la colonne ; mais
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en régime normal, on ne décompose guére plus
que 65 & 66 °/; de l'acide chlorhydrique.

On oblient ainsi, a la sortie de I'appareil, un
mélange gazeux formé de chlore, air, eau et
acide chlorhydrique.

On commence par refroidir e gaz dans des
tuyaux et on condense lacide chlorhydrique
dans des tours analogues a celles atilisées pour
la fabricalion des solutions aqueuses d'acide
chlorhydrique.

Le gaz est desséché dans une tour a chlorure
de caleium ou & acide sulfurique. On peut alors
utiliser le mélange gazeux ainsi obtenu pour
préparer les composés chlorés. 1l est inutile
d’ajouter que si l'on doit faire barboter le
chlore dans une lessive de potasse, de soude ocu
de chaux (fabrication des chlorates el des bypo-
chlorites) il est absolument inutile d’enlever
I'eau contenue dans le mélange gazeux.

Procédé Solvay. — On sail que 'un des
desiderata les plus importants de la fabrication
de la soude & Pammonraque serait Uutilisation
du résidu qui est le chlorure de calcium, qui, &
I'heure actuelle, n'a que des usages insighi-
fianls. Ainsi n’est-1l pas étonnant que les indus-
triels aient essayé de Pemployer & la fabrication
du chlore.
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Le 10 juillet 1877, Solvay prend un brevet
pour préparer le chlore par le chlorure de cal-
cium et le chlorure de magnésium. A cet effel,
1l mélange le chlorure avec de la silice, de
I'alumine ou un silicate d’alumine (argile). Le
lout porté & une tetnpérature suffisamment
élevée, est décomposé par un courant d’air. ]l
s¢ forme du silicale ou de I'aluminale de chaux
ou encore un mélange de ces deux composés et
le chlore se dégage mélangé d’oxygtae et d’azote
non utilisés.

Procédé Mond. — Ce procédé qui fonctionne
a I'usine Brunner, Mond et C** 4 Winnington,
est basé sar la déecomposilion du chlorhydrate
d’ammoniaque par Uair. .

A cet effet, les vapeurs du chlorure d’ammo-
nium, chauffées au moins & 350° sont dirigées
sur des oxydes mélalliques, oxydes de mnickel,
fer, cobalt, ete., qui les décompose en ammo-—
niaque et chlorure métatlique aisément décom-
posable; c’est ainsi que I'on aurait, sous Paction
d’un courant d’air

2 CuCl? = Cu2Cl2? -+ CI?
Cu2Cl2 +~ 20 = 2 Cu0 + Cl2

ol encore

NiCI2 -+ O = NiO + CI3,
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Voici, trés résumé, le modus operands.

Des agglomérés fuits de l'oxyde métallique
employé et d'argile sont recus dans un appareil
formé de cornues se rapprochant assez des
cornues a gaz, mais revélues intérieurement de
maliéres inatlaquables aux gaz et aux acides,
Ces cornues sont placées inclinées sous un angle
de 25 & 30° sur I'horizon dans un four chaulfé
par le gaz de générateur, On chauffe & 350° et
on introduit par la partie supérieure de la
cornue une quantité convenable de sel ammo-
niac. L’'ammoniaque se dégageant est relenue
dans une solution étendue de chlorure de
sodium. Quand tout le sel ammaniae a élé
décomposé, on chasse les vapeurs ammoniacales
restant par un courant de gaz. On chauffe alors
les cornues & 500 ou 600® et on envoie un cou-
rant d’air chaud.

Sil'airemployé a été bien desséché el chauffé
a 500° le gaz qui s’échappe des cornucs contient
5 4 7 volumes de chlore,

Procédé Weldon-Péchiney. — Ce procédé
a pour but Pextraction du chlore contenu dans
le chlorure de magnésium. Il est basé sur le fail
suivant : lorsque 'on évapore une liqueur de
chlorure de magnésium, il arrive qu’'a un cer-
tain degré de concentration (45° B.}, le chlorure
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de magnésium laisse échapper de l'acide chlor-
hydrique. Si on continue encore & faire bouillir
le chlorure, il y a formation d’oxychlorure de

[
formule Mg<OH. Si on recueille cet oxychlo-

rure et st on le porle 4 une température suffi-
samment élevée et qu’on y fasse passer un cou-
rant d’air, on aura du chlore et de la magnésie.

En pratique, ce procédé Weldon-Péchiney
comprend cinq phases que nous allons étudier
rapidement.

1° Préparation du chlorvure de magnésium,
— Supposons que le procédé ne soit pas en
régime; pour produire les premicres quantités
de chlorure de magnésium qui sont nécessaires,
on altaquera ’hydrocarbonate de magnésie de
V'ile d’Eubée par 'acide chlorhydrique.

En cours de marche, on n’aura qu’d prendre
la magnésie provenant d’une opération précé-
dente et & la trailer par ce méme acide.

Celui-ci sera fourni, d’une part, par l'acide
s’échappant dans la premiére partie de la dé-
composition du chlorure de magnésinm et,
d’aulre part, par les autres sources, nolamment
le procédé Leblanc.

Ou a soin de précipiter le fer et ’'alumine en
rendant la liqueur légérement alcaline.
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2° Préparation de Uozychlorure de magne-
sium. — On évapore la solution de chlorure de
magnésium jusqu'a ce qu’elle marque 45° B.
Elle commence a dégager de l'acide chlorhy-
drique.

On place alors la dissolution de chlorure de
magnésium dans un cylindre en tole de grand
diamétre et de faible hauteur et on y ajoute de
la magnésie.

On obhent rapidement une matiére extréme-
ment dure.

Pour effectuer ce mélange, on ulilise une
chaudiere en fer A (fig. 6), de forme ronde et
qui est mobile sur galet @. Le mouvement est

I .

£ Operina
Fig. 6. — M¢langeur Weldon-Péchiney.
donné par la poulie B el les engrenages c. Des
agitateurs G, D, E, sonlt également mis en
mouvement par le méme arbre.

GuiLter — Irdustrie des Métalloides 4
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3° Broyage de cetie matiére. — On hroie ce
produit au moyen de cylindres munis de pointes
de diamants de facon a l'obtenir en morceaux
et non pas en poudre.

On la passe ensuile dans un ou plusieurs
blutoirs de facon & enlever toute la poussiére
qui a pu se former dans le concassage.

4° Dessiccation de U'oxychlorure. — Celle des-
siccation a lien dans un courant d’air chaud.
Pour cela, or place la maliére dans des wagon-
nets qui sont placés dans les étuves chauffées &
250 ou 300°. Cette opération est extrémement
délicale ; c’est d’elle dout dépend toute la réus-
site du procédé ; car une dessiccation mal faite
ameéne une diminution considérable dans le ren-
dement.

A Salindres, ou ce procédé a fonctionné assez
régulicrement, on opcérait la dessiccalion dans
des carnaux en maconnerie ou se placaient les
wagonnels chargeés,

Chaque wagonnet possédail 7 tableties, sur
lesquelles la matiére était placée sous une épais-
seur de 5 4 6 centirnétres. 11 faut que 'on puisse
introduire les wagonnets sans faire rentrer Vair
froid. A cet effet, on ouvre la porte G (fg. »),
on introduit le wagonnel dans la chambre A,
on referme C; puis on ouvre Jes registres c et d
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et l'on fait, parun dispositif spécial, avancer lous

les wagonnets dans le carnau.

'<1:1]—/“"
=

&

Le dernicr de la série sort alors en B et on
I'extrait au moyen du crochet I hors de I'appa-
reil.

5° Décomposition de loxychlorure. — la
décomposition de Voxychlorure doit sc faire
subitement ; il faut done que la matidre soit
chaufTée presque inslantanément. L’appareil uli-
lisé est composé de chambres trés étroites chauf- !
fées au gaz (fig. 8).1] y a une série de chambres A
qui viennent toutes déhoucher dans les chambres
de combustion B. Un regard permet de suivre ce
qui se passe & l'tntérieur de la chambre; D est un
brileur mobile formé de tubes en fonle divisés
en lrois copnpartiments z, o, «. Les gaz arrivent
en o, l'air arrive par ¢ el u. Les gaz enfrent
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donc en haut de A et en sortent par le bas en a,
circulent autour de D et s’échappent par O, P et
le carnau G. L'ajulage Q, peut se lever ou
s’abaisser au moyen d’un levier §.

Fig. 8. — Four pour la décomposition de ['oxychlorure,

Le braleur repose sur des rails qui, eux-mémes,
sont placés sur un chariot XK, qui comporle des
rails desservant une série de fours.

On peunt promener le brileur d’un four a
Pautre.

On commence par porter la chambre de réac-
tion a la température voulue ; puis on ferme Ies
entrées et les sorties du gaz; ce qui gst obtenu
par les portes E et I'; on déplace le brileur,
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On charge alors les chambres A d’axychlorure
4 décomposer par la porte H, 4 laquelle on
adapte un entonnoir. Le mélange gazeux se
dégage par a, 1l passe dans un réfrigérant puis
dans des bonbonnes en greés et des fours de con-
densations el est dirigé vers les appareils ol
le chlore doit étre utilisé.

Autres procédés pour la fabrication du
chlore. — On a essayé de nombreux autres
procédés pour la fabrication du chlore; la plu-
part n’ont donné aucun résullat industriel, Nous
citerons ici quelques méthodes intéressantes.

Procédé Alsberge. — Ce procédé est basé
sur Paction de I'acide chlorhydrique sur 'acide
azotique en présence d’acide sulfurique, on au-

rail successivement :

JHCL + Az0*H = AzOCl + CI2 4 2 H20
AzOC! + CI2 -4 SO*H? = Az0?H80° + HCI +- Cl1?

Procédé Dunlop. — Ce procédé a fonctionné
dans une usine de Glasgow; on fait agir, sur un
mélange de chlorure et de nitrate de sodium, de
I’acide sulfurique.

Ce procédé se rapproche du précédent.

Procédé Shants. — 1l est monié sur une
assez grande échelle 4 Pusine de Saint-Helens
(Lancashire); on décompose le chromate de
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calcium par I'acide chlorhydrique.
2 Cr0*Ca + 16 IICl ==
= Cr2Cl®* + 2 CaCl + 3H20 + 3012

Fabrication du chlore et de la soude par

électrolyse. — La description des procédés
électrolytiques trouvera mieux sa place lorsque
nous parlerons de la fabrication de la soude.

Cependant nous devons donner le principe de
ces méthodes et leur classificalion.

Lorsque, dans du chlorure de sodium fondu
ou dans une solution de ce sel, on fait passer un
courant, le premier effet est de séparer les deux
ions ou du moius de les orienter, Au point de
vue pratique, il y a formalion de sodium et de
chlore :

NaCl == Na —+ CI.
J— _}_

Mais il faut séparer les deux éléments qui se
trouvent ainsi en présence, sans quoi ils pourront
se recombiner et donner le sel, matiére pre-
micre. Pour cela, si on est en présence de chlo«
rure de sodium fondu, on pourra relenir le so-
dium en le metiant, dés sa naissance, pour ainsi
dire, en contact avec un métal qui 1'absorbera
en donnant un alliage (plomb-mercure). Il en
sera de méme si I'on a affaire & une solution
(procédés au mercure).
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Ou bien, dans le cas de l'électrolyse d’une so-
luiion de chlorure, on pourra se proposer
l'obtenlion directe de soude ; le sodium se trou-
vera en contact de I’eau et donnera de la soude &

Na + H?*0 —NaOH + H

Mais si ’on ne sépara pas la soude du chlore
par une paroi suffissmment élanche, il se for-
mera de Phypochlorite et du chlorate, qui pour-
ront étre réduits par I'hydrogtne.

Il faut alors faire usage d’un diaphragme
séparant la cellule cathodique de la cellule ano-
dique.

En résumé, il y a deux sortes de procédés :
1° par vaie scche ; 2° par voie humide.

Ces derniers se subdivisent en : 1° procédés
au mercure ; 2° procédés 4 diaphragmes; 3¢ il
y a quelgues proeédés fonctionnant sans dia-
phragme et sans mercure.

Les principaux appareils industriels seront
¢éludiés pour la soude.

Chlore liquide. — On sait que, dans les
laboratoires, on obtient la liquéfaction du chlore
eun chauffant dans un tube scellé de 'hydrate
de chlore Gl 5H?0; & Vaulre partie du tube,
laquelle est refroidie, on obtient du chlore li-

quide.
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Dans l'industrie, on se sert de pompes formant
siphon pour éviter I'attaque, puis on place au-
dessous une couche de pétrole et d’acide sul-
furique. Le chlore liquide n’altaquant pas
Pacier peut étre aisément transporté dans des
tubes faits aveo ce métal.

Etude économique de la fabrication du
chlore. -— Nous dirons peu de choses ici de
I'industrie du chlore au point de vue écono-
mique; nous traiterons ultérieurement cette
question pour la soude électrolytique et le chlo-
rure de chaux.

Cependant nous dirons qu'en Allemagne 1l est
fabriqué d'imporlantes quanlités de chlore li-
quide, nolamment aux usines de la Rhénania a
Mannheim.

En France, il n’en est pas encore fabriqué,
bien que les brevets allemands aient été achetées
par une maison francaise. C’est d’ailleurs pour
cela que 'on ne peut pas en avoir.

En Allemagne et en Belgique, le chlore li-
quide coute environ a francs le kilogramme.
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CHAPITRE 1V

L’INDUSTRIE DU BROME ET DE L’IODE

Etat naturel du brome et de liode. —
Nous étudierons simultanément les deux indus-
tries du brome et de liode qui présentent de
nombreux points communs.

Ces deux métalloides ont été découverts par
deux chimistes francgais; Courtois découvrit
I'iude en 1811 ; Balard, le brome en 1828,

Ces corps se trouvent dans les eaux de la
mer et, par conséquent, dans les varechs. De
plus, le brome se trouve en quantilés relative—
ment abondanies dans les eaux de certaines
salines et surtout dans les eaux-méres du trai-
tement des sels du Stassfurt. Cetle derniére
source a acquis une imporiance tellement consi-
dérable que l'on peut dire qu’elle fournit a
I’Europe tout le brome nécessaire & sa consom-
mation. Quant & ['iode, il existe dans le salpétre
du Chili et en est extrait avec avantage; sa
présence est accusée également dans certains
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phosphates; mais, jusqu’ici on ne l'en a pas
retiré.

Principe de la fabrication. — L’extraclion
du brome et de I'iode esl basée sur deux réac-
tions chimiqﬁes fort simples :

1° On cherche a déplacer le brome et I'lode
des bromures et iodures par le chlore; on a
alors les réactions suivantes, M étant un métal

monovalent :

MBr + Cl = MCI -+ Br.
MI -+ Cl — MCI <+ 1.

On sait, en effet, que, si I'on considéra la
famille des halogénes constituée par le Huor, le
chlore, le brome et I'iode, chacun de ces métal-
loides est susceptible de déplacer les suivanls
dans l'ordre indiqué, lorsqu'on les met en pré-
sence des sels dérivés de leurs hydracides, c'est
ainsi que le fluor déplacera le chlore, le brome
et I'iode de leurs sels; le chlore, le brome et
I'iode, des bromures et iodures et ainsi de suite.
Le déplacement a lieu d’aprés la loi du travail
maximum de M. Berthelot et par la raisou que
la formation d’un fluorure dégage plus de cha-
leur que celle des chlorures, bromures et io-
dures, ete.

2° On cherche a déplacer le brome on I'inde
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des bromures ou iodures par un mélange d’acide
sulfurique et de bioxyde de manganése, ce qui
revient & mettre ’hydracide en présence de hi-
oxyde de manganése. On a les réactions

MnO? + 2 SO*H? 4+ 2 KBr = S0*Mn -+
—+ SO*K? <+~ 2 1120 -+ B2,

Nous allons suivee Papplication de ces deux
principes dans 'industrie et nous étudierons les
différents procédés actuellement employés.

Premier traitement des cendres de va-
rechs. Préparation des cendres de varechs. —
Le traitement des cendres de varechs a aequis
une importance assez grande en Bretagne et
surfout en Icosse et en Irlande. Nous verrons
ullérieurement que ce trailement a pour buat
non seulement lextraction du brome ct de
Iiode, mais encore celle de la soude et de la
potasse. Nous ne nous occuperons ici que du
traitement en vue de la préparation des corps
qui nous intéressent.

Les algues marings sont d’abord brilées et
Pon obtient ainsi la cendre de varechs. .

Dans 'exploitation des algues, il faut distin-
guer entra le varech qui est amené & la cole et
celul qui pousse sur les rachers et qu'en Bre-
tagne on désigne plus parliculicrement sous le
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nom de goémon. Ce dernier est d’une valenr
bien moindre que le varech amené par la mer;
celui-ci contient 20 & 25 %/, de potasse et 250 &
300 °/, d'iode de plus que le goémon. Quand
'on a incinéré les algues marines, on obtient une
malidre vitreuse qui est concassée el traifée.

On lessive la masse, on évapore et on laisse
déposer les sels de polassium et le chlorure de
sodium ; puis Pon concentre de facon que les
eaux forment 30° B, Mais ces eaux conticnnent
un grand nombre de sels, notamment des sul-
fures, polysulfures, et hyposulfites, qu’il faut
délruire.

Ces différents sels ont pris naissance dans l'in-
cinéralion, par action du charbon formé sur le
sullate de potassium. On a en :

SO*K? + 4C == K?S + 4CO.

De plus, par contact avec I'air, il y aura for-
mation de polysulfure et d’hyposulfite.

Or si 'on mettait I'iode en présence de ces
corps, il y aurait formation d’iodures, d’aprés
des équalions analogues 4 la suivante :

KiS + 21 =2 KI + S,

~

La destruction des sulfures ei hyposulfites est
facile; il suffit, en effet, d’ajouler aux lessives
de l'acide sulfurique pour qu’il y ait dégagement
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d’hydrogéne sulfuré, d’acide sulfureux et dépot
de soufre.

Voicl les réactions correspondantes :
K25* - SO*H? = SO*H? + H*S + (n — 1) 8
S20°K? + SO == SO*K? + S0? + § + H*0.

Comme il y a généralement plus de polysul-
fure que d’hyposulfite, on a les équations :

2 H2S + S0?2 = 2 120 4+ 3 S.

Les lessives sont soumises & une ébullition
suffisante pour permettre de chasser I'hy-
drogéne sulfuré et 'acide sulfureux et on laisse
refroidir; le soufre formé devrait troubler la
ligueur; fort heurcusement, il se trouve en-
globé dans des cristaux de sulfale de soude
(80*Na?, 10 H#0).

On exlrait l'eau en lavant légérement les
cristaux et il ne reste plus qu’a extraire I'iode
et le brome.

Avant d’examiner cetle extraction, nous indi-
querons une autre méthode de traitement des
varechs qui a élé indiquée par M. Pellieux et qui
est exploitée en Bretagne. Au lieu d’incinérer
les varechs sur place, on le transporte a l'usine;
ceci augmenie évidemment le prix de revient,
mais présente le grand avantage suivant : les
algues sont placées sur des aires spécialement

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



62 L'INDUSTRIE DU BROME ET DE L'IODE

préparées ; elles laiszent écouler un liquide
marquant 6° B. et qui est fort riche en iode.

Le poids du liquide ainsi obtenu alteint 4o °/,
du poids des plantes.

Voiei alors comment Pon procede : la plante,
préalablement desséchée et ayant abandonné
comme nous I'avons indiqué le liquide riche en
iode, est incinérée dans un four composé de la
facon suivante : une partie haule, ressemblant
a celle d’'un four & chaux, un carnau placé au
tiers de la hauteur sur le colé permet aux gaz
de s'échapper; ceux—ci viennent lécher la sur-
face d'une sole attenaule au foar et qui cansti-
tue ainsi un simili-four Porion pour le traile-
tement des vinasses de belterave.

Sur cette sole formant bassin sont placées les
eaux marquant 6° B. et abandonnées par les
algues.

Les eaux, par contact avec les gaz chauds,
sont évaporées et les malieres solides obtenues
sont trailées ultérieurement dans le four,

Ce procédé permet d’éviter complétement les
pertes des produits volatils par incinération ; ces
produils passant, en eflet, dans la secunde par-
tie du four, peuvent s’y condenser.

Extraction de l'iode. — Cetle extraction
peut avoir lieu par plusieurs procédés :
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1° Le procédé francais ou l'on fait inlervenir
Ie chlore;

2° Le procédé écossais dans lequel on ulilise
un mélange de bioxyde de manganése et d’acide
sulfurique pour décomposer les iodures ;

3° Le procédé Wagner.

1° Procédé frangais. — Les eaux-méres, trai-
tées par l'acide sulfurique, sont diluées dans
I'eau de facon & ne plus marquer que 25° Baumé.
On les place ensuite dans des bonbonnes, o
I'on fait passer un courant de chlore ; il faut
prendre de grandes précautions pour introduire
exaclement la quantité de chlore nécessaire ; s'il
n’y en a pas assez, lous les lodures ne sont pas
décomposés, et si le courant est trop important,
les bromures peuvernt donner naissance a du
brome; de plus, il peut se former du chlorure
d’iode et méme de l'acide iodique par suite de
I'action oxydante du chlore, d'aprés la réaction

21+ 6 H20 +- 10 Cl = 210*H + 10 HCL

Aussi, d’une facon générale, préfére-t-on dans
Uindusirie procéder de la fagon suivante : on
dissout du chlorate de potassium dans de eau,
on ajoule cette solution aux eaux-meéres, on
additionne le tout d’acide chlorhydrique, en
quantités convenables et l'on chauffe douce-
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ment ; voict ce qui se passe : l'acide chlorhy-
drique réagit sur le chlorale pour donner du
chlore suivant I’équation bien connue

ClO’K + 6 IICI = KCI + 3 CI? -+ 3 H*O.

On concoil qu’il est plus aisé, connaissant la
teneur en lode des eaux-méres, de faire inter-
venir les quantilés voulues de chlorate et d’acide
chlorhydrique, que de ménager un courant de
chlore de valeur absolument déterminée.

La réaction une fois produite, on laisse repo-
ser, on décante et on filire sur une toile. On
soumettra les filtres & la presse hydraulique ; on
obticndra ainsi 'lode précipité que 1'on utilisera
pour la préparation des iodures ou que 'on raf-
finera comme nous 'indiquerons plus loin.

2° Procédé écossais. — Nous avons déja indi-
qué que I'Ecosse et Irlande produisaient des
quantilés importantes d'iode, la méthode suivie
dans ces régions differs sensihlement de celle
utilisée en France.

Au lieu de faire agir le chlore, on utilise I'ac-
tion de P'acide sulfurique et de hioxyde de man-
ganése, corps qu’il est facile de mettre en quan-
tilés convenables pour que les bromures ne
solent pas altaqués. Voici comment I'on pro-
cede : les lessives traitées par l'acide sulfurique

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



EXTRACTION DE L'I10DE 65

et ayant subi une ébullition suffisante pour
chasser tout I'hydrogene sulfuré, sont addi-
tionnées d’acide sulfurique et de bioxyde de
mangandse et le tout est placé dans une chau-
ditre en fonte, de forme hémisphérique et ayant
jusqu'a 1™,50 de diameétre ; cette chauditre est
chauffée par un foyer placé au-dessous et pos-
séde en son centre un chapiteau, lequel dirige
les vapeurs d'iode vers une ou plusieurs séries
de condensatears, formécs par qualre ou ecing
ballons en terre cuite communiquant entre eux.

3° Procédé Wagner. — Nous avons indiqué
que de grandes précautions étaient nécessaires,
précaulions trés délicates dans l'indusirie, pour
arriver a décornposer tous les iodures ef ne pas
atteindre les bromures par les réactions que
nous avons indiquées. On a donc cherché des
procédés dans lesquels ces craintes ne pouvaient
exister ; le procédé Wagner altcint parfaitement
ce but.

Il repose sur l'action du perchlorure de fer
sur les iodures, il y a décomposition de ce sel
en iode et formation de chlorure, alors que les
bromures ne sont pas allaqués.

La réaction se fait d’apres I’équation :

Fe*Cl® + 2 KI = 2 FeCl? + a1 + 2 KCL

GuiLLer — Industrie des Métalloides 5
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Le perchlorure de fer est mis en solution dans
Peau el ajouté aux lessives et I'on chauffe. L'iode
qui est extrémement peu soluble dans l'eau,
est, comme dans les autres procédés, recueilli en
poudre noire, filtré et séché.

Extraction du brome. — Supposons que
les eaux-méres des cendres de varechs aient élé
traitées convenablement par I'une des méthodes
que nous avons indiquées et que l'on ail ainsi
extrail fout 'iode contenu. On va alors procéder
& Pextraction du brome.

A cet effet, les eaux-méres, concentrées de
fagon a marquer 50° B., sont addilionnées
d’acide sulfurique et de bioxyde de manganése
(commo dans le cas de I'extraction de I'iode) et
chauffées. Un dispositif analogue & celui indi-
qué précédemment permet de condenser le
brome, mais au lieu de se servir de ballons con-
densateurs, on emploie un récipient qui rappelle
Uentonnolr a décantation en usage dans les labo-
ratoires ; c’est un vase plus ou moins allongé,
placé verticalement et terminé par un tube assez
étroit et muni d’un robinet.

Le mélange que I'on recueille est formé de
broms et d’eau ; mais le brome beaucoup plus
lourd se rassemble au bas du récipient ; on dé-
cante et Uon purifie par distillation. Cette mé-
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thode n’est plus guére exploitée, comme nous
le verrons, la seule source importante de brome
étant conslituée par les sels de Stassfurt; la con-
currence est felle que les usines traitant les
cendres de varechs en vue de la préparation de
I'iode n’ont pas souvent intérét a produire le
. brome, bien qu'une tonne de cendres de varechs
puisse fournir 3vo & 350 grammes de brome,
assure-t-on.

Traitement du nitrate du Chili en vue
de la préparation de I'iode. -~ Nous donne-
rons ultérieurement le traitemeat détaillé du
caliche ou salpétre brut qui se renconire sur la
cote occidentale de I'Amérique du Sud enire
18 ct 27 degrés de latitude sud, en vue de la
préparation du nitrate de soude; mais ici nous
n’envisagerons que Vexiraclion de Piode de ce
produit qui conlient de 0,060 & 0,175 d'iode &
I’état d’iodale de sodium et un peu a I'état d’io-
dures de sodium et de magnésium.

Ce sont les eaux-méres du raffinage du sal-
pttre qui sont traitées pour en extraire I'iode ; &
cet effet, plusieurs méthodes sont suivies.

17 Méthode.— On wjoute aux eaux-meres une
certaine quantité de bisulfite de sodium ; 1l se
forme un précipité d’iode.

Pour mettre en pratique cette méthode, on -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



68 L'INDUSTRIE DU BROME ET DE L’I0DE

mélange les deux corps dans un récipient muni
d’un agitateur. Le précipité d’iode est décanté,
séché et pressé.

2° Méthode. — On traite les eaux-méres par
un grand exces de gaz sulfureux ; l'lode d’abord
précipité se redissout en donnant paissance & de
I'acide iodhydrique ; on a les deux réactions :

2 J0°Na -+ 5 80% 4+ 4 H?0 = 580*Na? + 12
2 4~ 8§02 4+ 2 H20 = SO*I2 -+ 2 HI.

On précipitera 'iode & Pétat d'iodure de cui-
vre au moyen d’une solulion de sulfate de

culvre :

SO0*Cu + 2 Kl = Cul? + SO*K:.

Ce précipité d’iodure cuivreux est ultérieure-
ment traité en vue de la fabrication de I'iodure
de polassium.

Pour ce faire, on décompose I'iodure cuivreux
par Phydrogéne sulfureux et la solution d’acide
iodhydrique, qui prend alors naissance est
traité par le carbonate de potassium.

Ces deux méthodes sont trés usitées, surtout
la premiére.

3¢ Méthode. — On peut aussi réduire I'lodate
de sodium par un sulfure alcalin ou le sulfure
de caleium et précipiter & l'état d’iodure cui-
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vreux. Mais nous ne croyous pas que ce procédé
ait donné grands résultals induslriels.

Traitement des eaux-meéres des salines
en vue de l'extraction du brome. — Quand
on a exlrait des eaux-méres de cerlaines salines,
nolamment de celles du midi de la France, les
sels de potassium, sodium et magnésium, on
peut se proposer d’en extraire le hrome qui y
est contenu sous forme de bromure de magné-
sium. Les eaux portées & une température de
125° sont envoyées dans une auge siliceuse ; on
y verse, par un {ube ménagé spécialement, de
I'acide sulfurique et on y a placé du bioxyde
de manganése; on chaulffe ensuitc au moyen
d'un jet de vapeur.

Le brome distille el se condense dans un
réfrigérant en communication avec I'auge.

On peut compter qu’un métre cube d’eaux-
méres des marais salants peut produire 5 kilo-
grammes de brome.

Mais ce moyen de produclion est tombé, du
moins en Jurope, devant les méthodes em-
ployées a Stassfurt et que nous allons étudier.

Traitement des sels de Stassfurt en vue
de P'extraction du brome. — Sans entrer
dans les détails de l'exploilation des salines de
Stassfurt, description qul sera faite en temps
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et lieux, nous devons indiquer le principe du
traitement du sel brut que 'on extrait de ces
imporlanies mines. Cette matiére comprend diffé-
rents sels de potassium dont les principaux sont
les sylvines (IXCl), la carnallite (KCI+MgCl1® +
-+ 6 H?0), 1a kainite (SO*K? + SO*MgCl* +
-+ H20), des sels de sodium, de magnésium, elc.

On broie d’abord la matiére, puis on la dis-
sout & chaud ; la carnallite notamment se dis-
sout, mais, par relroidissement, le chlorure de
potassium qui est plus soluble & chaud qu’a
froid se dépose. Les eaux-méres sont séparées
et évaporées. Flles abandonnent de la carnallite.

Aprés que la carnallite est déposée, ces eaux-
méres sont reprises et traitées pour brome.

Deux méthodes peuvent étre suivies :

17 Méthode. — Ces eaux-méres, placées dans
une pierre & chlore, sur le faux-fond de laquelle
on a disposé du bioxyde de manganése en gros
morceanx, sont additionnées d’acide sulfurique;
un jet de vapeur permet d’élever la température.
Les vapeurs de brome sont condensées dans des
vases ad hoe. Les euves ont environ trois métres
cubes de capacité.

Le brome obtenu dans ce procédé entraine un
peu de chlorure de brome ; mais comme ce com-
pos¢ est plus volatil que le brome lui-méme, il
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paurra étre recu ceul au deld de l'appareil de
condensalion sur de la limaille de fer et donner
Fe*Cl® 4 Fe’Br® qui rentreront dans l'opération.

2° Méthode (fig. 9). — A Leopoldshall, on
se sert d’'un appareil spécial qui comprend une
colonne de Volvic dans laquelle on a placé des

)

YRR
NV
¥

£ig. 9. — Extraction do broms & Léapoldshall,

boules en grés et d’un récipient en lave de Volvic
muni de quatre ou cinq tablettes. Le traitement
est basé sur le déplacement du brome par le
chlare. .

A cet effet, des conduils permeltent d’y faire
arriver du chlore et de la vapeur d’eau.
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Les eaux-méres contenant le brome arrivent
par le haut de la tour et sont distribuées d’une
facon égale sur toute la surface supérieure des
houles, cela au moyen d’un tambour spécial en
gres sur lequel il est inulile que nous insistions.

De 14, les eaux-méres s'écoulent peu a peu
dans Pauge en lave, ol elles rencoutrent une
série de tablettes qui les force & un plus grand
contact avee le chlore.

Le brome s’échappe par la partie supéricure
de la tour et est amené dans un conduit spécial
qui le transporle & un réfrigérant.

D’autre part, le résidu du traitement, lequel
n'est formé que de chiorure de magnésium est
entrainé par un siphon hors de 'auge; ces eaux
sont concentrées et on en retire le chlorure de
magnésium cristallisé.

Nouvelle source d'iode. — Il y a quelques
années, on a indiqué une nouvelle source d’'iode;
en arrétant les poussiéres des gaz de baut-four-
neau, afin d’utiliser ceux-ci pour la force mo-
trice, un industriel d’Esch (Luxembourg) a pu
recueillir 1*,8 d'iodure de potassium par 100
tonnes de fonle fabriquée.

Résumé. — L’iode s’extrait des cendres de
varechs ou du nitrale du Chili et le brome, que
I’on peut préparer au moyen des cendres de va-
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rechs ou des eaux-méres des marais salants, est
surtout fourni par les sels de Stassfurt,

Purification du brome et de l'iode. — Le
brome brut contient foujours un peu de chiore ;
on le purifie par une distillalion dans des cor-
nues en verre chauflées au bain de sable.

La purification de I'iode est beaucoup plus
imyportante. On sait que ce mélalloide jouit de
la propriété de se sublimer, cest-a-dire qu’il
passe de I’élat solide a ’état gazeux sans passer
par létat liquide. On commence d’abord par
préparer l'iode sublimé, qui se présenle en gros
cristaux en chauffant I'iode brute sur bain de
sable, dans des lerrines en grés recouvertes
d'une cloche, celte opération demande 24 heures.

Il y a un résidu notratre formé d’iodure de
soufre, que 'on remef dans les eaux de lessi-
vage des cendres de varechs ou du nitrate. )

Pour avoir de l'iode ahsolument pur, on
recommence |'opération ; on obtient alors I'iode
bisublimé. Cette opération se fait au bain-marie
4 7o00° ; I'tode est recu dans des chaudiéres
cylindriques en grés placées dans une eau addi-
tionnée de chlorure de calcium que P'on porte &
une lempérature convenable. Le vase eonden-
seur est en grés. On obtient ainsi les belles
paillettes bien connues.
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Débouchés du brome et de l'iode. — Les
principaux débouchés du brome sont :

1° La thérapeutique, sous forme de bromure
de potassium, sodium, etc., bromhydrale de
quinine, etc.;

2° La photographie qui l'utilise sous forme
de bromure d’argent ;

3° La fabrication de 1'éosine ou fluorescine
tétrabromée ;

4° La fabricalion de certaines autres maticres
colorantes, notamment le bleu Hoffmann.

5° 1l est encore quelque peu usité comme
désinfectant et pour cerlaines fabricalions dans
lesquelles il joue le role d’oxydant, telles que la
fabrication du ferricyanure de polassium et du
permanganate.

Les usages de U'iode sont :

1° La photographie;

2° La thérapeutique qui consomme de la fein-
lure d’iode (solution alcoolique d’iode) des io-
dures de potassium, sodium, lithium, du sirop
d’iodure de fer, elc. ;

3°La fabrication des couleurs, notamment pour

’
|

(éosine

la préparation de la fluorescine tétraiodée
a reflets bleus), du violet et du vert & I'iode;;
4° La préparation de certains iodures alcooli-

ques, iodures d’éthyle, de méthyle, ele.
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Production. — Les seuls pays fabriquant
quelques quantilés de brome sont :

L’Allemagne qui en fait annuellement envi-
ron 3oo tonnes & Stassfurt et Leopoldshall.

L’Amérique qui le retire des eanx-meéres de
cerlaines salines, et en produil ainsi environ
200 tonnes,

L’Ecosse qui I'extrait des cendres de varechs
el en fait environ 20 tonnes,

La France qui emploie le méme procédé et
en retire aussi des eaux-meéres des marais sa-
lants ; elle en produit & peine 5 & 6 tonnes.

L’iode est fabriqué :

1° Au Pérou, ot 'on extrait chaque année la
quantité importante de 130 fonnes.

3° En France, ou Pon en prépare environ
35 tonnes.

30 En Ecosse et Irlande, ot il s’en fait environ
125 tonnes,

Les principales fabriques écossaises sont celles
de Paterson & Glasgow, de Hughes 4 Barrow el
de la Chemical Company de Dalmuw.

En France, les usines produisant 1l'iode sont
toutes situées en Bretagne.

Ce sont celles d’Aber-Wrach a M. Glaizot, du
Conquet & M. Levasseur, d’Audierne & M. de
I'Ecluse, de Portsal A M. Carof ; de Pont-I'Abbé
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a M. Derrien ; de Saint-Pierre-Quiberon & M. le
Gloahec; de Quiberon & M. Laurcau. Ceite usine
prépare surtout des eaux-méres qui sont expé-
diées telles que, dans la région parisienne,

Les fabricants d’iode sont syndiqués; & ce
sujet, il y a un point fort intéressant & signaler.
La Société Coopérative des pharmaciens pour la
fabrication de 'tode et de ses dérivés exisle en
dehors du syndicat ; elle posséde également une
usine ‘en Bretagne ; mais, au lieu de vendre ses
produits, elle les consomme elle-méme : chaque
actionnaire a droit a une certaine parlie de la
production de ['usine qu'il peut vendre ou trans-
former.

Il y a donc en lout, en France, huit usines
fabriquant I'iode ; la derniére citée produit
7 lonnes environ. .

Exportations et importations frangaises.
— Voici les importations de brome (en tonnes):

Annges Toanes Années Tonnes
88g . . . . .| 20 8¢5 . . . . 44
8o . . . . 33 86 . . . . L] 38
891 . . o . | 42 897 « o« . o« ] 48
892 . . . . .| 69 38 . . . . ] 36
83 . . . . . 13 8gg - « . + .| 5o
th"; v e v | 32 1go0 .« . « - .| 46
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Voici maintenant les exportations et importa-

tions d’iode (en tonnes) :

2 2 2 g

s 2 8 s

Aanées 2 2 Années £ 2

2 2 2 2

i £ A 8

1889 4 0.2 |{ 1895 . 10 o,
18g0. 3 4.5 || 1896 . . 7 0,5
1891, 2 5 1847 6 0,4
‘ 18ga. 5 5,9 || 18¢8 041 0,4
1893. 12 0,2 || 1899 0,6 | 0,4
f 18y4. v 0,2 || 1900 04| 0,3

Prix de revient, régime douanier, trans-

ports et cours. — 1l est fort difficile d'avoir

des renseignements un peu préeis sur le prix de
revient du brome et de l'lode. Nous croyons

cependant pouvoir donner comme trés approxi-

malifs les chiffres suivants pour liode :

13 & 15 [rancs, lorsqu’on I'extrait des varechs;

7 & g francs lorsque la matiére premiére est le
nitrate du Chili.
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Variations du priz de vente de Uiode
et du brome
Tode de
Anases 1re gyblimation Brome
1889 - 366 5t ho
1850 .. .- n" "
1891 .. c e " "
1892 . PR ” 5
1893 .. .. 32 "
1894 o " "
185 . . PR " 6
1896 - P 3 fi,25
1897 o S 31 "
1898 . - « .- 28 6,50
1849 . - 28 "
1900 . . - 24,30 6.75
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CHAPITRE V

INDUSTRIE DE L'OXYGENE

Principe de la fabrication. — On cherche
& extraire I'oxygéne soit de I'eau, soit de I'air.

Nous avons déja étudié a propes de la fabri-
calion de I’hydrogéne, le probléeme de I'électro-
fyse industrielle de I'’eau ; nous n’y reviendrons
pas.

‘I'rois aulres moyens ont él&é proposés pour
extraire oxygéne de l'air :

Premier Procédé.— Ce procédé, di & de De-
ville et Debray, repose sur la décomposilion de
Pacide sulfurique par la chaleur; on a la
réaclion :

SO*H? = 80! + 0 + H20

Le probléme revient bien & lextraction de
I'oxygéne de V'air, puisque 'acide sulfurique est
obtenu par oxydation de l'acide sulfureux par
I'air, cela au moyen des composés oxygénés de
I'azote.
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Deuwiéme Procédé. — Dans ce procédé, di a
Tessié du Motay et Maréchal, on chauffe au
rouge un mélange de bioxyde de manganése el de
soude caustique au milieu d’un courant d’air.
On obtient ainsi du manganale de sodium,
leguel pread naissance d’aprés la réaction :

Mo 02 4~ 2Na OH + O = Mn 0*Na? + H?0.

Ce munganale est soumis & Daction d'un
courant de vapeur d'eau surchauflée a 450°; le
mélange primitif est régénéré avec dégagement
d’oxygéne pur :

Mn 0* Na? —= Mn 0% 4+ 2Na2OH + 0.

Troisiéme Procédé. — Ce procédé, dd & Bous-
singault, est basé sur la décomposition du bioxyde
de baryum par chauffage dans le vide & 450°;
on a la réaction :

Ba0?>=BaO + 0

Nous verrons plus loin que c’est le seul pro-
cédé réellement utilisé dans l'industrie avec
1'électrolyse de I’eau.

Quatriéme Procédé. — Il faut encore citer un
procédé qui sert plutot dans les laboratoires ou
dans certains cas trés parliculiers ou I'on n'a pas
besoln d’importantes quantités d’oxygéne et ol
le prix de revient n’intervient pas. Ce procédé
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repose sur la calcination du bioxyde de manga-
nese, laquelle se traduit par I'équalion bien
connue :
3Mo 02 = Ma?0* + (2

_Procédé au Bioxyde de Baryum. — Ce pro-
cédé, le seul réellement intéressant au point de
vue industriel, en dehors des procédés électioly-
tiques, est basé, comme nous 'avons déja dit, sur
la décomposition du bioxyde de baryum chauffé
dans le vide a 450°. C'est & la Brin's Oxygen
Company que sont dus les perfectionnemenls
qui ont permis de tirer un réel parli de cette
réaction,

Voici la suite des opérations & parlir du nitrate
de baryum :

Premiére Opération.— On préparedela baryte
{rés poreuse en calcinant P'azolate de baryuin.
Ce sel est obtenu en partant soit du carbonale
de haryum naturel ou whitérite, soit du chlorure
de baryum,

Lorsque l'on part de la whilérite, on la traite
par l'acide azolique; on a :

CO®Ba -+ 2Az0°H == (Az0%)2 Ba - CO? + H?0.

Quand on part du chlorure de baryum, on
traile ce sel par le nitrate de soude; il y a alors
double décomposition :

BaCl? -+ 2 Az0°Na = (Az0%)? Ba + 2 NaCl.

Gun.rer — Induostrie des Metalloides 3]
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Ayant ce nitrate de baryum, on le calcine.
Pour effectuer cetle opération, on peut utiliser
différents appareils :

1° Un four a réverbére muni d’un revétement
dolomique.

Dans ce four, le sel est maintenu fondu pen-
dant un temps sutfisant pour que toutes les va-
peurs nitreuses puissent s’échapper. On obtient
ala fin un produit trés poreux, qui est forméde
baryte caustique rappelant la pierre ponce. Aus-
sitot relirde du four, celle masse est placée dans
des caisses absolument closes.

2° Des fours a creusets, qui furent abandonnés,
les premiers étant sensiblement plus écono-
miques.

3° Des fours & moulfles qui sont usités dans
les petites usines; chagque four contient une
série de boites en fontes ou I'on place le nitrate.

L'un des colés les plus inléressants de cetle
fabrication au point de vue économique réside
dans la récuptration des vapeurs nitreuses.

Celte opération est particulicrement aisée
lorsque l'on se serl des fours & moulle ; il suflit
de munir ceux-ci de luyaux de dégagement et
de conduire les gaz dans des tours de condensa«
tion, genres de tours Rohrmann.
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Deuzxiéme Opération. Transformation de la
baryle caustique ou bioxyde de baryum. —
La baryte est d’abord concassée, puis portée
enlre 700 el 8oo° dans un courant d’air. A cet
effet, la matiére est placée dans des tubes en
fonte placés horizontalement ou dans des cor-
nues en terre réfractaire disposées verticalement.
Chaque four peut contenir 10 & 15 cornues,
chaque cornue pouvant emmagasiner de 3o a
50 kilogrammes de baryte. Le passage du courant
d’air doit durer 15 minutes. Cet air est, bienen~
tendu, pulvérisé avant son passage dans les cor-
nues; il faul bien enlever toule trace d'eau ot
d’acide earbonique.

Si I'on veul extraire le bioxyde de haryum,
on fait tomber la matiére dans des réservoirs en
tale formant étouffoir ; ces chambres en métal
sont garnies de chaux de facon a éviter le con-
tact avec le métal.

On peut arriver & obtenir un produit a go et
méme g2 °/, de bioxyde. Mais la grande diffi-
culté de cetle opération réside dans l'égalité de
température dans toute la longueur du fube ou
de la cornue.

Aussi quelques industriels ont-ils cherché a
établir une fabrication continue. Les résuliats
de ces essais ne sont pas encore connus.
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Le bioxyde garde la porosité de la baryle;
c’est un corps d’un gris vert.

Troisiéme Opération. Décomposition du bio-
zyde de bai yum en vue d'obtenir l'orygéne. —
Reprenons l'opération précédente au moment
ol ayant chaullé & température convenable, nous
avons saluré la baryle d’oxygéne au moyen
d'un courant d’air préalablement desséché et
purifié.

Aussitot apres cette opéralion, et sans extraire
le bioxyde des cornues, on y fait une raréfaclion
telle qu’on n'ait plus qu’une pression de 5 cen-
timétres de mercure. Oun a alors la réaclion
inverse de celle dans laquelle le bioxyde a pris
naissance :

Ba0? = Ba O + O.

On recommence & oxyder la baryte qui peut
servir un trés grand nombre de fois, On peut
faire ainsi 120 & 130 opérations par 24 heures.

Préparation de I’Oxygéne au moyen de
Yair liquide. — Nous avons & indiquer un
nouveau moyen de préparation d'oxygéne, qui
semble devoir acquérir une importance considé-
rable ; nous voulons parler de la préparation au
moyen de l'air liquide. Nous ne pouvons insis-
ter autant que nous le désirerions sur ce point
qui nous entratnerait hors du cadre que nous
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nous somimes assigné ; mals cependant nous
rappellerons le principe de la méthode.

On sait que des machines eréées dans ces der-
niéres années et qui se perfectionnent chaque
jour permeltent de liquéfier I'air que nous res-
pirons(Machines Linde, Ostergreen, Claude, ete.).
On obtient ainsi & l'étal liquide un mélange

- formé principalement d’oxygéne, d’azote, d’acide
carhonique et autres gaz de moindre importance
(argnn, hélium, ete.). L’acide carbonique est
méme solidifié et peul étre séparé par filtration.

Considérons le mélange oxygéne el azote.

Le point d’ébullition de l'azote est sensible-~
ment plus bas que celui de 'oxygéne.

On peut donc par des moyens appropriés
séparer au mayen d'une simple distillation frac-
tionnée I'azote de l'oxygene. Les appareils inté-
ressants (Linde, Pictet et autres) n’ont pas
encore regu la consécration indusirielle ; c’est
pourquol nous n’insislons pas sur ees procédés
toul récents, mais qui semblent appelés & un
grand avenir, surtout lorsque les machines se
seront perfectionnées et que l'on utilisera les
forces motrices naturelles pour obtenir Pair
liquide.

Emmagasinage de I'Oxygéne. — L'oxy-
géue est comprimé dans des eylindres en acier
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&4 120 atmosphéres ; les tubes ont une contenance
assez variable qui atleint 830 litres de gaz.

Le gaz préparé par le procédé au hioxyde de
baryum contient entre go & 96 °/, d’oxygéne.

Débouchés de 'Oxygéne. — Les débou-
chés offerts au gaz oxygéne sont nombreux;
nous les classerons suivant leur importance ; ce
sont :

1° La lumiére oxhydrique, qui se vulgarise
de plus en plus, notamment depuis la création
des ligues de enseignement par la vue.

2° Les industries du cuir, du linoleum, des
toiles circes, du caoutchoue artificiel, ete.

3° La thérapeutique, qui n'en consomme guére
que le dixiéme de la production ; mais c'est la
certainement le déhouché le plus rémunérateur.

4° La distillerie, qui en utilise d'importantes
quantités pour oxyder certains produits, tels
que les alcoals supérieurs que l'on {ransforme
ainsi en aldéhydes ou acides, ceci en vue de
rendre la rectification plus facile.

La méme induslirie Pemploie surtout pour
vieillir les eaux-de-vie ; et de nombreux établis-
semenis de Paris, du Sud-Ouest et du Nord en
font usage. D’autres établissements fabriquent
des liqueurs ou apéritifs, dils « oxygénés »,
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5° La lusion de certains métaux, notamment
de ceux du groupe du platine.

6° Nous citerons enfin différenles applications
qui sont encore dans la période des essais, S'ils
n'ont pas recu en France une conséeration déli-
nitive, il est & penser que nous les verrons
donner bientot des résultats pratiques.

Il faut placer, en premiére ligne, les essais
faits en brasserie pour produire une oxydation
rapide des motls et coaguler les maltieres pro-
téiques glutineuses ; d’autre part, on a cherchéa
saturer les motts par oxygéne ou l'ozone afin
d’avoir une biere slable et, en quelque sorte,
aseptlique.

La papelerie a essayé d’uhllser l'oxygéne
comme agent de blanchiment, en méme temps
que le chlorure de chaux. On pense également
que si, un jour, on obtient 'oxygtne a prix suf-
fisamment bas, 'on pourra fondre I'or contenu
dans les quartz auriféres.

Une application qui peut devenir de toute
premiére importanca est celle de la purification
du gaz de houille ; quelques usines anglaises
exploitent déja des brevels 4 ce sujel. On a
essayé egalement la conservation des matitres
alimentaires par Poxygéne. Enfin les verreries
anglaises ont utilisé ce gaz pour produire de
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hautes températures qui rendent le coulage du
verre Dbeaucoup plus facile et produisent des
glaces sans défauts, sans soufllure.

Soudure autogéne. — En terminanl ce qui
a trait a Poxygéne, nous tenons & ciler un débou-
ché qui semble acquérir subitement une impor-
tance considérable. Nous voulons parler de la
soudure autogene, qui semble appelée & un ave-
nir brillant, aprés n’avoir guére été employée
que dans la fabrication des accumulateurs.

On a lancé tout derniérement des chalumeaux
d'un maniementextrémement facileet permettant
d'exéculter tres rapidement et d’une facon tres
stre les brasages ou les soudures. La seule pré-
caution & prendre est que I'hydrogéne se trouve
en excés pour éviter loute oxydation du métal.

Production. — Nous n’avoans pu recueillir
aucun renseignement précis sur la fabrication
de 'oxygéne & l'étranger.

En France, nous comptons quatre usines : Cli-
chy, Boulogne-sur-Seine, Montbard et Toulouse.

La premiére emploie le procédé de la baryte ;
la seconde utilise, dit-on, le procédé Tessié du
Motay et Maréchal; les autres pratiquent I’élec-
trolyse de l’eau.

La production pcut étre évaluée & 3o.000
meétres cubes (mesurés & ;60).
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Variations de prix et transport. — L’oxy-

gtne comprimé est soumis aux mémes rigle-

ments de transport que les gaz liquéfiés; nous
avons traité ailleurs cette question (*). La varia-
tion de prix est donnée dans le tableau suivant :

Annces Prix Années Drix
188g. . afr | 185 . . . . 1o0fr
18go. 10 86 . . . . 4
1891. " 897 . . .. 10
18ga. . ” 188 . . . . gh10
1893, . 10 189 . . . . 9g& 10

I 1894. . ” 1900 . . . .[ gh 10

Quant aux importations et exportations, elles

ne sont indiquées par aucunc douane.

(1) L. GuiLLer. — L'industrie des acides mincérauz.
Encyclopédie Scientifique de M. Léauté. Gauthier-Vil-
lars et Masson, éditeurs.
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L'INDUSTRIE DE L’0OZONE

Fabrication. — On sait que l'ozone, qui 8
pour formule 0% est de 'oxygéne condensé.
Nous n’avons & nous occuper ici que de la
préparation de ce corps au point de vue indus-
triel ; aussi laisserons-nous de coté les prépara—
tions de laboratoires et rappellerons-nous seule-
ment que M. Berthelot prépara Vozone par
action de l'elfluve électrique sur de I'oxygenoe.
Nous décrirons les principaux appareils indus-
{riels ; ce sont ceux de MM, Marnier ef Abrabam,
celui de M. Verley et enfin ceux de M. Olto.
Appareil Marnier et Abraham(fig.10). —
I’appareil Marnier et Abraham comprend deux
disques en fonte D,, D;, qui sont placés de fagon
que leurs faces soient aussi rigoureusement pa-
ralléles que possible; deux plaques de verre
P, I, sonl disposées sur les deux faces qui se
regardent et sont séparées par un léger espace.
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DNe plus, les deux plateaux D,, D,, sont crenx,
ils peuvent aussi recevoir un courant .d’eau,
de facon que la température soit mainte-
nue oconstante et suffisamment basse ; les
plateaux sont placés dans une caisse fermée
hermétiquement, ex-
cepté en deux endroils;
une ouverture O per-
met aux gaz qui arri-
vent en a, et ont cir-
culé entre les plateaux,

de séchapper au de-
hors. Cest entre les
deux disques de verre
P et ¥ que passera

Peffluve, les plateaux

métalliques élant re-

joinls aux poles d’un

transformaleur.

Il y a dans ozoneur Fig. 10

Marnier et Abraham Ozoneur Marnier et Abraham

un point trés important sur lequel nous lenons a
insister, on sait que toute élévation de tempé-
rature nuit & la production de l'ozone; on a
pensé depuis bien longlemps & reflroidic les
¢lectrodes, mais MM, Marnier el Abraham ont
été les premiers & montrer dans quelles con-
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ditions industrielles 'on pouvait isoler un cou-
rant d’eau, afin d'avoir une circulation conti-
nue.

C'est cetle réfrigération quia, seule, permis
I'usage d’effluves puissanles, ¢’est-a-dire la pré-
paration d’ozone concentré.

Appareils Otto. — Les ozoneurs Oltosont de
deux types :

1° Les ozoneurs & électrodes mobiles ;

2° Les ozoneurs & inlerrupleurs d’effluves.

Fig, 11, — Ozoocurs Otto & électrodes mobiles.

Ozoneurs @ électrodes mobiles. — Un axe ¢
qui est entrainé par une poulie et une cour-
roie d, recoil un trés grand nombre de disques
évidés en tole d'acier.

Ces disques onl les bords tranchanls et sont
placés a Uintérieur d’une grande cuve en fonte
qui repose sur un bati o et qui est évidé a la
partie supérieure suivant deux génératrices.
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Cetle cuve est fermée par deux glaces 4, A.
Les disques ont un écartement fixe, grace a des
rondelles en fonte g, et sont fortement com-
primés par une écorce f.

Le courant qui vient d’un transformateur
arrive & I'un des paliers de 'arbre ¢ ; deux bloes
isolanls / souliennent les paliers; d'aulre part,
le transformateur est relié par un autre fil & la
terre ; il en est de méme du bali de 'ozoneur.

Lorsque le courant est envoyé dans I'appareil;
les effluves jaillissent entre les bords des disques
el la surface intérieure du cylindre en fonte.

Les gaz entrant dans l'appareil par nne tubu-
lure 7; ils en sortent par le conduit 7, aprés
avoir élé soumis a 'effluve.

Dans Pappareil que nous venons de décrire,
l'axe de rolation de l'électrode est horizontal.
M. Otto a construit un appareil. semblable dans
lequel 1'axe de rotation est placé verticalement.

Ozoneurs & interrupteur d'effluve. — Le
principe de ces ozoneurs est le suivant : on pro-
duit des amorcages et des interruplions succes-
sifs dans les effluves, en plagant entre les élec-
trodds qui, dans ce cas, sant fixes, des disques
mobiles. Ces disques constituant successivement
des pleins ou des vides entre les élcetrodes per—
melient ou Interrompent le passage de 'effluve.
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Voici maintenant comment est constitué un
tel appareil :

Un bati contient deux séries d’électrodes qui
sont fixées sur deux cloisons, lesquelles sont
munies d’'une légére ouverlure permellant aux
gaz de circuler,

Entre ces éleclrodes sonl placées des plateaux
conducteurs qui sont montés sur un arbre.
Ces plateaux porlent de trés nombreux évide-
ments. Quant au courant, il est amené par
deux conducteurs.

Le fonclionnement de ces appareils est le
sulvant :

Les deux éleetrodes de nom contraire sont
assez éloignées nne de Vautre pour que Vef-
fluve ne puisse pas jaillir entre elles en temps
ordinaire ; mais lorsque le disque tournant,
une partie pleine de ce disque viendra se pré-
senter entre les deux éleclrodes, I'effluve jail-
lira et elle sera interrompue dés qu’une parlie
vide succédera au plein.

On aura donc une succession d’amorcage et
d’interruption.

Si I'on rapproche suffisamment les électrodes
pour que Pélincelle jaillisse entre elles, les in-
terruptions auront lieu,at contraire, au moment
du passage d’un vide, et l'effluve ne jaillira
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pas au moment du passage d’une partie pleine.

Ozoneurs Verley. — Nous donnons la des-
cription de cet appareil d’aprés le brevel méme
de M. Verley.

On a counstruit et brevelé sur le principe de
I’appareil de M, du Moncel une foule d’appareils
- & ozone. La bobine de Ruhmkorfl a é1é rem-
placée par des transformaleurs & haut potentiel
actionnés par des couranls allerpalifs, mais on
s’est toujours heurlé jusqu'ici & des difficullés
cssentielles lorsqu’il #’est agi d’appliquer ce
principe sur une échelle industrielle.

1° Il estimpossible d’oblenir des appareils de
grande dimension, car, pour que l'effluve jail-
lisse d'une tmaniére réguliére entre les deux
plagues de verre, il faut que ces derniéres soient
rigoursusement paralléles. Or, il est impossible
d’obtenir ce disposilif en mettant en présence
deux feuilles de verre de grande dimension et
suffisamment minces pour que P'elfluve jaillisse
au potentiel maxima donl I'industrie peut
disposer.

2° Les appareils construits pour produire l'ef-
fluve s'échauifent au bout de peu de temps, et
¢'ils sont employés & produire l'ozone, par
exemple, comme ils donnent des rendements
d’autant plus faibles qu'ils sont moins froids, ils
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faut y ajouter un dispositif tres délicat et {rés
cotteux pour les refroidir.

3* Les rendements sont toujours trés faibles
en partant de I'énergie élecirigue, de sorte que,
pour une production de quelques centaines de
kilogrammes d’ozone par jour, par exemple, il
faudrait une telle inslallation de force molrice
et un si grand nombre d’appareils que le pro-
bléme serait ireéalisable pratiquement,

M. Verley est arrivé i éviler ces trois incon-
vénienls et & construire des appareils qui per-
metlent d’obtenir Avolonté des quantilés d’ozone
quelconques.

Nous décrirons :

1° Un appareil destiné & produire I'ozone avec
Pair atmosphérique.

2° Un appareil permeltant de faire agir l'el-
fluve sur l'oxygéne pur et see, ou sur des va-
peurs ou sur un mélange de gaz et de va-
peurs.

L'appareil destiné & la production de lair
ozoné se compose essentiellement d'une table en
métal et d’une glace de verre maintenu égale-
ment en tous ses points & une ¢zale dislance de
la table en métal, La glace est argentée ou éla-
meée sur la face opposée & celle qui regarde la
table en métal, et cetle derniére percée au centre
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d’un orifice par lequel on détermine une aspira-
lion.

Si l'on porte, d’une part, la table en métal,
d’autre part, la face argentée de la glace a des
potentiels alternatils suffisants (500 & 10000
volts), il se produit une effluve puissante et tris
réguliére dans 'espace compris entre la glace et
la table de métal et Pair aspiré allant de la pé-
riphérie au centre traverse toute l'effluve et se
charge fortement d’ozone.

Voici le dispositif principal auquel M. Verley
s’est arrété ; il est reproduit par la fig. 12.

Cette figure représente une table en ardoise
montée sur des pieds en porcelaine. A la partie
supérieurs est fixée une plaque de mélal par-
faitement polie, de préférence d’aluminium,
qui s'oxyde peu par l'ozone. Au centre est
percé un trou auquel est adapté un tube de
verre, de grés ou de plomb, servant a 'aspira—
tion de l'ozone.

Sur la plaque de métal sont collées de pelites
barrettes en verre, disposées comme sur la
fig. 13, puis on pose une glace de verre. Les
barrettes maintiennent cette glace a4 quelques
millimetres de distance de la plaque de mélal.

La glace de verre est argentée sur la face op~
posée a celle qui regarde laplagque d’aluminium.

Guweer — Indusirie des Métallaides 7
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On peut, si l'on veut, eoller sur 'argenture une
feuille d’étain qui distribue I’électricilé sur toute
la surface de l'argenture,

Interwitie 4wl Graminie s

- T // i
Th o
/ r | " s50%carres
( S I § C
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I
!

Fig. 12 et 13. — Ozoneurs Verley,

Le courant d’air ozoné, aspiré par lorifice
central, entra dans le sens de la fleche et va de
la périphérie au centre en déerivant un mouve~
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ment en spiral. On peut aussi disposer simple-
ment les baguetles sn verre sutvant des rayons,
Dans ce cas, le gaz suit un mouvement rec-
tiligne.

Pour éviter que appareil ne g’échauffe, une
couronne en métal
percée de trous per-
met de diriger sur la
glace de verre un cou-
rant d’air comprimé
et refroidi.

L’appareil repré-
senté par la fig. 14 4
peut servir & ozoner

Pair pur et sec, mais R
il est aussi destiné a (M

faire agir l'effluve sur \

. P r
un gaz quelconque ’

ou sur des vapeurs. Il l

est entouré d’'un bain

qui permet de le re.
froidir ou de le ré-

chauffer a volonté.

Il est composé d'une Fig. 14. — Pelit ozoneur Varley,
boite carrée ou rectangulaire en aluminium ou
tont autre métal dont la section en coupe est

reproduile par la fg. 14. Les deux faces de la
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boite sont polies et percées au centre de trous
A et A, pour permettre U'entrée et la sortie du
gaz. '

Contre chacune des faces de la boite sont ap-
pliquées deux glaces de verre inaintenues par des
barrettes callées sur ces glaces suivant des rayons
4 une petite distance des faces internes de la
boite.

Les faces des glaces opposées a celles qui re-
gardent les parois de la boite sont argentées ou
couvertes d'étain,

Les quatre coins des deux glaces sont cou-
pés de maniére a laisser au gaz qui circule entre
la premiére glace et la premiére face interne de
la boite la liberté de s’échapper et de redescendre
ensuile entre la seconde glace et la seconde face
de la hoite.

Entre les deux glaces de verre, au centre de
la boite est laissé un intervalle dans lequel sont
intercalées des plaques d’aluminium P et P/ que
des ressorts viennent appliquer contre largen-
ture des glaces.

Les deux plaques d’aluminium sont en com-
munication avec l'un des poles, d’un courant
alternalif a potentiel élevé, a l'aide d’un fil F,
qul pénétre dans la boite par Vintérieur d’un
tube de verre servant a isoler ce fil.
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La botle elle-méme est mise en communica-
tion avec I'autre pdle du courant alternatif, de
sorle que l'effluve jaillit entre les glaces de
verre et les parois internes de la boite.

Tout le systeme est placé dans un bain en
métal que I'on peut, soit chaufler, soit refroidir,
et qui est naturellement porlé au méme polentiel
que la boite, de sorte que 'on isole les pieds I et
1" qui supportent.

Les gaz ou les vapeurs que I'on veut sou-
meltre & Paction de 'effluve entrent dans l'ori-
fice A de I'appareil I, pénétrent entre la paroi
correspondante de la bhotte et la premiére glace
et redescendent ensuite entre la seconde glace et
la seconde paroi pour sortir par l'orifice A, ou
inversement.

Pour actionner le premier ou le second appa-
reil, on peul metlre, d’uoe part, les faces argen-
tées des glaces, d’autre part, les plaques métal-
liques en communicalion avec les deux poiles,
d’un transformateur donnant un courant alter-
nalif de 5000 & 10 000 volls ou méme davantage.

Les glaces de verre peuvent avoir une épais-
seur de 5 & 6 millimétres.

Ces appareils se comporlent comme des con-
densateurs formés de deux plagues métalliques
- entre lesquelles sont interposés deux diélec-
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triques distinets : 1°]la lame de verre; 2" la lame
gazeuse,

A chaque inlervention de courant, les molé-
cules de verre, qui servent de diéleclriques, se
polarisent en sens contraire, et subissent un
déplacement trés faible, car elles sont relative~
menl! fixes dans leur position d’équilibre.

D'aprés la théorie Maxwell, elled agissent
comme un ressort tendu qui, en se délendant
restitue la plus grande parlie de I’énergic qu'il
a accumulée,

Par contre, les molécules des gaz, qui sont
essentfiellemenl mobiles, subissent un déplaces
ment réel dans le sens des lignes de force. Ce
déplacement se répéte chaque fois que le courant
change de sens, et il se produit alars un déga-
gement de chaleur et de lumiére qui absorbent
une cerlaine quantité d'éncrgie.

D’autre part, & la suile de la série de chocs
qui se répétent enlre les molécules gazeuses, &
chaque renversement de courant, les molécules
peuvent étre dissoci¢es. Dans lecasdel'oxygéne,
les atomes mis en liberté se recombinent en
parlie pour redonner l'édifice stable 0 = 0,
maisil se forme en méme temps U'édifice 02, beau-
coup moins slable qui est 'ozone, Ce dernier est
formé avee un dégagement de chaleur moindre
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que le précédent, en d’autres termes, on peut
dire qu'il existe en partant de l'oxygéne avec
absorption de chaleur.

Pour produire le maximum d’eflet utile, il
faut arriver & ce quel’énergie électrique produise
le plus possible de travail interne, en formant
de l'ozone et le moins possible de travail
externe qui se manifesle par un dégagement de
chaleur.

M. Verley a reconnu qu'étant donné un cou-
rant alternatif ’une valeur absclue constanie,
mesurée & Iélectrodynamométre, on produit
d’autant plus d’ozone qu’on multiplie davantage
le nombre de périodes. Par exemple, un alterna-
teur de 2 0oo walts et de 5o périodes par seconde
formera moins d’ozone qu’un alternaleur de
20000 walts et de 100 périodes par seconde,
Cependant la différence n’est pas trés sensible
dans ce cas, et pour que les résultats soient net-
tement en faveur du plus grand nombre de pé~
riodes, il faut les augmenter dans des propor=
tions beaucoup plus considérables,

1l serait impossible de construire un alterna-
teur donnant, par exemple, 100 000 périodes par
seconde, tandis que M. Verleva pu, en mettant a
profit une découverte faite par un savant alle-
mand, M. Herz, en 1888, oblenir, par un alter-
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naleur donnant 80 périodes par seconde, un
nomhre de vibrations excessivement rapides,
qui n’est pas moins de 1 million par seconde.

L’expérience fondamenlale de M. Herz est la
suivante : deux sphéres sont réunies par des
liges de cuivre a deux petites boules_Ces tiges sont
elles-mé&mes reliées & une bobine Ruhmkorfl.
Si la différence de potentiel est suffisante, une
étincelle jaillit entre les boules, les sphéres se
déchargent et si 'on se trouve dans certaines
conditions, celle décharge est oscillante. Il se
produit une sériede perturbations éleciriques de
durée trés courte dont les périodes sont de
l'ordre des billioniemes de seconde.

Le systéme a re¢u le nom d'excitaicur, et la
hobine a pour mission de renouveler constam-
ment les charges de Pexcitaleur.

Les vibrations électriques extrémement ra-
pides produites par l'excitateur peuvent lra-
verser un milieu diélectrique, mais elles sont
arrétées par les surfaces conductrices sur les-
quelles elles se réfléchissent.

Elles ont la propriété curieuse et inatlendue
de pouvoir étre mises en évidence a l'aide d’'un
appareil susceptible de vibrer & 'unisson avec
Uexcilateur et qui est appelé résonnateur élec-
trique.
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. Le résonnateur est un circuit ouvert terminé
par deux boules et sa capacilé, sa résistance
et sa self-induction doivent satisfaire aulant que
possible a la méme équation de condition que la
quantité correspondante de I'excitateur.

S1 on dispose le résonnateur dans le voisinage
de Dexcitateur, on constate un flot d’étincelles
entre les boules du premier appareil.

M. Verley a appliqué ce principe a la produc-
tion de l'effluve et obtenu ainsi des résuliats
trés remarquables.

Voici le dispositif adopté :

Le transformaleur a ses deux pdles reliés &
un condensateur. Si le condensateur est mis en
relations 4 I’aide de {ilsavec un appareil 4 effluve,
il se décharge dans cet appareil et si on a soin
de couper un des circuits, de maniére a faire
jaillir des étincelles, la décharge du condensateur
est oscillatoire et il se produit dans tout le sys-
teme et dans l'appareil a elfluve, une série de
vibrations extrémement rapides, que 'on peut
melire en évidence en approchant de I'appareil a
effluve un circuit ouvert, ayant la forme d’un

-résonnateur de Herz. On fait jaillir de cet appa-
reil une série d’élincelles. On constale aussi que
I'effluve est beaucoup plus belle, et qu’elle se
présente sous la forme d’'un nuage bleu au lien

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



106 L’INDUSTRIE DE L'OZONE

d’stre formée d’une série de pelites étincelles.

Quand on a plusieurs appareils & effluve
fonctionnant en méme temps, soit par aspira-
tion, soit par compression, il est nécessaire,
pour avoir un fonctionnement régulier, que lous
ces appareils débitent la méme quantité de gaz.

Flig, 15. — Robinet Verley,

M. Verley a imaginé, pour ¢ela, un pelit indi-
cateur de débit que 'on peut construire entiere-
ment en verre ou en grés, et qui, pour cetle
raison, ne peut se délériorer par l'ozone,

Cet appareil permet de mesurer & chaque
instant le nombre de litres de gaz qui passent
dans un appareil donné (fig. 13).

1l est formé de deux boites A et A’ séparées
par un disphragme B, percé d’un petit orifice O.
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Le tube manométrique T, dont les deux
branches communiquent l'une avec la boite A,
el aulre avee la bolte A’', est & moilié rempli
d’un liquide coloré.

Si, en ouvrant le volant, on laisse pénitrer
du gaz dans ]a boite A, & la pression P, le gaz
passe par Uorifice O et se détend dans la hoite A’
4 la pression P, Pour une ouverture O donnde,
I’écoulement du gaz est fonction de la différence
P et P', quelle que soit lavaleur absolue de P et
de P'. Cetts différence P/ — P’ est mesurée par
la différence de niveau observée dans le tube
manomélrique.

8i, en ouvrant le robinet, on laisse pénétrer du
gaz dans la botte A, & la pression P/, le gaz cir-
cule par 'orifice O, et se détend dans la boite A’
a la pression P’

Par une ouverture O donnée, 'écoulement du
gaz est fonction de la différence P — P/, quelle
que soit d'ailleurs la valeur absolue de P et
de P,

Cette différence P — P’, est mesurée par la
différence de niveau ohservée dans le lube ma~
nométrique.

1 est évident que cet appareil peut fonction-
ner également par aspiralion et par compression.

Si une batlerie d'appareils & ozone montée en
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série est munie,s>us chaque ozoneur, d’appareil
de ce genre, il suflfit, en réglant les robinets,
d’obtenir une différence de niveau dans tous les
manométres qui soit la méme, pour que 'écou-
lement soit le méme dans tous les ozoneurs, ce
qui est indispensable pour assurer le rendement
maximum du systéme.

En résumé, les caractéristiqu=s des ozoneurs
de M. Verney sont :

1° Leur mode de contraclion: une lame de
métal, d’'une part, et, d’autre part, une lame de
verre ou autre diélectrique, argenlée ou élamée
sur la face opposée & celle qui regarde la lame
de mélal.

Cette construclion a une grande importance
au point de vue pratiqne, car elle permet de
construire des appareils d'une dimension quel-
conque, ce que l'on n'a pu faire jusqu'a
présent.

En effel, les appareils & ellluve, a diéleclrique
et a lames parallcles publiés jusqu'ici sont for-
més constamment de deux lames de verre char-
gées d’électricilé sur les faces opposées a celles
qui sont en regard 'une de 'autre.

Pour qu'une effluve suffisamment puis-
sante jaillisse entre ces deux lames, il ne faut
pas qu'elles aient plus de 1 & 2 millimétres
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d’épaisseur,sanscela il faudrait les porler & des po-
lentiels trop élevés pourla pralique industrielle.

Or, il est trés difficile, sinon impossible de
construire des lames de verre de 1 & 2 milli-
métres d’épaisseur et d'une surface de 1 métre
carré, par exemple, rigoureusement planes et
d’épaisseur égale en lous points, ce qui est une
condition essentielle pour que leffluve jaillisse
d’'une maniére régulidre.

Au conlraire, il est irés facile d’obtenir des
glaces de verre de dimensions quelconques,
parfaitement planes et d'épaisseur régulicre a
partir de 4 & 5 millumétres d’épaisseur.

On constate que I'effluve jaillit dans 'appareil
Vorley a des potentiels allant de 5000 & 10000
volts méme avec des glaces de 3 46 millimeétres.

2° Le mode de produclion de ’effluve a I'aide
de vibrations herziennes produites par un conden-
sateur alimentée par une source électrique a
haut potentiel et se déchargeant duns un appa-
reil a elfluve.

3° Un indicateur de débit destiné & mesurer
Iécoulement du gaz par la différence de pres-
sion dans deux bottes communiquant ensembls
par un petit orifice, ce qui permet d’oblenir un
¢coulement régulier dans une batterie d’appa-
reils a elfluve montés en série.
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Ces apparcils ont d’ailleurs fait leurs preuves
industrielles; en dehors des avantages que nous
avons déji signalés, il faut encore insisler sur
la facilité du monlage,

Il sulfit de soulever la glace de verre pour
metlre & nu la plague d’aluminium que l'on
peut essuyer de temps en temps pour la débar-
rassée de la poussitre et de '’humidité amenées
par le contact de Pair aspiré.

En outre, Pappareil présentant une grande
surface de refroidissement, sa température ne
s'éléeve pas en plein travail & plus de 4 & 5 de-
grés au-dessus de l'almosphére ambiante. 1l
n’est donc pas nécessaire de recourir i des dis-
positifs compliqués par le refroidissement, qui
est absolument nécessaire, car & la suite d'expé-
riences que j'ai failes, j'ai reconnu que le rende-
ment en ozone diminue rapidemenl quand la
température augmente pour devenir insigni-
fiant & la température de 5o0°.

A Tusine de Courbevoie, on1 ces appareils sont
exploités par la Sociélé Anglo-Francaise des par-
fums perfectionnés, il y & une installation de
cent-quarante appareils enfermés dans une salle
parfaitement isolée et refroidie & o° & ['aide d’une
machine & acide sulfureux.

Applications de I'ozone, — L’ozone est uti-
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C e e . FTT
lisée : 1* Pour produire quelques oxydations ;
c’esl ainsi qu'on l'emploie pour préparer la
vanilline par oxydation de I'isoeugénol ;

2° Pour stériiiser les eaux; des expériences

Fig. 16. — Usine de purification des eaux par I'ozone.

trés inléressantes et extrémement concluantes
ont été faites & Lille avec les appareils de
MM. Marnier et Abraham.

Nous donnans (fg. 16) le plan d'une usine de
purification des eaux par I'ozone : v représente
la machine 4 vapeur, %, la dynamo, ¢, le trans-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



112 L'INDUSTRIE DE L'OZONE

formateur, n, excitateur, p, ¢, le conlact avec
Yozoneur k; m est la pompe d'insulflation de
Iair.

Toute la parlie supérieure de la disposilion
donnée a pour bhul de metire 'eau en contact
avec 'ozone. La circulation du liquide et des gaz
se lisent sur la figure.

3° On a voulu uliliser 'ozone pour purifier le
sucre; les résullats obtenus par M. Verley ont
élé intéressants.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAPITRE VII

L’ INDUSTRIE DE L'EAU OXYGENEE

Principe de la fabrication, — La fabrica-
tion de ’eau oxygénée repose sur la décomposi-
tion du bioxyde de baryum par un acide conve-
nable. St I'on suppose que cet acide est I'acide
chlorhydrique, on aura la réaction :

Ba0? -+ 2 HCI = BaCl + H202.

On peut employer comme acides les acides
carbonique, ¢hlorhydrique, phosphorique, fluor-
hydrique, oxalique, ete.

Nous étudierons tout d’abord la fabrication &
un point de vue générale, et nous examinerons
ensuite les variantes qui peuvent sc produire
suivant 'acide employé.

Fabrication industrielle. — lLa prépara-
tion industrielle de I'eau oxygénée comprend les
phases suivantes :

1° Préparation du lait de bioxyde de baryum
préalablement pulvérisé ;

Guitter — Industrie des Métalioides 8
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2° Décomposition du bioxyde par un acide
étendu ;

J° Précipitation du sel de baryum, qui a pris
naissance dans cette décomposition, par 'acide
sulfurique étendu ;

4° Séparation par filtration du précipité de
sulfate de baryum;

5° Epuration du produit obtenu.

La troisiéme opéralion peut ne pas avoir lieu,
si 'acide employé pour décomposer le bioxyde
de baryum est tel qu’il forme un sel de baryum
insoluble.

Nous allons étudier rapidement chacune de
ces opérations.

1° Préparation du lait de bioxryde de ba-
ryum. — Le bioxyde de baryum, obtenu par le
procédé que nous avons indiqué & propos de la
fabrication de 'oxygéne est broyé aussi inement
que possible et tamisé ; puis on en introduil en-
viron Jo kilogrammes dans une cuve en bois
dans laquelle on a versé 2 heclolitres d'eau dis-
tillée ou tout an moins purifiée. Un agitateur
permet de faire un mélange parfait et d’obtenir
un lait homogéne.

Au bout d’une heure, le résultat cherché est
obtenu.

2° Décomposition du bioxyde var un acide
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étendu. — La cuve dans laquelle a été préparé
le lait de bioxyde de baryum se trouve placée
au-dessus d'un bac en bois doublé de plomb.

Dans ce bac, on a versé une solution conve-
nable de l'acide utilisé ; un robinet placé au
fond de la cuve permet d’y faire couler petit &
petit le lait de bioxyde; cette opération dure
quelques heures. Puis on continue a agiter pen-
dant un certain temps.

3° Préparation du sel de baryum obtenu
dans la rdaction précédente. — Lorsque la dé-
composition est totale, on ajoule de 'acide sul-
furique pour précipiter le baryum. Cetle opéra-
tion aura lien nolamment si Pon a employé
'acide chlorhvdrique; elle sera supprimée sil’on
a utilisé un acide donnant tout de suite un sel
de baryum insoluble. Ce sera le cas, si ['on s’est
servi d'acides fluorhydrique, carbonique, elc,

Quoti qu’il en soit, on a toujours un précipilé
formé par un sel de baryum et un liquide sur-
nageant qui contient I'eau oxygénée. Ce liquide
doit contenir un léger excis d'acide, ceci pour
la conservation du produit fabrigué. On décante
ce liquide au moyen d’un siphon et on le dirige
dans un bac en bois.

4° Filtration du précipité, — Aprés cette dé-
cantalion, il reste dans la cuve ou le bioxyde a
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été traité par un acide, un précipité que l'on
lave a l'eau et que l'on envoie au filtre-presse.
Quant aux eaux de lavage, elles entrent dans le
travail.

50 Epuration de Ueau oxygénée. — De plus,
I'cau oxygénée siphonnée est impure, en effet,
certains produits contenus dans le bioxyde de
baryum, notamment des oxydes de fer, ont pu
passec en dissolution & la faveur des acides.

Pour enlever ces impuretés, on ajoufe un peu
de bioxyde de baryum au produit obtenu. Ce
bioxyde, introduit & I'état de poudre impalpable.
commence par saturer Iacide et précipite ensuite
les ];rincipales impuretés, On passe rapidement
le produit & un fltre-presse & toile d’amiante;
I'oxyde de fer est notamment séparé.

Mais comme on a ajouté du bioxyde de ba-
rvum en léger exces, il est nécessaire de Penle-
ver; & cel effel, on le précipite par lacide
sulfurique, dont un léger excés assurera la con-
servalion de l'eau oxygénée, qui se décompose-
rait assez rapidement au contact d’alcali.

On passe de nouveau au filtre pour enlever le
sulfate de baryum produit.

Une grande précaution a prendre dans la
décomposition du bioxyde par un acide est
d’abaisser la température, soil par une addition
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de glace, soit par une circulation d’eau froide
autour de la cuve.

11 faut maintenir la cuve a environ 8°; le ren-
dement est maximum avec une température
de o°. '

Dans le cas ou I'on emplaie Pacide chlorhy-
drique, on a préeipité le chlorure de baryum
par l'acide sulfurique, il se forme du sulfate de
baryum que I'on enléve du fillre-presse et de
I'acide chlorhydrique, on ajoute de nouveau du
bioxyde de baryum et ainsi de suite, jusqu’a ce
que l'eau oxygénée ait atleint le titre voulu. A
ce moment la, on enléve le chlorure de baryum
par le sulfate d’argent qui précipite et le ba-
ryum et le chlore.

Acldes emrloyés. — Les principaux acides em-
ployés dans la fabrication de I'eau oxygénée
sont les acides chlorhydrique, fluorhydrique,
phosphorique et oxalique.

Le premier nécessite, comme nous 'avons dit,
Pintervention d’acide sulfurique pour précipiter
Ie chlorure de baryum. Nous insislerons un pen
sur le procédé qui ntilise Pacide carbonique.

Procédé employant l'acide carbonique. — Ce
procédé est da & Duprey et a élé appliqué en
1890 par Villon. On verse 250 litres d’eau dis-

tillée ou puriliée dans un cylindre suffisamment
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résistant pour une pression de 3 kilogrammes
et muni d'un agitaleur & axe horizontal. On
introduit dans ce récipient de I'acide carbonique
pur, de facon & y élablir une pression de 3 kilo-
grammes. Pour cela, on utilise I'acide liquide
du commerce.

Le cylindre est muni d'un tube fermé & ses
deux exlrémités par deux soupapes ; ce tube per-
metira l'entrée du bioxyde de baryum pulvérisé
sans qu’il y ait de perles importantes d'acide
carbonique. Les charges sont de 250 grammes,
elles ont lieu toutes les cinq miuules, aprés deux
heures, on ajoule de 'acide carbonique dans
I'appareil. On a soin d’agiter pendant tout le
temps de l'opération.

L’acide carbonique décompose le bioxyde de
baryum et donne :

Ba0? -+ H0 + €02 = CO’Ba —+ H202.

Lorsque on a conduit les opérations comme
nous l'avons indiqué pendant huit jours, le
liquide tenant en suspension le carhonate de
baryum est envoyé, en utilisanNa simple pres-
sion régnant dans le cylindre, dans un filtre-
presse qui le débarrasse du précipité ot de la
dans un sccond appareil identique au premier.

Oun peut ainsi obtenir, lorsque I'on maintient
la température assez basse et que l'on utilise
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une quanlité de matiéres suffisantes, de l'eau
oxygénée & 12 volumes d’oxygéne. Ce procédé
présente un avantage : tandis que le sullale de
baryum sous-produit de la fabrication lersque
I'on utilise l'acide chlorhydrique n'a qu'une va-
leur trés restreinte (c'est Ie blanc fixe utilisé en
peinture), le carbanate de baryum obtenu ici est
suffisamment pur pour qu’on le traile parUacide
azotique ; on obtient, d'une part, de l'acide
carhonique, qui, aprés passage dans un lait de
carhonate de baryum pour lui enlever l'acide
azotique entrainé, peut étre ulilisé de nouveau
et du nitrate de baryum qui peut étre calciné en
vue de la préparation de la baryte et du bioxyde
de baryum. L’utilisalion du sulfaie de baryum
serait plus longue; il faudrait le réduire par le
charbon et traiter le sulfure obfenu par l'acide
azotique.

Conservation de Ceau oxygénée. — Comme
nous I'avons déja dit, I'eau oxygénée se conserve

mal; & I'état concentré, elle commence a se dé-

;
composer i la température de 15° Les alcalis
favorisent singulicrement cette décomposition ;
les acides, au contraire, la rendent beaucoup
plus difficile. Aussi les eaux oxygénées du com-
merce sont-elles toujours un peu acides. Villon

ajoute, & cet effet, iO/O d’acide orthophényl-
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monosullurique ; on addilionne tres souvent
I'eau oxygénée d’un peu d’acide phosphorique.

Débouchés de l'eau oxygénée. — Clest en
1818 que Thénard découvril le bioxyde de ha—
ryam et I'eau oxygénée qu’il obtenait en décom-
posant celui-ci par lacide chlorhydrique. Dés
1830, Dumas utilisait ce produit pour la restau-
ration des tableaux. Mais cinguanie ans pas-
sérent, sans que l'eau oxygénée recut de nou-
velles applicalions.

Ce n’est qu’en 1880 qu'on l'utilisa pour le
blanchiment des plumes d’autruche. IL’exlen-
sion de la nouvelle industrie fut rapide et I'eau
oxygénée, qui, comme on l'a si souvent écrit,
constitue l'agent de hlanchiment type, puis-
qu’il contient de leau et de l'oxygéne et qu'il
peut ainsi remplacer les lavages et 1'action du
solell, c’est-a-dire la méthode connue sous le
nom de blanchiment sur prés, fut appliquée au
blanchiment des étoffes (soie, laine, ele.) et des
textiles; de l'os, de l'ivoire, de la corne et du
corail; de la paille, de la ramie et du beis; voir
meéme de certains produiis chimiques, gélatines,
huiles, ete.

Nous pensons qn'il est intéressant d'insister
un peu sur son mode d’emploi pour le blanchi-
ment des ¢étoffes.
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Dans le blanchiment de la schappe, on com-
mence par faire un décreusage avec 20 °/ de
savon du poids de la soie et 3 °/, de carbonate
de soude, dans un bain au bouillon, pendant
un quart d’heure, puis on essore.

On prépare ensuite avec le moins d’eau pos-
sible un bain au bouillon, dans lequel on intro-
duil de 'eau oxygénée, poids pour poids de la
sote et 15/, du poids de 'eau oxygénée en sili-
cale de soude, celui-ci devant étre introduit le
premier dans le bain. On place la soie dans le
bain, on remue deux & trois fois, 'on couvre et
on laisse ainsi pendant 10 & 12 heures. On retire
et on lave. Pour le coton, on ulilise un procédé
analogue; mais la cuite se fait avec 25 %/, de
carbonate de soude.

Pour la laine, on fait d’abord un ébrouissage
avec 2 °/, de carbonate de soude, au bouillon.

On fait un bain dont la température doit at-
teindre 60 & 65° sans dépasser cette lempérature;
on met poids pour poids d’eau oxygénée et 1o a
15 %/, de silicate de sounde, celui-ci élant toujours
introduit le premier.

Pour le tussah, on commence par faire 5 &
6 lises dans I'eau bouillante. Puis on passe dans
un bain confenant 20 a 23 %/, du poids de la
maliére lavée et on porte au bouillon.
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Pour le blanchiment, le bain contient 15 ¢/,
d'eau oxygénée, 15 °/, de silicate de soude et
3 %/, ammoniaque. Au sortir de ce bain, on
lave dans un savon bouillant & 5 %/,.

On a fait quelque bruit, il y a cinq on six ans
autour d’un procédé da a M. Ranson qui permet-
tait le blanchiment des sucres par I'eau oxygénée.

Nous ignorons les résultats donnés par celte
méthode.

Nous signalerons deux autres emplois de l'eau
oxvgénée; d’une part, la teinture pour cheveux
(les cheveux noirs ou chatains deviennent
blonds; on a lancé aussi un mélange de para-
phényléne diamine et d’eau oxygénée qui noireit
les cheveux blonds ou chatains) et, d’autre part,
la thérapeulique qui commence & l'utiliser en
antisepsie. C'est & M. le professeur Lucas-
Championniére, membre de I'Académie de Mé-
decine, que l'on doit cette nouvelle application.

Production de leau oxydgénée et du
bioxyde de baryum. — Nous n’avons aucun
document précis sur la production des composés
a lI'étranger ; au contraire, les chiffres que nous
donnons pour la France sont extrémement pré-
cis (ils se rapportent & 'année 1900).

Les usines produisant l'eau oxygénée en
France sont :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PRODUCTION 123

1° Dans la région parisienne : Ja Compagnie
des Produits oxygénés, & Aubervilliers; une
usine, & Montreuil-sous-Bois; la maison Scellier
et Beaudet, & Rosny-sous-Bois; M. Ridel, a
Neuilly-sur-Seine et M. David, a Pont-Sainte-
Maxence (Oise);

2° Dans la région du Nord, la maison Eyken
et Leroy, a Lille;

3° Dans la région du Centre, a Lyon et dans
ses environs; les maisons Gignoux, Reymond
et Ribouillet; Bonnet, Ramel, Savigny, Giraud
et Marnas; Roche & Yvours.

La production ds la région parisienne est de
3300 tonnes.

Celle du Nord et du Cenlre s’éleve a 2500
tonnes. .

Done, en tout, onze usines produisent 5800
tonnes d’eau oxygénée.

Le bioxyde de baryum n’est fabriqué que par
quatre usines : la Compagnie des produits oxy-
génés, les maisons David, Eycken et Leroy;
Bonnet, Ramel, Sauvigny, Giraud et Marnas.

La production en 1899 a ¢té de 875 tonnes.
Mais il faut bien remarquer que sur les quatre
producteurs, les trois derniers absorbent & peu
prés leur fabrication pour préparer leur eau
oxygénée.
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Importations et exzportations. — L'eau
oxygeénée ue figure sur aucun taril des douanes.

Comme le principal débouché offert au bioxyde
de baryum est la fabrication de ce produil, nous
pensons élre utile en en donnant les importations
et les exportations.

Importations et exporiations
du bioxyde de baryum en France
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1893, . . 17 362 || 1897 . . 0 41 255

8. . . ] 2 196 || 1898 . . . 2 | 305
18g5. . . .| ar 361

Presque tout le bioxyde de baryum nous

vient d'Angleterre, comme le monlre ce délail :

“Esportations en 1808 Imporlations en 1898
e ———— [ e — . mt————
Pays de destination Kilog. ||Pays de provenance] Kilog.
Italie . . . .| 1930 Angleterre ., .| 23/ 102
Autres pays. . 481 Allemagne . .| 70436

Total. . .| 241 Total, . .| 304338
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tandis que nous en exportons un peu en Italie,

Transport, douane et prix de vente. —
I n’y a rien de particulier & signaler au point
de vue du transport de I'eau oxygénée; au con-
traire, pour le bioxyde de baryum, il existe une
anomalie invraisemblable, sur laquelle nous
nous sommes permis d’attirer I'attention du der-
nier Congrés de Chimie Appliquée (Juillet 1goo),
Nos compagnies de chemin de Ter font voyager
ce produit comme explosif; elles exigent qu’il
soit placé dans des fuls en fer; jusquiici il n’y a
qu'un abus que l'on pourrait presque excuser,
Mais cet abus devient inexplicable lorsque I'on
salt que ces exigences n’ont pas lieu pour les
produits d'Imporlation. C'est ainsi que le bioxyde
importé d’Angleterre voyage trés bien en fits
de bois, sans que nos compagnies y trouvent &
redire; c'est ainsi que ceux qui devra.ient &tre
les premiers a prendre la défense de notre indus-
trie et de notre commerce, leur nuisent de sin-
guliére facon. Un veeu demandant la suppression
de cet état de chose a été adopté au dernier Con-
grés de Chimie appliquée sur notre demande;
mais 1l est encore resté lettre morte.
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Le bioxyde de baryum a subi les varialions
de prix indiquées dans le tableau suivant :

Aunées dos 100 kil Années dos 100 kit
8% « . . . 105 8gd . . .. g8
18go . . . . 105 86 . . . 90
8yr . . . . 103 897 . . .. g5
18y2 . . . . 102 898 ., . . 93
1893 « . . . 100 899 .+ . . . 92
189F . . . . 100 9o . . . . 9o

Les varialions de prix de I'eau oxygénée ont
élé les suivanls pour les 100 kilogrammes (Eau

oxygénée, 12 volumes) :

Prix Prix
Aonées das 100 kil Années dew 200 ki,
[ ]

188y . . . 50 85 . . . . 41
18g0 . . . 45 896 . . . . 41
189r . . . I 897 . . . - 41
8g2 . . .. 43 1Y 41
183 . . .. 4o 899 . . . . 4o
184 . . . A 1900 . o+ . . 38
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CHAPITRE VIII

IJINDUSTRIE DU SOUFRE

Etat naturel. — Le soufre exisle dans d
nombreux produits naturels; mais nous ne nous
occuperons ici que de ceux qui présenlent
quelque inlérét au point de vue de extraction
de ce métalloide.

Le soufre existe d’ailleurs a I’état libre, il
forme souvent des dépots superficiels qui pro-
viennent d’émanations; ces gisements sont sur-
tout abondants dans les environs de Naples, a
Pouzzoles, ou 1ls sont connus sous le nom de
solfatares; il en exisle encore en Islande, & la
Guadeloupe; la source abondante de soufre na-
turel est formée par les filons que I'on nomme
solfares, lesquels altteignent parfois une tris
grande profondeur. C'est la Sicile qui en contient
le plus; cependant on en trouve également au
Caucase, en Pologne, etc. En France, on ne con-
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nait que deux mines de saufre ; elles ne sont
d’ailleurs pas exploilées.

Enfin les sulfures sont des minerais trés ahon-
dants; seule la pyrile de fer présente un intérét
pour Pextraction du soufre.

Divisions. — L'industrie du soufre est di-
visée en deux parties :

1° L’extraction du soufre;

2° La purification du produil brut.

On peut extraire le soufre, soit des produits
naturels (minerais de soufre, pyrites), soit de
résidus industriels (charrée de soude, masse
épurante, ete.).

1° Extraction du soufre de son mineral. —
Cetle extraction peut avoir lieu par différents

prucédés que nous

passerons en revue.

I 1° Kaxtraclion

par fusion. — On
peutextraire le sou-
fre par fusion, en
procédant de diffé-

rentes facons, sui-

vant la richesse du
Fig. IT. — Extraction du soufre. minerai.

Ezxtraction par fusion en chaudiéres (fig. 17)-
— Dans le cas de minerai riche, on le place dans
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des cbaudieres en fonle B, gui sont chauflées
par des foyers A ; on brasse de temps en temps
la masse et ['on retire les roches avec une cuil-
ler C; quant au soufre, 11 est versé dans une
chaudiére D.

Eztraction par fusion en cuve. — Pour des
minerais pauvres, on opére la fusion dans des
fours & cuve ou en tas.
Une partie du soufre sert
de combustible. Dans le
cas du four, aprés avoir
enflamnmé a la partie in-
férieure un peu de sou-
fre, on verse le minerai /
dans la cuve E (fig. 18); _ f}?ffph
les petites cuvertures [ 77\ \miﬂ )
permettent & Pair de ren. e M\

trer pour opérer la com- 1ig. 18

bustion d’une quantilé Extraction du soufre.

de soufre suffisanle & la fusion du restant ; le
soufre coule en g, dans un réservoir 4.

Eatraction par calcaroni. — La méthode
la plus importante, en temps qu’extraction par
fusion, est celle dite des calcaroni. Voict com-
ment on opére :

Le minerai est placé dans une cavité cylin-
drique, qui est placée le long d’un monticule

GuiLrer — Industrie des Métalloides 9
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entouré de pierres et de minerai épuisé; le saol
de cette cavite est pave; de plus, elle est lége-
rement inclinée vers une porte qui est placée au
bas du moanlicule.

Sur la sole, on place les morceaux de mi-
nerali les plus gros, ceci a seule fin de permettre
la circulation des gaz de combustion. Puis on
superpose des morceaux de plus en plus pelils ;
loute la masse se termine en forme de meule et
Ie tout est recouvert d’une couche de minerai
¢puisé. On allume quelques branchages placés
dans des cavités et qui déterminent la combustion
d'une partie du soufre, tundis que l'autre fond
et vient s’écouler par la porte.

Le rendement oblenu est de 15 °/; de soufre
pour les minerais ordinaires, c’est-a-dire ceux
qui en contiennent 20 & 25 %/,.

Le volume d’un calcaroni ordinaire est de 200
& 3vo mblres cubes; mais on en construil allant
jusqu’d yoo métres cubes.

L’opération dure en tout de 25 & 35 jours pour
les calcarani moyens ; deux mots pour les plus
grands appareils.

Cette méthode de calcaroni présente de graves
inconvénients :

1° Son rendement est trés faible, puisqu’une
partie du soufre est brilée.
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2° Elle produit de grandes quantilés d’acide
sulfureux qui sont déversées dans l'air et qui
ruinent le pays environnant.

Cet inconvénient est si grave que ceux qui
exploitent de tels procédés sont soumis a des
dommages-intéréts vis-d-vis des voisins ; de
plus, l'administration interdit la marche des
calcaroni au moment de la floraison des céréales.

Eziraction par la méithode Gill. — Cetle
méthode a pour but de diminuer la quanlité de
soufre que 'on est obligé de briler, ¢’est-d-dire
d’augmenter le rendement des calcaroni.

Le four Gill est constitué par quatre fours cy-
lindriques, chacun fonclionnant comme un cal-
carone. Ces cuves cylindriques ont leur sole
inclinée et sont lerminées par une calotte sphé-
rique ; elles sant placées les unes a cité des
autres et communiquent entre elles, de telle
sorte que les gaz s'échappent de l'une, apres
Yavoir traversée de bas en haut, passent 4 travers
la seconde dans le méme sens et ainsi dans les
deux autres cuves. Un systéme d’oblurateur
permet & la premiére cuve de devenir la der-
nicre, ete. Supposons que 'un des compartiments
vient d’étre Spuisé; il sera séparé des trois autres
appareiis au moyen d’un obturateur, et débar-
rassé des résidus, puis on le garnira & nouveau
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de minerai et on l'introduira dans le systéme,
en lui faisant occuper la derniére place.

En opérant ainsi, on utilise, somme (oute, la
chaleur des gaz perdue en partie dans l'autre
méthode ; la quantité de soufre nécessaire a
britler est donc inférieure. '

De plus, cette méthode permet d’envoyer dans
I'almosphére des quanlilés beaucoup moindres
d’acide sulfureux pour une méme production
de soulre, ce qui constitue un avantage énorme.

Extraction par la vapeur d’eau. — 1l existe
une méthode heaucoup moins employée que les
précédentes et qui permet de ne pas produire
d’acide sulfureux. Cette méthode est basée sur
le chauflage du mineral par la vapeur d’eau sous
pression; mais, pour produire cette vapeur d'eau,
il faut évidemment du charbon, ce qui empéche
la méthode de s’acclimater en Sicile.

Pour faire ceite extraction, on peut employer
divers appareils dont les plus usités sont ceux de
Gritti et d’Orlando.

L’appareil de Grittt comprend un cylindre en
tole suffisamment résistant et ayant une capa-
cité d’environ 4 métres cubes. Ce cylindre est
zomplétement fermé & I'une de ses extrémités et
porte & l'autre un obturateur que 'on peut faire
fonctionner aisément ; de plus, il est monté sur
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deux tourillons dont I'axe est perpendiculaire &
celui du cylindre. Knfin une cloison en téle per-
forée, disposée parallélement a 'axe de ce cy-
lindre, permet d’isoler complétement une capa-
cilé d’environ 1 mélre cube; un tuyau permet
de rejoindre 'appareil & un générateur de vapeur.

Voict comment on utilise cet appareil :

Le cylindre étant placé verticalement et 'ob-
turateur étant ouvert, on verse le minerai dans
Vappareil au moyen de wagons circulant sur
une voie placée au-dessus des cylindres. Puis
on ferme 'obturaleur et 'on incline Iégérement
le eylindre, de fagon gue la parlie séparée par la
la toile métallique soit en bas; on envoie alors
la vapeur sous une pression de 4 almospheéres.
Le soufre fond et vient couler, ainsi que l'eau
de condensation, dans 'espace réservé. Un tam-
pon placé sur Ie coté permet, lorsque ['opération
est terminée, de faire couler le soufre & 'exté-
rieur.

Dans l'appareil Orlando, le cylindre est fixe
et a son axe horizontal ; dans ce cylindre se
trouve une paire de rails permeltant de placer a
I'intérieur du eylindre quatre wagaonnets. Ceux—
ci, qui regoivent le mincrai, sonl perforés. La
fermelure du cylindre se fait comme dans Dap-
pareil Gritti.
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On envoie la vapeur, le soufre fond, coule
bors du wagonnet et vient se rassembler dans
le cylindre, d’ou il est facile de Pextraire.

Comme I'a fait remarquer M. Jungfleisch dans
le trés intéressant article qu’il & consacré & lin-
dustrie du soufre en Sicile (!), ce procédé ne
peut étre appliqué qu’aux minerais riches car,
pour les minerais pauvres, le soufre liquélié se
trouve retenu dans les espaces capillaires qu'il
occupait & Iétut solide.

Le procédé d’extraction a la vapeur donnerait,
assure-t-on, du soufre plus pur.

Extraction par cerlaines dissolutions. — On
a proposé d’extraire le soufre de son minerai en
le fondant en présence de certains sels. Clest
ainsi que, dés 1867, Balard recommande de
chaullor les minerais de soufre avec nne solution
de chlorure de sodium. En 1881, M. de la Tour-
Dubreuil a proposé un autre procédé qui avait
déja été préconisé par Dépérais en 1868. I con-
siste & chauffer le mineral dans une dissolution
de chlorure de calcium, laquelle, comme I'on
sait, peut étre portée & une {empérature supé-
ricure & celle de la fusion du soufre, sans qu'on
ait a en craindre l'ébullilion. Ce qui a fait

(1) Journal de Pharmacie et de Chimie, 1°T juin 19o1.
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échouer co procédé, ce sont les pertes en solutions
salines ; il est, en effet, impossible d’en débar-
rasser le minerai épuisé qui en est absolument
imprégné.

2° Kxtraction par dissolvant. — On a cherché
a extraire le soufre de ses minerais en utilisant
certains dissolvants, notamment le sulfure de
carbone ; mais les résultats industriels donnés
n’ont pas élé irés avantageux. Ces méthodes ne
sont pas employées en Sicile.

3° Extraction par distillation. — L’extraction
par distillation est employée en grand & Pouz-
zoles, prés Naples; & cet endroit, on se sert de
pots en ferre réfractaire, fermés par un couvercle
et communiquant, par un fuyau assez large,
avec un aulre pot placé & un niveau inférieur el
a extérieur d’un fourneau qui chaufle le pre-
mier. Une séric de ces appareils est d'ailleurs
disposée de facon qu’un seul foyer leur suffit.
Le soufre liquide, provenant de la condensalion
des vapeurs, coule du second pot dans des réser-
voirs en bois.

Dans les aulres régions ou l'on pratique la
distillalion des minerais de soufre, on emploic
de préférence un appareil formé par une chau-
di¢re en fonte A (fig. 19). Le minerai, avant
d’étre pla'cé dans la chaudidre, est emmagasing

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



136 INDUSTRIE DU SOUFRE

dans une chambre D qui est chauffée par les gaz
du foyer et munie d’une porte p.

Fig. 20, — Préparation du soufro.

Le soufre cn vapeur s’écoule par le tuyau en
fer m, arrive dans le condensateur B et coule
enfin en K.

2° Extraction du soufra des charrées de soude.
— Lorsque nous étudierons la fabrication de la
soude et de ses dérivés, nous verrons en délail
quelles sont les opérations qui conduisent aux
charrées de soude. Nous rappellerons simplement
icl les réaclions qui président au procédé Le-
blanc; on met en présence du sulfate de soude,
du charbon et du calcaire, on a les deux équa-

{ions :

580%Na® 4- 100 = 3Na?®S + 10C02
5Na*S—+7C0%Ca— 5C0*Na®~+ 5CaS+ 20a0+-CO2.
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En réalits, il se forme un mélange de sulfure
et polysulfure de caleium qui constitue la ma-
jeure partie des charrées de soude ; la composi-
tion moyenne de celles-ci est la suivante :

Sulfure de caleinm . . . . . . 2843879/,
Sulfure de sodium. . . . . . . 5h 7
Carbonate de chaux . . . . . . 18a=20
Chaux . . « + & o + .+ . . . ha 8
Coke. . . . . . . . . . .. 3a 8
Silice, sulfure de fer, alumine, . . 613

Fn tous les cas, les charrées de soude con-
tiennent tout le soufre mis en euvre et c'est ce
soufre que l'on cherche & récupérer.

Nous ajouterons, d’ores ¢t déja, que si le pro-
cédé Leblanc peut encore luller dans quelques
régions avec les procédés A 'ammoniaque et les
procédés électrolytiques, ceci est dii surtout a la
valeur des sous-produits.

La récupération du soufre daus les charrées de
soude peut avoir lieu par trois procédés que
nous étudierons rapidement.

1° Procédé Mond. — Ce procédé comprend
les phases suivantes : uxydalion des charrées en
vue de transformer les produits insolubles en
produits solubles que Pon sépare par lessivage ;
précipilation du soufre par un acide déterminant,
en méme temps, la formation de sels de calcium
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solubles. L’oxydation des charrées a lien en tas,
a Pair humide, pour enlever les produils so-
lubles.

Yoici ce qui se passe :

2048 + 0 +- N20 = CaS? + Ca (OH)?
CaS? + 30 = 820°Ca.

En méme temps, il se forme des polysulfures
CaSn,

Enfin, d’'une part, il peut se former du sulfite
de calcium, si la température s’éleve

CaS? + 30 = S0%Ca + 8.
Et méme si 'oxydation est trop profonde
S0*Ca + O — SO*Ca.

Il faut donc chercher le plus possible & éviler
ces inconvénients.

Voici comment on procéde : on n'oxyde qu’a
I'air pour éviler une oxydation trop grande; on
oblient ainsi un liquide jaune conienant les
deux tiers du soufre,

Dans cette opeération, 1l se forine du bisulfite
S2(03%Ca; pour oxyder ce produit, on agit avec
lair sous pression.

On cherche a se rapprocher le plus possible
d'un mélangs fait de 1 moléeule de 8*0°Ca pour
2 molécules de CaB~.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



EXTRACTION 139

Ceci en vue d’obtenir lout le soufre par Pacide
chlorhydrique ; on aurait, en effet, avec un tel
mélange, la réaction
2Ca87+820%Ca-+61Cl1=3CaCl?+-8*» + 2-311°0,

Si l'un des produits est en excés, on aura une
perte de soufre ; si c’est le polysulfure qui est en
exceés, il y aura dégagement d’hydrogéne sulluré;
si c'est I'hyposulfite, on aura départ de gaz sul-
fureux.

En réalité, il y a toujours excés de polysullure
et, par conséquent, dégagemenl d’hydrogéne
sulfuré. Le soufre ohlenu par les opérations que
nous venons de décrire n’est pas pur; il contient
surtout du sulfate de chaux qui provient non
seulement de l'oxydation de la liqueur, mais
encore de I'acide sullurique conlenu dans I'acide
chlorhydrique.

On sépare le soulre pur en le fondant avec du
chlorurede caleium. Il fond et se sépare aisément.

Procédé Schaffner. — Ce procédé est hasé
sur les principes suivants : si on fait agir 'acide
chlorhydrique sur un mélange de sulfures et
d’hyposulfite de calcium, on décompose tout
d’abord le polysulfure ; on obtient du chlorure
de caleium, du soufre et de I’bydrogéne sulfuré
qui se dégage (fig. 20) :

Ca8® + 2HCl = CaCl® + IS + (n — 1) 8S.
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Si on continue i ajouter de Vacide, I'hyposul-
fite est atiaqué et 'on obtient :
8203Ca —+ 2IICI == CaCl2 4- S0 4~ H20 4 S.

Mais un polysulfure mis en présence d’acide
sulfureux donne :

2(aS" + 380° == 2CaS8°0% 4 S —1,

Nous allons étudier comment ce pracédé est
mis en pralique :

Soient(fig.20)deux vases A et B qui sont réunis

£ig. 20, — Proctdé Schaffner,

par deuxtuyaux, Uun part du fond de A et arrive
au sommet de B ; 'aulre, au contraire, part du
fond de B et arrive au sommet de A. Dans ces
deux vases, on verse la lessive. I'uis, en A, on
introduit de "acide chlorhydrique ; il y a attaque
et, par conséquent, dégagement d’hydrogéne sul-
furé, lequel passc en B par le tube ad et s’échappe
dans Patmosphére.
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L’action de I'acide chlorhydrique surla lessive
de A conlinuant, il y aura dégagement d’acide
sulfureux qui, toujours par le tube ab, arrivera
en B.

La ce gaz sulfureux réagira sur le polysullure
pour donner de I'hyposulfite et un dépot de
soulre. En B, il reslera donc un mélange de ces
deux corps, tandis que l'on a en A un mélange
de soulre et de chlorure de calcium.

Ceci étant fait, on renverse l'opéralion ; c¢’est-
a-dire que 'on met en A de la lessive nouvelle,
tandis qu’en B on verse de I'acide chlorhydrique.
Commeen B, il y a un mélange S -+ S?0°Na?, 1l
se dégage de [acide sulfureux qui, arrivant en A
par le tube a’?’, décompose le polysulfure, pré-
cipile le soulre et donne & nouveau de I’hypo-
sulfite.

L’opération continue ainsi, de telle sorte que
la seule quantité de soufre perdue est celle con-
lenue dans 'hydrogéne sulfuré qui se dégage
dauns la premiére opération.

Pour purifier le soufre que l'on obtient par
cetle méthode, on le fond el on envoie un jet
d’air pour oxyder le bisulfure d'hydrogene 1232
qui a pu prendre naissance.

Perfectionnement au procédd Schaffner. Pro-
cédé Chance et Clauss. — C’est ce procédé qui
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est le plus importdnt. Dés 1861, Cossége indiqua
que 'on pouvait employer l'acide carbonique au
lieu de lacide chlorhydrique. Mais le procédé
devenait trop cotteux si IPon avait do utiliser
I'acide carbonique pur. Aussi l'on tourna la dif-
fieulté en cherchant simplement & exlraire le
soufre sous forme d’hydrogéne sulfuré,

Pour ce faire, on commence par prendre les
charrées brules et & les transformer en lait, cela
sans aucune oxydation préalable. Puis ce lait est
versé dans une série de cylindres qui commu-
niquent entre eux. On fait arriver dans le pre-
mier de ces cylindres un courant de gaz carbo-
nique provenant de four a chaux.

On obtient aiosi :

CaS + CO* + H?0 = CO*Ca 4~ H®S.

L'hydrogene sulfuré qui se dégage ainsi dans
le premier vase, passe dans le second ou il se
forme du sulfure acide :

CaS + H*S —= Ca(SH)A.

Au bout d’un certain temps, le liquide du
premier récipient ne contenant plus de mono-
sulfure de calcium, Pacide carbonique gagnera
le second récipient. On élimine alors le premier
vase et I'on fait directement passer le courant
gazenx dans le second. L’acide carbonique ¥y
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renconire non pas du monosulfure de calcium,
mais bien du sulfure acide ; on a alors :

Ca(SH)? + CO? + H20 = CO*Ca + 2H28.

L’hydrogéue sulfuré que 'on obtient ainsi est
envoyé dans un gazometre et l'opération con-
tinue de méme.

11 reste done & extraire le soufre de I’hydro-
geéne sulfuré ; on peut d'abord se proposer de
fabriquer avec cet hydrogeéne sulfuré de ['acide
sulfurique ; a cel effet, on le fera entrer en com-
bustion dans des bruleurs spéciaux, de facon a
produire du gaz sulfureux d’aprés la réaction
bien connue :

H*S + 30 — 1120 + 802

Si 'on se propose d’oblenir du soufre, on fera
passer l'acide sulfhydrique sur de 'oxvde de fer
et le sulfure de fer sera ultérieurement oxydeé;
en somme, on produira successivement les deux
opérations

Fe0® —+ 3II°8 = 3120 —+ Fe*S?
Fe8% + 30 = ¥Fe?0® + 3S.

On peut méme envisager e pro‘cédé de Chance
comme utilisant une combustion ineompléte de
I'bydrogene sulfuré et produisant la réaction :

H*S -+ 0 =110 + 8.
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[’oxyde de fer n’intervenant que pour régu-
lariser, en quelque sorte, cette réaction.

L’appareil dont on se sert comprend un cu-
bilot sur la grille duquel est placée une couche
de fragments de briques; puis, au-dessus, une
couche de peroxyde de fer qui est portée (par la
réaction elle-méme) & la température du rouge
sombre et provoquera la décomposition de hy-
drogéne sulfuré dans les conditions cherchées;
cet hydrogéne sulfuré, préalablement mélangé
d’air dans les proportions voulues, est introduit
sous la grille.

Il se produit donc de la vapeur d'eau et des
vapeurs de soufre qui sont dirigées dans deux
chambres plactes & la suite 'une de lautre, la
premiére étant de plus petile dimension que la
seconde; dans la premicre, la lempérature est
bientot suffisante pour que le soufre fonde et
coule a la partie inférieure ; dans la seconde, le
soufre se dépose en fleurs et 'eau se condense
dans les partics les plus froides, les gaz restant
s'échappent dans I'atmosphére, aprés avoir ira-
versé un épurateur qui retient les traces d'hy-
drogeéne sulfuré et d’acide sulfureux qui peuvent
exister.

Le procedé Chance a été monté dans la plu-
part des usines employant le procédé Leblanc;
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une importante installation a été faite notamment
a l'usine de Chauny qui appartient & la Com-
pagnie de Saint-Gobain, Chauny et Cirey.

3’ Extraction du soufre des masses épurantes du
gaz. — Nous ne dirons que peu de choses surce
mode d’extraction qui a encore peu d’importance;
nous étudierons d’ailleurs en détails le trailement
des masses épurantes du gaz, lorsque nous par-
lerons de la fabrication des cyanures alcalins. —
Nous dirons seulement que la premiére opéra-
tion de ce traitement consiste & enlever 'ammo-
niaque par des lavages a l'eau, puis le soufre
par le sulfure de carboue; on peut donc récu-
pérer aisément ce produil. On verra Pimpor-
tance que pourrait avoir cette extraction, si 'on
veut hien se rappeler que le mélange épurant
peut contenir jusqu’a 4o °/, de soulre, au mo-
ment oil on le traite. Ce dépdt de soufre se fait
a la faveur de I’hydrogéne sulfuré coutenu dans
le gaz, qui réagit sur Poxyde de fer de la masse

épurante.
Fer 0% 4+ H2S — 2Fe 0 +- H20 + S

Parfois on grille simplemenl le mélange en
vue d’obtenir de 'acide sulfureux qui peut étre
utilisé pour fabriquer Vacide sulfurique.

GuiLrer — Industrie des Métalloides 10
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4° Extraction du soufre de certains sulfures na-
turels. — (n peut aussi se proposer d'extraire
lesoufrede certains sulfures naturels, notamment
de la pyrite de fer Fe S%. Lorsque 'on cherche
4 utiliser ce minerai, on ne peut en extraire
industriellement que 15 °/; du soufre qu'il con-
tient ; en voicl la raison : on pourrait chercher
a enlever la moitié du soufre qu’il contient et a
obtenir du protosulfure de fer susceptible d’¢tre
utlilisé dans la fabricalion du sulfate de fer ; mais
la température qu’il faudrait atteindre ferait fon-
dre ce protosulfure, lequel viendrait altérer les
récipients employés dans la fahrication.

Le fer sulfuré est placé dans des tubes a sec~
tion rectangulaire, mais aflectant la forme de
pyramides, Ces tubes peuvent-&tre fermés a une
extrémité par une plaque réfractaire que l'on
lute.

Un certain nomhre de ces tubes A est placé
dans un méme four ; chaque tube se termine par
une plaque perforée, qui empéche le minerai de
glisser, le tube étant légérement incliné sur I'ho-
rizon ; mais ne nuit pas au passage du soufre en
vapeur ou fondu.

Chaque récipient est luté avec un tube verlical
b, qui améne le soufre dans un récipient C.

I.e soufre ainst obtenu doit étre puriﬁé ; 1l est
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de couleur vert sale ; on le refond, puis on le dis-
tille pour lui enlever le sulfure d’arsenic qu'il
contient, les pyrites étant toujours arsénicales.

On a cherché & extraire le soufre de quelques
autres sulfures; on a notamment fabriqué du
soufre connu sous le nom de soufre vierge de
pyrites cuivreuses.

5° Extraction de certains sulfates nafurels. —
Les sulfates naturels sont trés nombreux ; nous
citerons surtout les alcalino-terreux : le gypse
(sulfale de chaux), la célestine (sulfate de slron-
tium) et le sulfate de baryum.

On s’est proposé d’extraire le soufre de ces
sulfates; c’est le procédé Schaflner et Helbig.

A cet cffet, on réduit le sulfate par le charbon,
on obtient le sulfure :

SO*Ba + 4C — Ba S + 4 CO.

Puis on décompose le sulfure par Pacide
chlorhydrique, on produit ainsi de I’hydrogéne
sulfuré

BaS 4 2H Cl = Ba CI> + H®*S.

On a utilisé ensuite le fait suivant noté par
Dumas en 1830 : quand on a un certain volume
d’hydrogéne sulfuré, que I’on en brile le tiers
et que I'on dirige dans une chambre maintenue

humide les deux aulres tiers mélangé & l'acide
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sulfureux obtenu dans la combuslion, on ob-
tient la lotalité du soufre contenu.

On brille donc un tiers de I'hydrogéne sulluré
produit

~HZS+0_—7 I?0+ > 802

On envoie ce qui reste d’hydrogéne sulfuré
dans une chambre humide ot I'on a :

2 Lene — 2 g2 3
3H?S+ 3SO _311 0 -+ 3S.

2H2S + 802 —= 2H?Q + S.

Trés souvent, on produit l'acide sulfureux,
d’une part, 'acide sulfhydrique, d’aulre part.

Pour cette fabrication, on ne s’est pas adressé
seulement aux sulfates naturels ; c’estainsi qu’a
Glasgow, l'usine de Palerson extrait chaque
année 100 tonnes de soufre en partant des sul-
fales contenus dans les cendres de varechs.

Quoi qu’il en soit, les procédés les plus em-
ployés sont ceux qui {raitent le soufre naturel ou
qui le récupérent dans les charrées de soude. —
Les autres méthodes ne sont utilisées que sur une
trés petite échelle.

Raifinage du soufre.— Le soulre obtenu par
les procédés que nous avons étudiés et gqui per-
mettent de 'extraire des produits naturels, con-
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tient toujours des maticres lerreuses qu’il faut
séparer pour avoir le produit commercial. L’o—-
pération qui permet cette purification el que 'on
nomme raffinage, donne, soit du soufre en ca-
non, soit de la fleur de soufre.

Cette industrie du ralfinage du soufre est
presque complélement séparée de la préparalion
du soulre brut ; étant donné le manque de char-
bon lequel est nécessaire au raffinage, la Sicile
ne compte que deux ou trois raffineries, fandis
qu'en France et en Belgique, il y en a un trés
grand nombre ; Marseille forme & ce point de vue
un cenire d'une importance considérable; cetle
ville compte environ vingt usines ralfinant le
soufre,

Pour purilier ce métalloide, on peut se servir
de différents appareils que nous allons étudier.

Appareil Lamy (fig. 21). — Cet appareil com-
prend un ou deux cylindres en fonle B formant
carnues ; ces cylindres regoivent le soufre fondu
d'un bae D par l'intermédiaire d’'un tubeF; un
foyer permit de chauffer les cornues, puis, en
passant par le carnaun G le vase de fusion D. Les
cylindres sont rejoints 4 une grande chambre de
maconnerie G par un tube coudé ; le soufre arri-
vant dans cetle chambre, se condense et peut
&tre aisément recueilli.
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On peut avec un fel appareil se proposer, soit
la fabrication du soufre en canon, soit celle du
soufre en fleur.

Pour préparer du soufre en canon, on procéde
de la facon suivante : On charge d’abord les
cylindres avec du soufre brut el l'on chaufle

Fig. 21. — Apparei! Lamy,

successivement 'un el Pautre des deux cylin-
dres; la premiére dislillation étant terminée,
comme on a chargé en méme femps les chau-
diéres D, on alimente les eylindres par la sounfre
en fusion et déja purifié de ces récipients; on
laisse la chambre s’échauffer ; elle atteint bien-
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tot la lempérature de fusion du soufre; celui-ci
fond et se rassemble & la partie inféricure. On
fait écouler le soufre liquide parla porte H dans
une chaudiére L ; on vient le puiser dans celte
chaudiére pour remplir des moules ayant [a
forme tronconique et placés dans un bac rempli
d’eau el qui peut tourner autour de son axe. Le
soufre ainsi moulé, puis refroidi, est placé aussi-
tot dans la caisse M.

Pour obtenir du sowufre en fleur, il faut em-
pécher que la température de la chambre s’éleve
au-dessus de 110 degrés, sans quoi le soufre
enlrerait en fusion. On pousse moins le feu el
on fait des opérations beaucoup moins fré-
quentes, tandis que, dans le premier cas, on
peut faire six opérations en 24 heures, ici on
n'en fera que deux pendant le médme temps.

La fleur de soufre est enlevée de la chambre
par une grande porte ménagée spécialement.

Appareil Dujardin (fig. 22). — Cel appareil,
tres employé dans les usines belges, comprend
une cornue ¢, ayant laformede lentille et reliée &
un tuyau Iucling & ; une clef ¢ permet de sépa-
rer enliecrement la cornue de ce conduit. Une
chaudiére de forme ovale d est placée en charge
par rapport a la cornue et peut communiquer
avec elle par un lube lequel est susceptible
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d’dtre fermé par la tige /£, terminée par un bou-
chon,

On concoit aisément le fonclionnement de
lappareil ; le soufre fondu en d, au moyen des
gaz perdus, coule en a, et est dislillé. Lorsque
l'opération est terminée, on ferme la clef ¢, et
on extrait de ¢ les matiéres lerreuses, qui sont

b

1

Bray
Fig, 22, — Ayppareil Dujardin.

regues dans un récipient g. Cet appareil présen-

terait le grand avanlage d’olfrir moins de causes

de pertes que dans le procédé Lamy.

Appareil allemand. — Un appareil usilé
dans quelques usines allemandes se compose
simplement de deux chauditres d’'un mélre de
diamétre et d’'un mdétre de hauteur. Ces deux
chaudiéres communiquent 'une avec I'autre.
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La premiére est chauffée par un foyer, l'autre
est entourée de maconnerie. Le soulre est distillé
dans le premier récipient et condensé dans le

second.
ETUDE ECONOMIQUE
DE L’INDUSTRIE DU SOUFRE
Débouches. — Le soufre lrouvait aulrefois

un important débouché dans la fabrication de
I'acide sulfurique, mais on en emploic de moins
en moins pour cet usage.

On consomme toujours d'importantes quan-
tités de soulre pour la confection des poudres et
des meéches soufrées, pour la fabrication de
de l'acide sulfureux et de ses seis, du sullure de
carbone et de cerlains sulfures mélalliques (ci-
nabre, or mussif, efe.) pour la préparation de
I'outremer et pour divers emplois moins impor-
tants, notamment le scellement du fer dans la
pierre.

Mais les deux importants emplois du soufre
sont la vulcanisalion du caoutchouc et le sou-
frage des vignes, du houblon, efe., en un mot,
I'agricullure et surtoul la viticulture.
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Production. — La production du soufre a
pour centre la Sicile ; cependanl quelques au-
tres gisements donnent des résultals intéres-
sanls.

Voici d’abord quelques chiffres sur la pro-
duction sicilienne comparée & la production

totale -
1
Annécs Produetion P_ro_d‘uchon Drix
totale sicilienne

1860, . . . . .| 157000 tio ooo 120
1865. . . . . . 171000 162 ovo ”
0. . . . . .| 203700 180 ac0 121
1875, . . . . .| 207400 153 foo 142
98 . . . . . 3igGoo 312 goo oo
885, . . . . .| 425300 372200 83
18go. . . . . .| 369200 328 ovo o
1891, . . . . .| 395000 347 500 113
g2 L] 418535 374 3c0 g3
1893 . . . . .| 415000 374 8oo 72
W97 - . . . .| f4o5ao0 328 ooo 62,00
85, . . . . . 385000 347 000 h5
b, o . . . .l 4aGooo 3g6 700 75
897, . . . . .| 4ogooo 410500 g2
188, . . . . .| /488000 4% ooo 92

On voit que la Sicile fournit plus des »3) du
soulre consommé dans le moude entier. Ce pays
compte plusde 500 exploilations ; la région sou-
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fritre a une élendue de 76 kilometres de I'est a
l'ouest et de go du nord au sud. Les minerais
que 'on trouve en Sicile, sont tres riches, lors-
qu'ils contiennent de 30 a 40 °/; de soufre ; ils
sont riches avec une leocur de 25 & 30 %/, ; ils
sont de valeur ordinaire, lorsqu’ils ne renfer-
ment que 20 & 25 %/, de soulre. Pour pouvoir
étre exploité, un minerai de soulre doit contenir
plus de 8 7/, de ce produit.

Les principales expéditions de Sicile se font
par la vole de Messine ; c'est ainsi qu’en 1897,
elles ont atteint 398 554 tonnes et en 1898,
442 098 tonnes ; une bonne parlie de ce soulre
est dirigée vers les Etals-Unis, dont les impor-
tations ont atteint 112 795 tonnes en 1897,
137 403 tonnes en 1898.

Les minerais de soufre des environs de Naples
sonl la propriété de la Societa Mineralogica
Napolitana ; elles se trouvent a proximilé de la
ville d’Oliveto, & 1o kilomeétres de la ligne du
chemin de fer reliant Eboli & Naples. La prin-
cipale mine est un ancien volcan qui, quoique
éteint, émet encore, lorsqu’on le creuse, d’abon-
dantes quantités de gaz sulfureux, d’hydrogene
sulfuré et d’acide carbonique.

Le Japon posséde quelques mines de soulre
régulitrement exploitées ; en 1897, ce pays a
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produit 6 723 tonnes; mais depuis, elles ont di-
minug.

Les principaux gisements de soufre exploités
sont ceux d'Osoresan, Nambu, Atosanobori,
Sharesan ; mais les deux derniéres mines sont
presque épuisées. Les exportalions du Japon ne
vont guére quaux Ktfats-Unis, au Canada, en
Chine et aux iles Sandwich. La consommation
de ce pays n’est que de 2500 tonnes, ulilisées
surtout pour la fabrication de I'acide sulfurique.

I’Espagne compte aussi des mines impor-
tantes celles de la Sierra Gabor sont situées a
11 milles au nord du port d'Almeria: le soufre
natif s’y rencontre dans les calcaires, il est logé
dans les fissures et les gypses. Entre des conglo-
mérats et du soufre, 'on trouve a de nombreux
endroits des couches de soufre presque pura
environ go %, Le soufre jaune y allerne avec
des bandes de soufre noir, Ce gisement de Gabor
s'6lendrait sur une longueur de 1300 pieds et
sur une largeur d’a peu prés foo pieds. La te-
neur moyenne de ce dépot est de 159/ de soufre.

Tout le minerai est distillé ; les fours adoptés
produisent 3o tonnes de soufre par charge.

la production du soufre en Grice prés de
Mclos et Corinthe est insignifiante; il en est de
méme a Sosnowice prés de Cracovie.
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Le Mexique, qui posstde quelques mines trés
importantes, nolamment au cratére de Popoca-
tepelt, en fait une exploitation des plus mini-
mes.

Aux Etats-Unis, il existe de riches dépots de
soufre & Usha prés du Covecreek et Frisco, mais
la production est peu importante, par suite des
frais élevés de transport par terre. Une autre
exploitation a présenté un ecas tout particulier
qui a été Aludié par M. Fransk dans le Zeit-
schrift fir angewandle Chemie de 1900.

On a trouvé, il y a quelques années, lors des
forages pour pétrole, un trés important gise-
ment de soufre dans I'Etat de Louisiane, prés de
Loke Charles,

Ce dépot, de 32 melres de puissance, renferme
en moyenne 70 & 8o %/, de soufre; mais, on ne
peut y accéder en creusant des puits ordinaires,
parce qu'on y trouve a cOté d’une couche ro-
cheuse de pres de 33 meétres plus de 100 métres
de terre meuble. M. Fransk fit avec le concours
de I'American Sulphur Company, un essai trés
intéressant consistant 4 fondre le soufre dans
son lieu de formalion et & I'en extraire a I'élat
liquide.

Dans ce but, Fransk avait enfoncé jusqu’au
gisement de soufre un tuyau de 10 pouces de
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diamétre ; ce tuyau recoit un second tuyau plus
étroit de 3 pouces environ de diamétre et Ves-
pace entre les deux tuyaux est destiné & ¢ttre
rempli d’eau chauifée a haule pression & 165-
170°. Cette eau chaude fond le soufre qui est
alors évacué par le tube interne & l'aide d'une
pompe ou d’un siphon, construit sur le modéle
des pompes mammoulh. Les résultats n’ont pas
été ceux que I'on espérait. La consommation de
combustible élait trop grande.

En Nouvelle-Culédonie, il existe quelques
gisements tres importants renfermant environ
50 °/, de soufre; une société francaise s’était
montée pour les exploiler ; mais les résultats ne
sont pas encore connus.

AuVénézuéla,des minesd’une leneur moyenne
de 62 °/; de soufre ont été découverles et com-
mencent & ¢lre exploitées.

Enlin, en 1900, on a découvert & I'ile d'Etrofu
située entre l'extrémité nord du Japon et la
pointe sud du Kamtschatka, un gisement des
plus importants. Cette ile est volcanique et pré-
sente trois cones d’environ 2 8oo pieds de haut
formés en grande partie de soufre.

L’tle st entre les mains d’un syndicat japo-
nais qui en a obtenu la concession du gouverne-
ment du Japen, Du 15 mai au 10 aclobre 1900,

.
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on en aurait extrait 10 ooo tonnes qut auraient
été raffinées en Japon.

En France, comme nous l'avons dit, on con-
nait quelques mines non exploitées; cependant
on a parlé tout dernitrement de mines impor-
tanles, que 'on serait sur le point de faire fruc-
tifier. ‘

Les principaux raffineurs de soufre en France
sont :

M. Boude, & Marseille ;

M. Vézian, a Marscille ;

La Compagnie Franco-Espagnole des Mines
de Lorca, & Frontignan ;

La Compagnie Bordelaise de Produils chimi-
ques et Engrais, a Cette;

M. Chambon, & Marseille;

MM. Koch et Rus, & Dunkerque;

M. Esmien, 4 Marseille;

M. Gouin, & Marscille;

Enfin, 'usine de Saint-Gobain, & Saint-Fons,
et la Compagnie d’Alais et de la Camargue, re-
tirent le soufre des charrées de soude.

Importations et exportations francaises.
— Le tableau suivant donne les importations et
les exportalions de soufre des diverses qualités :
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Variations du prix de vente.— Le tableau
suivant résume la varialion du prix de vente :

Prix des 100 kileg.

Années — . t—

R Soufra en flear |Soufre en eanon
88 . . . . L. L. 22 20
8go . . . . . . 21 19
B8gr . . . . . o L. 22 20
82 . . oo . L . L 23 21
893 . . L. . . ... 19,50 18
89 - . o . o Lo 17 16
185 . . . . . . . 15 14
8yb . ... Lo 17 16
1897 » v . . o . 18 17
88 . . . . L oL 20 18
189y . . . . . . . 21 18
1900 « « . 4 e . . . 20 18

Dérivés du soufre. — Dans ['¢lude que

nous avons faite de I'industrie des acides miné—
raux, nous avons étudié completement 'indus—
trie des acides sulfurique et sulfureux. Nous
n’avons rien de plus a y ajonler, si ce n’est que
la Compagnie de Saint-Gobain, Chauny et Cirey
exploite depuis quelques mois son procédé de
fabrication par contact pour l’acide sulfurique,
4 son usine d’Aubervilliers.

Guitter - Industris des Métalloides 11
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Nous étudierons plus loin lo sulfure do car-
bone.

Nous n’avons que quelques mols 4 dire sur
un composé qui semble prendre quelque impor-
tance industrielle ; nous voulons parler du chlo-
rure de soufre qui est employé pour la vuleani-
sation du caontchoue,

Ce produit est obtenu en [laisant passer un
courant de chlore aussi pur que possible et bien
sec dans du soufre fondu, mainlenu & 130°. Le
chlorure de soufre, qui prend naissance, distille
en entrainant des vapeurs de soufre. On le dis-
tille & nouveau pour Pavoir pur.

Cest un liquide oléagineux, brun et d'une
odeur suffocante, Il dissoul trés facilement le
soufre.

Un autre produit inléressant est la monachlor-
hydrine sulfurique de formule :

OH
802
<Cl

qui est utilisée dans la préparation de la sac—
charine.

Ce produit, découvert par Williamson, s'ob-
tient par la combinaison directe du gaz chlorhy-
drique et de 'anhydride sulfurique,

~—rr—————
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L' INDUSTRIE DU PHOSPHORE

Historique. — (C’est en 1669 que Brand de
Hambourg découvrit le phosphore dans l'urine ;
en 1769, le chimiste suédois Gahn le trouva
dans les os et, en 1771, Scheele indiqua une mé.
thode pour le préparer convenablement. Mais
le phosphore ne devint industriecl qu'en 1837,
époque & laquelle on 'employa en Autriche pour
confectionner des allumetles. En 1838, une
usine, celle de M. Coignet, se montait & Lyon;
quelques années d’autres fabriques venaient lui
faire concurrence et le prix, qui était d'abord
de 24 francs le kilogramme, tomba en 1840 &
8% ha.

Principe. — La fabrication du phosphore
repose sur Ia réduction des phosphates par le
charbon. Nous laisserons de coté les anciens
procédés et nous étudierons tout de suite fe pro-

cédé aetuel.
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Procédé actuel de fabrication. — Dans le
procédé actuel, on emploie comme matiére pre-
miere, soit des os, soil des phosphales minéraux,
Si 'on emploie des os, on cherche a extraire en
méme temps la gélatine et le phosphore.

Pour cela, on doit passer par diverses phases,
Bavoir :

1° Le traitement des os avec de I'eau sous
pression, pour en extraire la gélatine ;

2° On dissout les os dans l'acide chlorhy-
drique. Les os contiennent du phosphate trical-
cique qui est ainsi transformé en phosphale
monocaleique, d’aprés la réaction :

(PO*)2Ca3 + 4 HCL = (PO*)2Call* —+ 2 CaCl.

Ces deux opérations sont maintenant réunies
en une seule dans laquetle on traite les os par
Pacide chlorhydrique ;

30 On précipite sous ['acide phosphorique, a
I'état de phosphate bicalcique par l'addilion
d’un lait de chaux :

(PO"2Call® + Ca(OH)? = (PO*)*Ca’ll? + 2 H20.

4° On décompose ce phosphate par l'acide
sulfurique pour avoir l'acide phosphorique :

(PO**Ca’l? + 2 50%H? == 2 PO*H® + 2 SO*Ca.

59 On concentre ’acide phosphorique & 60° B.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FABRICATION 165

et 'on mélange avec du charbon de hois en
poudre et I'on séche;

6° On opére la réduction de 'acide phaspho-
rique par le charbon en chauflant convenable-
ment on a:

PO'H? 4- fC =P + 4CO + 3.

Le phousphore en vapeur est requ dans des
cuves en fonte qui contiennent de l'eau & 50°;

7° Le phosphore est purifié;

8¢ 1l est moulé ;

Nous passcrons rapidement en revue chaque
opération.

Préparation du phosphate monocalcique, —
Les vs sont d’abord nettoyés, concassés el dé-
graissés. Puls ils sont placés dans une cuve ou
l'on fait arriver une solulion trés élendue d’acide
chlorhydrique ; ils sont ensuite déversés dans
une seconde cuve contenant de l'acide chlor-
hydrique a4 30° B., on les y abandonne jusqu’a
complet ramolhissement. Le liguide contient,
aprés un temps suffisant, lout le phosphale mo-
nocalcique et du chlorare de calcium.

On pourrait concentrer la liqueur ainsi obte-
nue jusqu’a ce que le phosphate cristallise ; on
le recueillerait et on le réduirait par le char-
bon.
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Ce procédé qui a été classique, n'est plus
employé. On préfere réduire I'acide phospho-
rique.

Précipitation de 'acide phosphorique a I'élat
de phosphate bicalcique. — On ajoute un lait
de chavx aux liqueurs obtenues; il se forme un
précipilé que I'on fillre. .

Préparation de lacide phosphorique. —
Le phosphate hicalci-
que est lave a l'eau
chaude et placé dans
une cuve munie d’un
agitaleur. On ajoule
de l'acide sulfurique
en quantilé convena—

ble el l'on envoie de

la vapeur de facon A
élever la température

pour micux agglomé-
rer le sulfate de

e chaux.
£.0osrlit
Fig. 23 - On envoie au filire-
Fabricalion du phosphore, presse el 'on obtient

ainsi des eaux eontenant tout Pacide phospho-
riquc et & peine 2 %/, de chaux.

On concenlre les liqueurs jusqu'a 60 B. et on
mélange 4 de la poudre de charbon de bois. On
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seche d’abord & l'air, puis dans un four a réver-
Lére.

éduction de latide phosphoriqud par le
charbon. -~ Le mélange acide phosphorique
et charhon est placé dans des cornues en terre
réfractaire, semblables & celles utilisées pour la
fabrication de I'acide sulfurique de Nordhausen
{fig. 23). En Allemagne, on utilise aussi des

i |

Xig. 24, — Purification du phosplore,

cornues cylindriques placées comme celles des
usines & gaz el dont Fextrémité est fermée par
un eouvercle munt su cenlre d'une ouverture
dans lagquelle s'adapte le tube de dégagement,

Un méme four peut renfermer douze & vingt
cornues,
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Les récipients condenseurs ont des cloches en
lerre.

Rayffinage du phosphore. — Autrefois pour
purifier le phosphore, on le renfermait dans un
morceau de peau de chamois mouillée que I'on
liail solidement. La piéce ainsi oblenue élait
placée dans une passoire en cuivre contenue dans
un vase qui renfermait de 'eau chauffée a en—
viron 60°. Dés que le phosphore était fondu, on
appuyait sur la peau une piece en bois, laquelle
pouvait étre déplacée au moyen d'une tige et
d’un levier. On forcait ainsi le phosphore & pas-
ser & travers la peau de chamois.

L’appareil dont on se sert maintenant (£g. 24)
est formé de deux récipients Vet V'. Le récipient
V contient une grille sur laquclle on étale en
couche de 6 & 10 centimétres du noir animal ad;
puis on le remplit aux deux tiers d'eau que I'on
maintient & une température de 60° au moyen
du bain-marie B.

Le phosphore, placé dans le récipient V, fond,
filtre & travers le noir animal et coule, par le
tuhe G, le robinet » et l'autre tube ¢f dans le
récipient V', Ce vase contient encore un faux-
foud percé de trous et sur lequel est placé une
peau de chamois pp ; de plus, il est rempli d'eau
et peut étre chauflé par un bain-marie D. Le
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phosphore maintenu & 1'¢lat de fusion passe &
travers la peau de chamois ; la pression suffit
pour que cela se fasse régulicrement. Le phos-
phaore pur coule par le rohinet #/.

A celte méthode, on préfére encore la simple
distillation dans des cornues en fonle dont le col
plonge dé' 15 & 20 millimétres dans l'eau.

Avant de placer le phosphore dans les cor-
nues, on le mélange avec du sable humide pour
qu’il s’enflamme moins facilement.

Quelques fabriques emploient une méthode
puremenl chimique, en faisant fondre le phos-
phore avec un mélange de bichromale et d’acide
sulfurique,

Moulage dw phosphore. — Le phosphore
blanc est vendu généralement sous forme de
batons placés dans des tubes en verre. Pour les
obtenir, on plonge 'extrémité du tube dans le
phosphore fondu sous 'eau et ['on aspire jusqu’a
ce que le tube soit convenablement rempli, on
bouche ensuite l’extrémilé par laguelle on a
opéré avec le doigt et on refroidit dans Ueau ; le
phosphore se solidifie.

Actuellement, on préféere un appareil fort sim-
ple camposé d’un tube de verre dans lequel doit
avoir lieu le moulage auquel on adaple un ajus-
tage en fer au milieu duquel se trouve un robi-
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net; on met ainsi 'ouvrier & I'abri des accidenls,

On peut encore verser le phosphore liquide
dans des moules horizonlaux en tdle placés sous
de I'eau tiede ; puis on fait couler cetle eau et on
la remplace par de l'eau froide. Celte méthode
est employée a 'usine Coignet.

Quant aux machines assez diverses ‘que I'on a
proposé pour elfectuer le moulage du phosphore
elles ne se sont pas répandues dans lindustrie.

Parfois on livre le phosphore sous forme de
grains ; c’est notamment ce que fait 'importante
usine anglaise d’Albright ; pour les oblenir, on
fait couler goutte & goutte le phosphore fondu
d’un entonnoir placé dans l'cau chaude dans
une couche d’eau froide située en dessous.

e phosphore est expédié dans des bolles en
fer blanc trés bien soudées et remplies d’eau,
qui sont elles-mémes placées dans des boites en
bois trés solides.

Fabrication du phosphore rouge. — On
sait que Jorsqu’on chauffe du phosphere & la
température d’environ 250° el & I'abri de Vair
il se transforme en une modificalion allotropi-
que, le phosphore rouge.

L’appareil actuellement employé pour cetle
fubrication comprend simplement une ehaudiére
en fonle trés résislanle e, que l'on peut fermer
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solidement au moyen d’'un couvercle muni de
trois trous; I'un reste ouvert et permet de sur-
veiller Popération, le sccond contient un élui qui
enveloppe un therinomeétre ¢ permettant de sui-
vre les opérations (fig. 25); enfin le troisicme tron

D —"'!4_?!:?
V7 )

Fig. 25. — DPreparation du phosphore rouge.

est généralement bouché et est appelé a rempla-
cer le premier en eas d’obstruction. Quelquefois
cette premiére chaudiere est placée a Pintérieur
d’une seconde, qui est chuuffée directernent par
un foyer; Pespace resté vide entre les deux est
rempli de tournure de fer,
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Le phosphore est placé sous I'eau ; on chauffe
d'abord pendant 3 jours & 100° pour chasser l'air
et I'eau, puis pendant environ g jours & 250°%
On laisse refroidir et on détache sous I'eau avee
un ciseau. On traite ensuite la masse oblenue
par la lessive de soude, laguelle dissout le phos-
phorg ordinaire en donnant de I'hypophosphite
de sodium et de ’'hydrogéne phosphoré.

Fabrication du phosphore au four élec-
trique. — Dans ces dernieres années, on a pro-
posé de préparer le
phosphore en 1é-
duisant les phos-

T phates au Jour
}”{/ électrique. Le gros

. }f// /;\ écueil  rencontré
\; };A\ dans cette fabrica-
N = tion est la conden-
?:\Wi; oz sation du phos-
\d% ; phore. Cependant
_Ei\gm»‘_;?r e “‘T“‘ 1, la méthode semble
W2 ’\>/L”/// o avoirdéjadonnédes
\\ \\\m\\ (”'V’ résultats  intéres—

Fig. 96. — Fahrication du phosphere sanls, a Genéve et
au four tlectrique, aParis notamment.
Pour fabriquer le phosphore au four élec-

trique, deux appareils ont élé proposés; nous en
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donnons les schémas. La distinclion principale
a signaler se trouve dans la position des élec-
trodes qui, dans le premier appareil (fig. 26)
sont horizontales, tandis qu'elles sont placées
verlicalement dans le second (fig. 27).

Fig. 21. — Fabrication du phosphore au four 8lectriqus.

Dans le premier, une trémie de chargement
aA, munie d’une vis, permet d'introduire les
matiéres premiéres dans la chambre & réaction F.

1l n’y a rien de plus & signaler sur ces dispo~
silions qui ne sont gue schématiques et provi-

soires,
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Débouchés. — Ce sont les fabriques d'allu-
meltes qui consomment la plus grande partis du
phosphore, 1a pharmacie et la préparation des
piles vénéneuses en usent quelques centaines da
kilogrammes; enfin la métallurgie en consomme
une certaine quantité, notamment sous forme de
phosphure d’étain et de cuivre pour la fabri-
cation des bronzes phosphoreux.

Production. — Pendant de longues années,
la production du phosphore est restée entre les
mains de deux usines : celle de M. Coignet
a Lyon ; celle de MM. Albright et Wilson a Old-
bury prés Birmingham.

Puis d’autres usines se sont montées, d’abord
en Sutde et a Philadelphie, puis aux Etats-Unis
et en Allemagne. Enfin, en France, plusieurs
usines en fabriquent également, mais en quan-
tilés bien moindres que la maison Coignet.

Voici d’ailleurs quelques détails a ce sujet :

La consommation de la France est d’environ
30 tonnes tandis que celle du monde entier
atteint 1 000 tonnes.

Ya production francaise est de 230 tonnes;
Ja production anglaise dépasse légeérement ce
chiffre,
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Impaortations et exportations frangaises
(en kilogrammes)
lmportations Expartations
Anndes T —— T | T T e
Pliosphara f’lmsphm'z Phosphore | Plospliore
blane rouge blane rouge

188g. g4 100 125534 626
18g0. 3937 450 216319 10739
18g1. 34249 235/ 1g858g | 2}128
18g2. 2982 400 18279 18217
1843, 2 309 260 183 684 9818
1894 . 2607 350 a1h 257 15250
1855. 1355 308 148 00g 31 424
1846, 69 ” 165 849 15575
18y7. 861 5 132808 | 33843
1868 . 820 51 11876 | 27 25]
184g. 1098 2 150584 | 16g o6
1400, 4312 4 36684 ‘ 4goa7
Sesquisulfure de phosphore. — Depuis une

décision ministérielle prise en 1898, il n’entre

plus en France de phosphore blane dans la con-

fection des allumeltes. On se sert de sesqui-
sulfure de phosphore.

Ce prodnit est obtenu, d’aprés M. Lemoine, en

chaulfaut un mélange intime de 3 parlies de

soufre pulvérisé et de 4 parties de phosphore
rouge. Onreprend le produit par le sulfure de
carbone pour le _purifier.
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La préparation de ce composé est dangereuse;;
car les réactions se font avec dégagement de
chaleur. Mais son usage est des plus précieux;
les terribles maladies causées par 'emploi du
phosphore blane sont évilées el les allumettes
sont beaucoup moins dangereuses & manipuler.
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INDUSTRIE DE L’ARSENIC

Nous n’avons rien de particulier a dire sur
I'arsenic; nous avons, en effet, ¢tudié ailleurs
Pinduslrie des acides arsénieux et arsénique.

L’arsenic s’obtient, comme 'on sail, en dis-
tlillanl le mispickel Fe SAs, il reste FeS. L'arse-
nic est employé dans la fabrication du plomb
de chasse.

Le seul de ses composés qui nous intéresse ici
est Porpin ou trisulfure d’arsenic : As?8%. On
peut obtenir ce produit en fondant du soufre
avec de lacide arsénieux ou en distillant un
mélange convenable de fer arsenical et de py-
rite de fer.

Enfin on peut le préparer en précipitant par
I’hydrogéne sulfuré une solution chlorhydrique
d’acide arsénieux.

L'orpin n’est guére plus employé qu’en tan—
nerie; cependant la peinture & 'huile en con-

GuiLLer == Industrie des Métalloides 12
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somme un peu {orpin préeipité) sous le nom de
jaune royal.

En France, la maison Thommerel-Gelis, de
Villencuve-la-Garenne, s’est particulicrement at-
lachée a celle labricalion,
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CHAPITRE XI

I’INDUSTRIE DU SULFURE DE CARBONI

Nous avons ¢éludié ailleurs DPindusirie de
’acide carbonique. quanl i la préparation ou i
Pextraction du carbone sous ses différentes
formes commerciales (houille, tourbe, charbon
de bois, diamant, etc.), elles ne sauraient entrer
dans le cadre de cet euvrage qui ne doit [railer
que de la fabrication des produils ehimiques.

[In senl eomposd du carbone nous reste done
& étudier, €'est 1o sulfure de carbone; les cya-
nures devant étre trailés en tant que sels, avec
les métaux alcalins.

Le silicium et le bove n’offrent aucun com-
posé industriel, aulre que l'acide borique déja
étudié, et qui ne doive étre renvoyé a une étude
ullérieure en tant que sels (silicates alcalins el
borax). ]

Fabrication du sulfure de carbone. — On
prépare le sulfure de carbone en faisant passer
des vapeurs de soufre sur du charbon porté au
rouge.
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A ceteffet, on peut utiliser différents appareils;
nous étudierons les deux principaux:

Appareil Géraird., — Cet appareil comprend
un cylindre elliplique, avant deux meétres de
hauteur, construiten fonte. Ce cylindre est placé
verticalement dans un four ; il porte deux tubun-
lures qui peuvent &tre bouchées par des tam-
pons en fonte ot dont I'tine est placée a la partie
supérieure et l'autre part latéralement, prés du
fond inférieur et est légérement inclinée de haul
en bas,

On introduit le charbon par la partie supé-
rieure, landis que 'on charge le soufre par la
tubulure inférieure.

Une autre tubulure placée également & la
partie supéricure est jointe 3 un tuyau en fonle
qui aboutit & un réservoir de méme métal ; les
vapeurs y abandonnent le soufre qu'elles ont
entrainé. Puls elles gagnent un candensateur
qui est constitué par trois réservoirs cylindri-
ques en verre placés les uus au-dessus des autres
et communiquent entre eux par des tubes spé-
cialement aménagés. Les vapeurs arrivent dans
le vase inférieur et ce ne sont que les parties
non condensées qui gagnent le second et le troi-
sieme vase. Tout le sulfure se rassemble finale-
ment dans le vase inférieur.
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Une circulation d’eau extérieure assure le
refroidissement du condensateur.

Appareil Deiss. — L’appareil Deiss est formé
par qualre cylindres placés dans un méme four
canstruit en magonnerie. Ces cylindres qui sont
en terre réfraclaire, onft un diamétire de 1®,50
et 0™,80 de hauteur, et possédent une grille
placée & Pintérieur sur un rebord situé a la
partie inférieure.

Dans Ie couvercle de chaque cylindre sont
percées deux ouvertures; l'une regoit le tube
d’échappement des vapeurs, Pautre un tube
droit qui descend au-dessous de la grille.

Ce dernier tube serta I'introduction du soufre
lequel n’est versé que lorsque que le charbon de
bois dont on remplit les cylindres a été porté
au rouge cerise.

Les vapeurs de sulfure de carbone sont con-
duites dans un condensateur formé par une
série de récipients cylindriques placés les uns
au-dessus des aulres et rejoints par des tubes
verticaux partant du fond supéricur du premier
pour arriver dans le cylindre suivant,

Les cylindres ne sont pas fermés a la partie
inférieure, mais ils ont les bords échancrés et
plongent légérement dans une cuve a eau, de
telle sorte que le sulfure de carbone condensé
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peut passer aisément tandis que les vapeurs et
les gaz restent dans le récipient.

Apparell employé a Zolaina {Pensylvanie).
— Cet appareil (fg. 28) comprend des cornues
en fonte de section elliptique, garnies d'une che-
mise réfraectaire. Le soufre est chargé par une

7

Fig. 28. — Appareil employs & Zalatna

ouverture sur le ¢oié, le charbon est chargé par
une ouverture placée au sommet de la cornue
(on utilise des morceaux de 6 & 7 cenlimdlres
de grosseur). On ajoute le soufre en morceaux
de 1 centimétre de grosseur ou en poudre.

Comme charbon, on n'utilise que celui pro-
venant de la calcination du hétre. Les vapeurs
de sulfure de carbone se condensenl, récipients
placés sur de 'ean, qui affectent la forme de clo-
ches. Ces cloches sont établies dans une cuvelte
pleine d’eau.

Le sullure de carbone passe ensuite dans un
réservoir silué au-dessous.
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Purification du sulfure de carbone. —Le
sulfure de earbone obtenu n’est jamais pury il
conlient du soulre en dissolution (10 & 129/ ) et
de I'hydrogéne sulfuré et méme du protosulfure
de carbone de formule CS.

On le purifie en le rectifiant. Pour cela, la
maison Deiss utilise une chaudiére & fond plat
qui est munie d'un couvercle bomhé et peut
confenir 5 ooo kilogrammes de sulfure de car-
bone brut. Un faux fond permet de chauffer &
la vapeur pour atteindre la température néces-
saire, c'est-A-dire environ 50 degrés.

Six tubes partant du couvercle de la ehau-
diére permetlent aux vapeurs de s'échapper et
de se condenser dans six condenseurs verticaux
entourés d’cau froide.

Débouchés. — Les principaux débouchés
afferis au sulfure de carbone sont :

Le trailement des vignes qui devient chaque
jour de moins en moins important, étant donné
I'emploi de plants américains;

L’extraction de graisse et corps gras ;

L’extraction de la paraffine, de certains par-
fums, des matieres épurantes du gaz, etc.;

La vulcanisation du caoutchoue (cet usage
date de 1850) ;

Le dégraissage de la laine ;
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La deslruclion des insceles ;

La fabrication des sulfocarbonates. alcalins
(CS*H? = acide sulfocarbonique) ;

Production. — La production en” France
doit étre évaluée & 5 200 lonnes.

Les fabricants sont :

1° Dans la région parisiecnne : M. Deiss a
Saint-Denis ; 2° Dans le Nord-Ouest : une usine
au Petit-Quéviily ; 3° Dauns le Centre : la Société
des Sulfures des Carbones du Cenire & Lyon-la~
Mouche ; 4° Dans le Sud-Esi: la Sociélé Mar-
seillaise de Sulfure de Carbone (ancienne usine
Edouard Deiss) aux Chartreux, pres Marseille;
50 Dans le Sud-Ouest : 1a Sociélé du Sulfure de
Carbone de I’Alba, & Bergerac.

Prix de vente. — La variation du prix de
venle est donnée par le lablean suivant :

Anntos dos 100 k. Années dos 100 kil
188 - . . . 6o 895 . . . . 5o
iyo . o L. Go 1896 . . . . o
8y . . 55 1897 . . . 5o
182 . . L. HE 188 . . . . 50
83 . L, . 5 18y9 . . . . jo
I8yf .o . b5 1900 . . . . 50 J
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Directeur de cet Institut.
6 EDITION, DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT.

Tome I: Théarie de IUFlectricitd et du Magnétisme. Electrométrie. Théorie et
construction des générateur: et des transformateurs électriques; avec 388 fi-
gures; 1900 ......... v emeam et e et e o 12E.

Tome II : Canalisation et dislrlbutmn ds lencrgw électrique. Applications de
I'E{ectnme o la téldphonie, i la téiégraphie, a la production et & la transmission
ae la puissance motrice, 4 la traction, @ Uéclairage, a la métallurgie et i la chimie
industrietle; avec 387 figures;1900.. ....cvvnnieins Cirerraesarniieray 12

TRACTION ELECTRIQU

Par Eric GERARD,
(Extrait des Legons sur U'Electricité du méme Auteur.)

Volume grand in-8 de vi-{36 pages, avec 92 figures; 1900.,..... 3fr.50c,

MESURES ELECTRIQUES,

Par Eric GERARD,

2e &dition, gr. in-S’_"dc 532 p., avec 217 fig.; 1901. Cartonné toile anglaise..., 12 fr.
i

LES DECHARGES ELECTRIQUES DANS LES GAZ

Par J.-J. THOMSON, D. Sc. F. R. 8.
OUVRAGE TRADUIT DE L’ANGLAIS, AVEC DES NOTES; PAR Louis BARBILLION,
ET UNE PrEFACE pE Ce.-Ep. GUILLAUME.

Volume in-8 de x1v-172 pages, avec 4l figures; 1900......vcunvnnatt. 5 Ir.

TRAITE DE MAGNETISME TERRESTRE,

Par E. MASCART,

Membre de I'Justitut.

Volume grand in-8 de vi-441 pages, avec 94 figures; 1900........... 15 fr.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

COURS DE LA FACULTE DES SCIENCES DE PARIS

TRAITE D’ANALYSE

Par Emile PICARD,
Membre de l'Institut, Professeur & la Faculté des Sciences,
Toxr I : Intégrales simples et multiples. — L’équation de Laplace et ses applica-

tions. Développement en séries. — Applications géométriques du Calcul infinjté-
simal. 2e édition, revue et corrigée; 1901, oo nniei ittt i e 16 fr.

Tomr 11 : Fonctions harmoniques et fonctions analytiques. — TIntroduction a la
théone des équations différentielles. Imégrales abéliennes et surfaces de Rxemgnn
2 P fr.

Towme I1I : Des singularitds des m?égra)es des dyuations différentielles. Kinde du
cas ol la variable reste réelle et des courbes définies par des &gquations différen-
tielles. Equations lindaires; analogies entre les équations algébriques et les équatlons
HnEaires. 4896, . . vu .ty et ie ettt e it a i as 18 fr.

TOME IV : Xquations aux dérivées paruelles. P (En préparation.)

LECONS

SUR LA THEORIE DES FONCTIONS

Par Emile BOREL,

Maitre de Conférences & I'Kcole Normale supérieure,

Tome I : Exposé de lo théorie des ensembles ef applications: 1898... 8 fr. 50 c.
ToME 11 : Legons sur les fonctions entiéres; 1900, ... i, 3 fr. 50 c.
'ToME ITL : Lecons sur les séries divergentes; 1801 4 fr. 50 c.
TQME IV : Legons suy les séries & termes posttifs; . 3fr. 50 c.

COURS D’ANALYSE MATHEMATIQUE

Par E, GOURSAT,

Profesgenr 4 la Faculté des Sciences de Paris.

TowEe I: Dérivées et différenticlles. Inlégrales d(’ﬁmes Deucloppcmen!s en
séries. Applications géaoméiriques, Grand ind; 1902............., 20 fr.

LE SYSTEME METRIQUE

DES POIDS ET MLbURES

SON ETABLISSEMENT ET SA PROPAGATION GRADUELLE

Par G. BIGOURDAN,
Astronome titulaire 4 1'Observatoire de Paris.

Petit in-8 en caractéres elzévirs, titre en 2 couleurs, 17 figures
et 10 planches ou portraits; 1901........ et 10 fr.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LIBRAIRIE GAUTFTHIER-VILLARS
SERVICE GEOGRAPHIQUE DE L’ARMEE

NOUVELLES TABLES DE LOGARITHMES

A CINQ'DECIMALES

POUR LES LIGNES TRIGONDMﬁTRIQITES .
DANS LES DEUX SYSTEMES DE LA nIVisioN GENTESIMALE
ET DE LA DIvISION SEXAGESIMALE DU QUADRANT
ET POUR LES NOMBRES 1 A 12000.

Edition spéciale & l'usage des Candidats aux Ecoles Polylechnique
et de Saint-Cyr.

UN VOLUME GRAND IN-8; 1901. CARTONNE.........e..... . 3 Fr.

LEQONS'SUR LA THEORIE DES .GAZ

Par L. BOLTZMANN,
Professcur a 1'Université de Leipzig,

TRADUITES PAR A. GALLOTTI, ancien Elevo de ’Ecole Normale;
AVEC UNE Introduction ET DEs Notes
Par M. BRILLOUIN, Professeur au Collége de France.

"¢ PARTIE. GRAND IN-8 DE XI1x-204 PAGES AVEC FIGURES; 1902. 8 fr.

NOTIONS FONDAMENTALES

CHIMIE ORGANIOUE,

Par Ch. MOURET,

Professenr agrégé i I'Ecole supériemre de Pharmacie de I'Université de Paris.
. UN VoLUMESIN-8 DE vI-202 PAGES; 1902.
BROCHE a.vuu.... "7 FR.50 cC. | CARTONNE ...,... 8 rr. 50 c.

LA TRACTION ELECTRIQUE

PAR COURANTS SUPERFICIELS DU SYSTEME DIATTO,
Par Ch, JULIUS, Ingénicur,
GrAND IN-8 DE 06 »., AvEG 12 F16. ou pLANCHES; 1902, 2FR.75C.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

TRAVAUX

CONGRES DE PHYSIQUE

REUNI A PARIS EN 1900, S0US LES AUSPICES DE LA SOCIETE
FRANGAISE DE PHYSIQUE,
Rassemblés et publiés par
Ch.-Ed. GUILLAUME et L. POINCARE,
Secrétaires généraux du Gongrés.
QUATRE VOLUMES GRAND IN-8, AVEC FIGURES.

Tomrs I, II et III. Rapports préseniés auw Congrés. 3 volumes se vendant
cnsemble......... e r e iee e raa e iaea et a e, v.... DO fr.

On vend séparément :
ToME I : Questions géndrales. Métrologie, Physigue mécanique. Phy-

SIQUE MOLECULAITE «o vy et it v ae it e inia e 18 fr.
Toxe II : Optique. Electricitd, Magnétisme.. ... ............ 18 fr.
ToMEe 11T : Elestro-opiigue el ionisalion. Applications. Physique cos-

mique. Physique biologique...... et vee. 18 fro

TOME IV : Procés-vertauz. dnnezes. Liste des membres ;1901...... [N

LECONS ELEMENTAIRES

D’ACOUSTIQUE" ET D’OPTIQUE

A L'USAGE DES CANDIDATS AU CERTIFICAT D’ETUDES PHYSIQUES,
CHIMIQUES ET NATURELLES (P. C. N.J,

Par Ch. FABRY,

Professear adjoint & la Faculté des Sciences de Marseille.

Un volume in-8, avec 205 figures; 1898................ 7 fr. 50 c.

TRAITE ELEMENTAIRE

METEOROLOGIE

Par Alfred ANGOT,

Météorolo%iste titulaire au Bureau Central méiéorologique,
Professeur 4 I'Institut national agronomique et a P’Kcole supérieure
de Marine.

UN VOLUME GRAND IN-8, AvEc 103 Fi6. ET 4 pr.; 1899, 12 rr.
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LEGONS SUR LA THEORIE DES FORMES

ET LA GEOMETRIE ANALYTIQUE SUPERIEURE,
4 l'usage des Etudiants des Facultés des Sciences,
Par H. ANDOYER,

Maitre de Counférences & I"Ecole Normale supérieunre,
DEUX BEAUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT :
ToxE I: Volume de vi-508 pages; 1900... . covmarrerraerinrscinnarinn 15 fr,
TOMEIL......vivuvinanen [ (En préparation.}

COURS D’ELECTRICITE

Par H. PELLAT,

Professeur & la Fagulté des Sciences de PUniversité de DParis.

3 volumes grand ih- 8, se vendant séparément :

Towme I: Electrostatique. Loi d’'Ohm. Thermo-électricité, avec 145 ngures
1901 ..ol fr.

ToME II; (Sous pressc.) — ToNE 111 : (En préparation.)

ESSAI SUR LES

FONDEMENTS DE LA GEOMETRIE

_ Par B.-A.-W. RUSSELL,
Traduction par G. CADENAT, revue et annotée par 'Auteur
et par Lounis COUTURAT.

Grand in-8, avec 11 figures; 1901.........

GUIDE PRATIQUE

POUR LES

CALCULS DE RESISTANCE

CHAUDIERES A VAPEUR ET LESBA[ DES MATERIATX EHPLOlES

Yublit par I'Union Internationale des Associations de surveillance d’Appareils a vapeur,
TRADUIT SUR LA 7° £DITION ALLEMANDE,
Par G. HUIN, Ancien Eléve de I'’Ecole DPolytechnigue, Gapitaine @’ Artillerie,

E. MAIRE, Ingévnicur E. C. P,, Directeur de I'4ssociation des
Propriétaires d’appareils & vapeur du Nord-Lst,
Avee la collaboration de H. WALTHER MEUNIER, Ingénieur E. €. P.,
Ingénieur en chef de U'Association alsacienne des Propriétaires d’appareils a vapeur.
Un volume in-12 raisin, avec 10 figures; 1904, ... .lLs . R fr. 75 c.
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GOURS DE PHYSIQUE MATHEMATIQUE OF (A FACULTE DES SGIENGES.

THEORIE ANALYTIQUE DE LA GHALRUR

MISE EN HARMONIE AVEC LA THERMODYNAMIQUE
“ET AVEC LA THEORIE MECANIQUE DE LA LUMIERE,

Par J. BOUSSINESOQ,

Membre de Ulnstitut, Professeur & 1a Faculté des Sciences de l’Univers'ité de Paris,
Deux volumes grand in-8 se vendant séparément :

Toue [: Problemes généraux. Vol. de xxvu-333 p.; av. 14 fig.; 1901. 10 fr.

Tome [1: Echauffement par contact et échauffement par rayonnement.
Conductibilité des aiguilles, lames et masses cristallines. Courants de
convection, Théorie mécanique de la lumidre...... (Sous presse.)

LES CARBURES D'HYDROGENE (1851-1901)

RECHERCHES EXPERIMENTALES )
Par M. BERTHELOT,

Sénateur, Secrétaire perpetuel de ’Académie des Sciences.

3 volumes grand in-8, se vendant ensemble.,............ P . 45 fr.
Towme I : L’Acétyléne : synthése tatale des carbures d'hydrogéne. Volume
de x-414 pages. — ToME I1: Les Carbures pyrogénés. — Series diverses.

Volume de 1v-558 pages. ~— ToME T : Combinaison des carbures d’hydro-
gene avec 'hydrogéne, Uoxygéne, les slements de 'eau. Vol. de 1v-459 pages.

;OMPTE RENDU DU
Denxiéme Congreés international des Mathématiciens

) TENU A PARIS DU 6 AU 12 sout 1900.
PROCES-VERBAUX ET COMMUNICATIONS

PUBLIES PAR .

E. DUPORCQ,
Ingénieur des Télégraphes, Secrétaire général du Congres.

TN BEAU VOLUME GRAND IN-8 DE 456 p., AVEC FIGURES; 1902. 16 rn.

[ANNEE TECHNIQUE (1901-1902)
TRAMWAYS. CYCLES. TRAVAUX PUBLICS. CONSTRUCTIONS MARITIMES
ET NAVALES. ARMEMENTS. NAVIGATION AERIENNE,

Par A, DA CUNHA, Iugénieur des Arts et Manufactures;

Avec Preface de M. Emile Trélat, Directeur de ’Ecole spéciale d’Architecture.

UN BEAU VOL. GR. IN-8 DE v1II-271 p. AvEc 114 FiG.; 1902, 3rr.50c.
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COURS DE PHYSIQUE

DE LI’ECOLE POLYTECHNIQUE,
rar J_. JAMIN et E. BOUTY.

!
Quatre tomes in-8, de plus de 4000 pages, avec 1587 figures et

14 planches; 1885-1891. ( OUVRAGE COMPLET).............. 72 fr.
ToMe 1. — 9 fr.
1+ fascicule. — Insiruments de mesure. Hydroetattque' avec
150 figures et 1 planche....oooviinariiiinrieniiarnreens, . 5fr.
2+ fascicule. — Physique maléculaire; avec 93 figures....... ifr.
Tomg 1I. — CHALEUR. — 15 fr.
1= fagcicule. — Thermométrie, Dilatalions; avec 98 figures. 5 fr.
2+ fascicule. — Calorimétrie; avec 48 fig. et 2 planches....... S fr.
3* fascicule. — Thermodynamigue. Propagation de la chaleur:
AVeC A7 IBUIeS cueneversrenecerasoiereneaaranarociananes . 5fr.
TgME III. — AcOouUsTIQUE; OPTIQUE. — 22 fr.
{= fascicule. — Acoustique; avec 123 figures................ , Afr.
2* tascicule. — Optigue géomeéirique; 139 fig. et 3 planches. 4 fr.
3" fascicule. — Etude des radiations lumineuses, chimiques et
calorifiques; Optique physique; avec 249 fig. et 5 planches,
dont 2 planches de specires en couleur........ ... cvivviin 14 fr.
ToME IV ({==Partie}. — ELECTRIGITE STATIQUE ET DYNAMIQUE. — 13 {r..
{= fascicule. — Gravilation universelle. Eleclricité statique; avec
155 figures et 1 planche..... ... . .. ol e 7 fr.
2* fascicule. — La pile. Phénoménes électrothermiques et élec-
trochimiques; avec 161 figures et 1 planche........ berarann . 6fr.
ToME IV (2= Partie). — MAGNETISME; APPLICATIONS. — 13 fr.
3+ fascicule. — Les aimants. Magnétisme. Ele(‘tra‘magnetlsme
Induction; avee 240 figures...........coiieii ot 8 fr.
4* fascicule. — Météorologie électrique; applications de ['électri-
cité. Théories générales; avec 84 hgures et { planche..... 5 fr.
TasLEs GENERALES des quatre volumes, In-8; 1891.......... 60 c.

DNes suppléments destinés & exposer les progrés accomplis viennent compléter co
grand Tr ane ot le maintenir au courant des derniers travaux.

1* SUPPLEMENT. — Chaleur. Acoustique. Optique, par E Boury,
Professeur a la Faculté des Sciénces. In-8, avec 41 fig.; 1896. 3fr.50 e

2* SUPPLEMENT. — XElectricité. Ondes bertzlennes. Rayons X;
par E. Bogry.In-8, avec 48 figures et 2 planches; 1899. 3fr. 50 c.
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ENCYCLOPEDIE DES TRAVAUX PUBLICS

ET ENCYCLOPEDIE INDUSTRIELLE.

TRAITE DES MACHINES A VAPEUR

CONFORME AU PROGRAMME DO COURS DE L'ECOLE CENTRALE (E. I))
Par ALHEILIG ¢t G. ROCHX, Ingénieurs de la Marine.
‘TomE I (2fig.); 1895..... 20 fr. | ToMEII (281 fig.); 18%5...... 18 fr.

CHEMINS DE FER

MATERIEL ROULANT. RESISTANCE DES TRAINS. TRAGTION,

PAR
E. DEHARME,
[ngr prinecipal & la Compagnie du Midi.

A. PULIN,
Ingr InspTprlanx cheminsde fer du Nozd.

Un volume grand in-8, xx11-441 pages, 95 figures, 1 planche; 1895 (K.I1.). 16 fr.

CHEMINS DE FER.

ETUDE DE LA LOGOMOTIVE. — LA CHAUDIERE,

© PAR
E. DEHARME. | A. PULIN,
Un volume grand in-8 dec vi-608 p. avee 131 fig. et 2 pl.; 1000 (E.IL). 15 fr.

CHEMINS DE FER D'INTERET LOCAL
TRAMWAYS

Par Pierre GUEDON, Ingénieur, .
Ua beau volume grand in-8, de 393 pages'et 141 figures (E. 1.); 194 ..... 11 fr.

LA BETTERAVE AGRICOLE ET INDUSTRIELLE

Par L. GESCHWIND ¢t E. SELLIER, Chimistes,
Grand in-8 de 1v-658 pages avec 130 figures: {902 (E. T.) ... ......., 20 fr.
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INDUSTRIES DU SULFATE I’ALUMINIUN,
DES ALUNS ET DES SULFATES DE FER,

Par Lucien GESCHWIND, Ingénieur-Chimiste.
T'n valume grand in-8, de viir-364 pages, avec 195 figures; 1893 (K%.1.). 101r.

COURS DE CHEMINS DE FER

PROFESSE A L’ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES,

Par C. BRICEKA,
Ingénienr en chef de la voie et des bitiments aux Chemins de fer de I'Etat.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E. T. P.)
TOME 1: avec 320 fig.; 1894.. R0 fr.- | ToMEII: avec 177 fig.; 1894,. 20 fr.

COUVERTURE DES EDIFICES

ARDOISES, TUILES, METAUX, MATIERES DIVERSES,

Par J,. DENFER,
Architecte, Professeur & I’Ecole Centrale.

UN VOLUME GRAND IN-8; Avec 429 ric.; 1893 (E. T. P.).. 20 ra.

CHARPENTERIE METALLIQUE

MENUISERIE EN FER ET SERRURERIE,

" Par J, DENFER,

Architecte, Professeur a PEcole Centrale.

DEUX VOLUMES GRAND 1N-8; 1894 (E.T.P.).
TOME I: avec 479 fig.; 1894.. R0 fr. | ToME Il : avec 571 fig.; 1894.. 20 fr,

ELEMENTS ET ORGANES DES MACHINES

Par Al. GOUILLY,
Ingénieur des Arts et Manufactures,

&BAND IN-8 DE 406 PAGES, AvEe 710 Fi.; 1894 (E. L.).... 12 Fm
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METALLURGIE GENERALE

PROCEDES DE CHAUFFAGE

Par U. LE VERRIER,

Ingénieur en chef des Mines, Professenr an Conservatoire des Arts et Métiers.

(Grand in-8, de 367 pages, avec 171 figures; 19 (E. 1) ..veecuvo...., 12 1{r,

VERRE ET VERRERIE
Par Léon APPERT et Jules HENRIVAUX, Ingénieurs.
Grand in-8 avee 130 ﬁgures et 1 atlas de 14 planches; 18%4 (E.I.)..... RO fr.

BLANCHIMENT ET APPRETS

TEINTURE ET IMPRESSION

PAR
Ch.-Er. GUIGNET, F. DOMMER,
Directeur des teintures aux Manufac- Professenr 4 I'Ecole de Physique
tures nationales ¢t de Chimie industrielles
des Gobeling et de Beauvais, de la Ville de Paris,

E, GRANDMOUGIN,
Chimiste, ancien Préparatenr a I'Ecole de Chimie de Mulhouse,

GR.IN-8,AVEC 368 FIG,, ET ECH. DETISSUS IMPRIMES ; 1895 (E.I.). 30Fa.

RESISTANCE DES MATERIAUX

Par Aug. FOPPL, Professeur a 'Unjversité technique de Munich.
TRADUIT DE L'ALLEMAND PAR E. HAIIN, Ing. de ’Ecole Polytechnique de Zurich.

GRAND IN-8, DE 489 PAGES, avEc 74 Fic.: 1901 (E. 1.)... 15 vn.
_—

CONSTRUCTION PRATIQUE des NAVIRES de GUERRE

Par A, CRONEAT,
Professeur i Y'Ecole d/application du Génie maritime,

ToME I : avec 305 fig. et un Atlas de 11 pl. in-4°; 1894... ..
ToME II : avec 859 fig; 183 .. ... vovee e 15 fr.
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PONTS SOUS RAILS ET PONTS-ROUTES A TRAVEES
METALLIQUES INDEPENDANTES.

FORMULES, BAREMES ET TABLEAUX

Par Ernest HENRY,

Inspectear géneral des Ponts et Chaunssées.
UN VOLUME GRAND IN-8, Avec 267 vic.; 1894 (E. T. P.).. 20 rs.
Calculs rapides pour 1'établissement des projets de ponts métalliques et pour le con-

tréle de ces projets, sans emploi des méthodes analytiques ui 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 commerciaux Inspectenr des Services commercianx
& la Compagnie du Nord. 4 la méme Compagnie.
UN VOLUME GRAND IN-8, Avic Ficumes: 1901 (E.L)..... 12 r.

TRAITE DES INDUSTRIES CERAMIQUES

TERRES CUITES.
PRODUITS REFRACTAIRES. FAIENCES. GRES. PORCELAINEY.

Par E. BOURRY,

Ingénieur des Arts et Manufactures,

GRAND IN-8, DE T35 PAGES, AVEG 349 Fic.; 41897 (E. L.). 20 rr.

RESUME DU COURS

MACITINES A VAPEUR 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 gdition. Gr. in-8 de 510 p. avec 314 fig.; 1898 (E.T. P.). 18 fr.
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N ) )
LE VIN ET L’EAU-DE-VIE DE VIN
Par Henrl DE LAPPARENT,
Inspecteur général de I"Agriculture.
INFLUENCE DES3 GﬁPAGES, DES CLIMATS, DES SOLS, ETG., SUR LA QUALITE BU
VIN, VINIFICATION, CUVERIE ET CHAIS, LE VIN APRES LE DECUVAGE, ECo-
NOMIE, LEGISLATION,

GR.IN-8 DEX11-533 P., AVEC 111 FIG. ET 28 CcARTES; 1895 (E.1) 12Fr.

TRAITE DE CHIMIE ORGANIQUE APPLIQUER

Par A. JOANNIS,
Professeur & la Faculté des Sciences de Rordeaux,
Chargé de cours & 18 Faculté des Sciences de DParis,

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1896 (E. L),
ToMmE1: 688 p., avee fig.;1896. R0 fr. | TomeIL: 718 p. , avec fig. 1896. 156fr.

MANUEL DE DROIT ADMINISTRATIF

SERVICE DES PONTS ET CEAUSSEES ET DES CHEMI‘IS VICINAUX,
Par G. LECHAIAS, Ingénienr en chef des Ponts et Chaussées,

DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEpPAREMENT (E.T.P.).
TOME I; 1889; 20 fr. — TomE X1 : 4t partie; 1803; 10 fr, 2e¢partie;1898; 10 fr.

MACHINES FRIGORIFIQUES

PRODUCTION ET APPLICATIONS DU FROID ARTIFICIEL,
Par H. LORENZ,

Ingénienr, Professeur a 1'Université de Halle,
TRADUIT DE L’ALLEMAND AVEC L’AUTORISATION DE L'AUTEUR, PAR
P. PETIT, J. JAQUET,

Profr &la Kaculté des Sciences de Nancy, ini .
Directeur de I’Ecole de Brasserie. Ingénienr civil,

Grand in-8 de 1x-186 pages, avec 131 figures; 1898 (K. 1.)... 7 fr.

COURS DE GEOMETRIE DESCRIPTIVE

ET DE GROMETRIE INFINITESIMALE,

Par Manrice ’YOCAGNE,
Ingr et Profr a VEcole des Ponts et Chaussées, Repehteur A I’Ecole Polytechnique,

GR. IN-8, DR x1-428 p., AvEC 340 Fic.; 1896 (E. T. P.).... 12Fr
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LES ASSOCIATIONS QUVRIERES

ET LES ASSOCIATIONS PATRONALES,

Par P. HUBERT-VALLEROUX,
Avocat & 1a Gour de Paris, Doctenr en Droit.

GRAND IN-8 pE 361 paces; 1899 (E. L)........ eeen »o 10 ¥R

TRAITE DES FOURS A GAZ

A CHALEUR REGENEREE,
DETERMINAT!ON DR LEURS DIMENSIONS.
Par Friedrich TOLDT,

Ingénieur, Professeur 4 I'Académie impéwiale Ges Mines de Leoben.
TRADUIT DE L’ALLEMAND SUR LA 2¢ EDITION REVUE ET DAVELOPPEE PAR L’AUTEUR,

Par F. DOMMER,
; Ingénieur des Arts et Manufactures.
Professeur a 1’Ecole de Physique et de Chimie industrielles de la Villa de Paris.

Un volume grand in-8 de 392 pages, avec 68 fignres; 1900 (K. I.). 1%,

ANALYSE INFINITESIMALE

A L'USAGE DES INGENIEURS,
Par E. ROUCHE et L. LEVY,
2 VOLUMES GRAND IN-8, AvEc FIGUREs (E.T.P.) :

TOME 1: Calcul différentiel. VIII-557 pages, avec 45 figures; 1900........ 15 fr.
TOME IL 2 Calcul integral. ... ..o uieeran e iiannannneenans . (Sous presse.)

COURS D’ECONOMIE POLITIQUE
PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES,

Par C. COLSON,
Iagénieur en chef des Ponts et Chaussées, Gonseiller d’Etat,

TROIS BEAUX VOLUMES GRAND IN-8, 8E VENDANT SEPAREMENT (E.T.P.):

TouME T : Ixposé genéral des Phénoménes éconornigues. Le travail el les ques-
tions ouvriéres. Volume de 600 pages; 1901.......... riieeiaaa, 10 fr.

Tones IT ct III....... P b e e (Saus presse.)
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS,.
QUAI DES GRANDS-AUGUSTINS, 55, A PARIS (6e).
Envoi franco deans I’Union postale contre mandat-poste ouw valeur suxr Paris,

BIBLIOTHREQUE

PHOTOGRAPHIQUE

La Bibliotheque photographxque 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.

DERNIERS OUVRAGES PARUS @
LES PHOTOTYPES SUR PAPIER AU GELATINOBROMURE,
Par K, QUENISSET.
In-18 jésus, avee ligures et { planche spéeimen; 1001,...... . 1t 26 ¢.

LES AGRANDISSENENTS,

Par G. GUILLON.
In-18 jésus, avec figures; 1901, ... il 2 fr. 75 c.

A E C DE LA PHOTOGRAPHIE MODERNE,
Par W.-K. Burrox.

be édition. Traduction sur la 12¢ édition anglaise, par G. HUBER%ON
[n-1¥ jésus, avectigures; 1901, i vn i e 3 fr.

LA PHOTOGRAPHIE DES COULEURS,

PAR LA METHODE INTERFERENTIELLE DE M. LIPPMANN,
Par A. BercET.
2 édition, entiérement refondue. In-18 jésus, avec fig.; 190{... 1 fr. 75 c.

E'ABRICATION DES PLAQUES AU GELATINOBROMURE,

Par Burron. — Traduction pae Husrrson.

In-18 jésus, avee figures; 1901 .. oot iin i 0 fr. 50 c.
REPRODUCTION DES GRAVURES, DESSINS, PLANS,
MANUSCRITS,

Par A. COURREGES, Praticien.

In-18 jésus, avec figures; 1900 cuvnrerreiiiieiierinarernneraniaresiearss 2 fr.

LA PHOTOGRAPHIE. TRAITE THEORIQUE ET PRATIQUE,
Par A. DAVANNE,

¢ beaux volumes grand in-8, avec 234 fig. et 4 planches spécimens ... 82fr.
Chague volume se vend separement ................................. 16 fr.

LES AGRANDISSEMENTS PHOTOGRAPHIQUES,

Par A. CounrrkcEs, Praticien.
In-18 jésus, avec 12 figures; 1901, .. .ceeoi v ittt 2 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS,

TRAITE ENCYCLOPEDIQUE DE PHOTOGRAPHIE,

Par C. FABRE, Docteur és Sciences.

4 beaux vol, grand in-8, avec 724 figures et 2 planches ; 1889-1881... 48 fr
Chaque volume se vend séparément 14 fr.

Des suppléments destinés 4 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 1r,
2e Supplément (B), Un beau vol. gr, in-8 de 424 p. avec 221 fig.; 1897. 14 fr.
Je Supplément (C). Un beau vol. gr. in-8 de 400 pages;1903.......... 4 ir.

Les 7 volumes se vendent ensemblo....cc.ieveianrnsne.

LA PHOTOGRAPHIE D'ART

A L'EXPOSITION UNIVERSELLE pE 1900,
Par C. KLARY.

Grand in-8 de 88 pages, avec nombreuses illustrations et
planches; 1900, ain e e e i ire e e 6 fr. 50 c.

*"LE MATERIEL PHOTOGRAPHIQUE,
Par Georges Maugrion.

Volume in-16 raisin de viI-68 pan-es 1002, i e 1fr.75¢.

MANUEL DU PHOTOGRAPHE AMATEUR,
Par F, Paxajou,

Chef du Service photographique & la Faculté de Mddecine
de Hordeaux,

3¢ EDITION COMPLETEMENT REFONDUE ET CONSIDERABLEMENT AUGMENTEE.
Petit in-8, avec 63 figures; 1889,.........cooviiii it .. 2(r. 75 c.

TRAITE PRATIQUE DES TIRAGES PHOTOGRAPHIQUES,

Par Ch. SOLLET.

LA PHOTOGRAPKIE ANIMEE,

Par E. Trurtar,
Avec une Préface de M. MAREY.
Un volume grand in-8, avec 146 figures et 1 planche; 1899...........

ESTHETIQUE DE LA PHOTOGRAPHIE.

Un volume de grand luxe in-4 raisin, avec 14 planches et 150 figures. 16 fr.

TRAITE PRATIQUE
DE PHOTOGRAVURE EN RELIEF ET EN CREUX,

Par Léon VIDAL.
[n-18 jésus de x1v-445 p. avec 65 figures et 6 planches; 1300..... 6 fr. 50 c.

. 5fr.

32400.— Paris,Imp. Gauthier-Villars, 53, quai des Grands-Augustins.
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MASSON & C', Editeurs
LLIBRAIRES DE L’ACADEMIE DE MEDECINE
120, Boulevard Saint-Germain, Paris (6¢)

P. no 301.
EXTRAIT DU CATALOGUE O
(Septembre 1902)

La Pralique
Dermalologique

Traité de Dermatologie appliquée
Publi¢ sous la direction de MM

ERNEST BESNIER, L. BROCQ, L. JACQUET

Par MM. AUDRY, BALZER, BARBE, BAROZZI, BARTHELEMY, BENARD, ERNEST BESNIER
BODIN, BROCQ, DE BRUN, DU CASTEL, J. DARIER
DEHD, DOMINICI, W. DUBREUILH, HUDFLO, L. JACQUET, J.-B. LAFFITTE
LENGLET, LEREDDE, MERKLEN, PERRIN
RAYNAUD, RIST, SABOURAUD, MARCEL SEE, GEORGES THIBIERGE, VEYRIERES

i forts volumes richemen! carlonnés toile, [rés largement illusirés de
figures en nuir el de planches en couleurs. En sauscription jusqu'e la
publication diw tome IV . . . . .. ... e« .. .. 450 fr.

TOME I. 1 fort vol. gr. in-8° avec 230 fig. en noir et 24 pl. en coul. 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. — Dermatophyles. —
Dermatozoaires. — Dermites infantiles simples. — Ecthyma.

TOME II. 1 fortvol. gr.in-82 avec 168 fig. en noir et 21 pl. en coul. 40 fr.

Eczéma.— Electricité.— Eléphantiasis.—Epithélioma.—Eruptions
artificielles. — Erytheme. — Erythrasma, — Erythrodermes. —
Esthioméne. — Favus. — Folliculites. — Furonculose. — Gale. —
Gangréne cutanée., — Gercures. — Greffe. - Hématodermites. —
Herpés. — Hydroa vacciniforme. — Ichtyose. — Impétigo. —
Kératodermie. — Kératose pilaire. — Langue.

TOME III. 1 fortvol.gr.in-8cavec 201 fig. cnnoir el 19 pl. en coul. 40 fr.

Lépre. — Lichen.— Lupus. —- Lymphadénie cutanée. — Lymphan-
giome.— Madura (pied de). — Méianodermies. — Milium et pseudo-
Milium. — Molluscum contagiosum. - Morve et Farcin.— Mycosis
fongoide. — Naevi. — Nodosités cutanées. — Edéme. — Ongles. —
Maladie de Paget. — Papillomes. — Pelade. — Pellagre. — Pem-~
phigus. — Perleche. — Phtiriase. — Pian. — Pityriasis, ete.

Sous presse : TOME IV

(1 Lalibrairie cnvoic gratuilement et franco de portles cntelognes suirants @ toules
les personnes qui lui en font la demande. — Catalogue général. — Catalogues
de I’Encyclopédie scientifique des Aide-Mémoire : /. Section de {ingé-
nieir. 11, Section dw bislogisie.— Catalogue des ouvrages d'enseignement,
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4 MASSON ET Cle, Libraires de I'Académie de Médecine

CHARCOT — BOUCHARD — BRISSAUD
Baninski, BaLrer, P. Brocg, Borx, BrauvrLr, CaanTeMmEsse, CHARRIN, CHAUF-
FARD, Goumtors-Surrit, DuTiL, GiLBERT, GUIGNARD, L. Guinow, (. GuiNox,
Havvrton, Lamy, Le GevnrE, MARFAN, Mariz, MaTaIRU, NETTEB, (RITINGER,
ANLRE PeTiT, RICEARDIERE, ROGER, RUAULT, SouQuEs, THIBIERGE, THQINOT,
FERNAND WIDAL. —

Traité de Médecine

R DEUXIEME EDITION
PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE MXM.
BOUCHARD BRISSAUD

Professeur 4 la Faculté de médecine Professeur & la Faculté de mdédecine
de Paris, de Paris,
Membre de I'Institut. Médecin de T'hopital Saint-Antaine.

10 vol, gr. in-8°, av. fig. dans le texte. En souscription. 450 fr.

TOME 1°*
1 vol. gr. in-8¢ de 845 pages, avec figures dans le texte. 48 fr.
Les Bactéries, par L. GuigNarp, membre de l'Institut et de I'Académie de
médecine, professeur a'Ecole de Pharmacie de Paris. — Pathologie générale
infectieuse, par A. CuarRrIN, professeur remplacant au Collége de France,
directenr du laboratoire de médecine expérimentale, médecin des hépitaux. —
Trounbles et maladies de la Nutrition, par PavL Lr GENDRE, médecin de
I'hopital Tenon. — Maladies infectieuses communes & Phomme et aux
animaux, par G, -H. RoGER, professeur agrégé, mdédecin de I'hdpital de la Porte~
d’Aubervilliers.
- TOME 11

1 vol. grand in-8° de 894 pages avec figures dans le texte. 486 fr.

Fisvre typhoide, par A. CrantemEessg, professeur 3 la Facultd de médecipe
de Paris, médecin des hopitaux. — Maladies infectieuses, par F. WipaAy,
professeur agrégé, médecin des hopitaux de Paris. — Typhus exanthéma-
tiqéue, par L.-H. THoIiNoT, professeur agrégé, médecin dos hopitaux de Paris. —
Fiévres éruptives, par L. GurnoN, médecin des hdpitaux de Paris. — Erysi-
péle, par E. Boix, chef de laboratoire & la Facults. — Diphtéris, par
A. Ruavrt. — Rhumatisme, par (ETTINGER, médecin des hépitaux de Parig. —
Scorbut, par ToLLEMER, ancien interne des hopitaux. .

TOME 111}
1 vol. grand in-8¢ de 702 pages avec figures dans le texte. 416 fr.
Maladies cutanées, par G. THIBIERGE, médecin do I'hdpital de la Pitid, —
Maladies vénériennes, par G. THiBIzRGE, — Maladies du sang, par
A. GILBERT, professeur agrégé, médecin des hopitaux de Paris. —Intoxications,
par A. RiCHARDISRE, médecin des hbpitaux de Paris.

TOME 1V
1 vol. grand in-8¢ de 680 pages avec figures dans le texte. 48 fr.
Maladies de la bouche et du pharynx, par A. RuauLr. — Maladies
de ’estomac, Rar A. MArtieu, médecin do 'hépital Andral. — Maladies du
pancréas, par A. Matmiru. — Maladies de I'intestin, par Courtors-Surrrr,
médecin des hopitaux. — Maladies du péritoine, par CouRTOIS-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. CHAUFFARD, professeur
agrégé, médecin des hopitaux. — Maladies du rein et des capsules sur-
rénales, par A. Bravrr, mdédecin des hdpitaux. — Pathologie des organes
hématopoiétiques et des glandes vasculaires sanguines,par G.-H. Ro-
GER, professeur agrégé, médecin de I'hbpital do la Porte-d’Auberviiliers.
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RECENTES PUBLICATIONS (Septombre 1902} §

TOME VI
1 vol. grand in-8° de 612 pages avec figures dans le texte. 44 fr.

Maladies du nez et dularynx, par A. Ruavet. — Asthme, par E. Bris-
sAUD, professeur 4 la Facultd de mdde ~'na de Paris, m in de lhumhl Saint-
Antoine. -- Cogueluche, par P. hopitaux. — Mala-
dies des bronches, par A.-33 G 4 la Faenlté de
meédecine de Paris, médecin des hopitanux. — Troubles de la circulation
Eulmonare, par A.-B. Manray. — Maladies aigu€s du poumon, [lmr
NETTER, professeur agrégeé & la Faculté de médecine de Paris, medecin des ho-
pitaux.

TOME Vil
1 vol. grand in-8° de 350 pages avec figures dans le texte. 44 ir.

Maladies chroniques du poumon, par A.-B Magrrax, professcur agrégé
4 la Facultd de medecine de Paris, médecin Ces hopitaux, — Phtisie pulmo-
naire, par A.-B. Manran, — Maladies de la plévre, par Nerren, profes-
seur agrégd 4 la Facult¢ de médecine de Paris, tiddecin des hépitaux. — Mala-
dics du médiastin, par A.-3. MARFAN,

TOME VIII
1 vol. grand in-8¢ de 580 pages avec figures dans le texte. 44 fr
Maladies du coeur, par ANprE PrriT, médecin des hopitaux. — Maladies

des vaisseaux sanguins, par W. (Krriaces, médecin des hénitaux.

Traité de Physiologie

J.-P. MORAT

Professeur & 1'Université de Lyon.

Maurice DOYON
Professeur agrdgé
4 la Faculté de médecine de Lyon

5 vol. gr, in-8° avee fig. en noir ¢t en couleurs. En souscription. 55 fr.

L — F¥onctions d’ulnervamun, par J.-P. Moear. 1 vol. ;;r. in-80, avee
263 figures noires et en couleurs . . - 45 fr,
II. — Fonctions de nutrition : Cmuhlmu par M. Dmm\ (‘alxmfwmun
par P. MorAT. 1 vol. gr. in-8° avec 173 figures c¢n noir ot en coulours. 12 fr.
III. — Fonctions de nutrition (suite et fin) : Respiration, cxcrétion, par
J.-P. Monrar; Digestion, Abscrption, par M. Dovox. 1 vol. gr. in-8°, aves
167 figures en nowr et on couleurs. .« ... oL L0000 12 fr

Traité des
Maladies de ’Enfance

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE MM.

J. GRANCHER

Professear a la Faculté de médecine de Paris,
Membre de 'Académie de mdédecine, médocin de 'hdpital des Enfants-Malades.

J. COMBY A.-B. MARFAN
Médecin dog hopitaux. Agrégé, Médeein des hépitaux.

5 vol. grand in-8° avec figures dans le fexte. . 90 fr.
CHAQUE VOLUME EST VEXDU SEPAREMENT
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] MASSON ET Gto, Libraires de I'’Académis da Médecine

Traité de Pathologie générale

Publié par Ch. BOUCHARD
Meombro de I'Institut, Professeur & la Faculté do Médecine de Paris.

SECRETAIRE DE LA Ripactiox @ G.-H. ROGER &=
Professeur agrégé A la Faculté de médecine de Paris, Médecin des hbpitaux.

COLLABORATEURS ;

MM. ARNOZAN, D'ARSONVAL, BENNI, R. BLANCEHARD, BouLAY, BoUmcy, BRUN,
Capror, CoaBrif, CHANTEMEsSSE, CHARRIN, CHAUFFARD, GOURMONT, DRIRRINE;
Pignre Drrger, Devie, Ducame, Maraias Duvan, Ferg, FrimMy, GAUGHER,
GILBERT, GLEY, GUIGNARD, LoUIS GUINON, J.-F, GuyvoN, HALLE, HBNOGQUE,
HueouxeEng, LAMBLING, LANDOUZY, LAVERAN, LEBRETON, LE GENDRE, LEJARS,
1.k Noimr, LERMOYEZ, LETULLE, LUBET-BARRBON, MARFAN, MAYOR, MENETRIER,
Nr1TER, PiERRET, G.-H. RoaER, GABRIEL Roux, RuFrER, RAYMOND, TRIPIER,
VUILLEMIN, FERNAND WIDAL. i

6 volumes, en souscription jusqu’a la publication du tome VI. 420 fr,

TOME 1
1 vol. grand in-8¢ de 1018 pages avec figures dans le texte : 18 fr,

Introduction A ['étude de la pathologie générale. — Pathologie comparde de
T’hommea et des animaux. — Considérations générales sur Iss maladies des végé-
taux. — Pathologic générale de I'ombryon. Tératogédnie, — L'hérédité et la pathe-
logie générale. — Prédisposition et immunité. — La fatigue et le surmanage. ~—
Les Agents mécaniques. — Les Agonis physiques. Chaleur, Froid. Lumidre. Pres-
sion atmosphérique. Son. — Les Agents physiques. L'énergioe électrique et la
matisre vivante, — Les Agents chimiques : les caustiques. — Les intoxications.

TOME 11
1 vol. grand in-8° de 940 pages avee figures dans le texte : 18 fr.
L’infection, — Notions générales de morphologie bactériologique. — Notions de
chimie baciériologique. — Les microbes pathogénes. — Le so0l, 'eau et I'air, agents
des maladies infectieuses. — Des malatlies épidémiques. — Sur les parasites des.
tummcurs épithéliales malignes, — Les parasites.

TOME 11T
1 vol. in-8° de 1400 pages, avec figures dans le lexte,
publie en deux fascicules: 28 fr.

Fasc. I. — Notions générales sur la nutrition A I'état normal. — Les troubles
préalables de la uutrition, — Les réactions nerveuses. -— Les processus pathogé-
niques de deuxidme ordre.

Faso. II. — Considérations préliminaires sur la physiologie et I'anatomie patho-
logiques. — De la fidvro. — L'hypothermie. — Mécanisme physiologique-des trou-
bles vasculaires. — Les désordres de la circulation Mans les maladies. — Throm-
bose et embolié. — De I'inflammation. — Anatomie pathologique générale des
1ésions inflammatoires., — Les altérations anatomiques non inflammatoires. —
Les tumeurs. N

TOME 1V
1 vol. in-8°de T19 pages avec.figures dans le texte: 16 fr.

Evolution des maladies. — Sémijologie du sang. — Spectroseopie du sang. 8é-
miologie. — Sémioiogie du coeur et des vaisseaux. — Sémiologie du nez et du
pharynx nasal. — Sémiologie du larynx. — Sémiologie des voies respiratoires. —

Sémiologie générale du tube digestit.
TOME V
1 fort vol. in-80 de 1180 pages avec nombdr. figures dans le texte: 28 fr.

Sémiologie da foie. — Paneréas, — Analyse chimique des urines. — Analyse
microscopique des urines (Histo-bactériologique). — T rein, l'urine et I'orga-
nisme. — Sémialagis des organes génitaux. — Sémiologie du systéme nerveus.
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RECENTES PUBLICATIONS (Septembre 1802) 1

TOME VI
1 vol. grand in-80 avec figures dans le texte (sous presse)

Les troubles de l'intelligence. — Sémiolngie de la peau. — Sémiologie de
V'appareil visuel. — Sémiologie de I'appareil auditif. — gonsidérations générales
sur le diagnostic et le pronostie. — Diagnostic des maladies infectieusos par les
méthodes de laboratoire. — Cyto-diagnostic des épanchoments séro-fibrinoux. —
Ponction lombaire. — Applications cliniques de Ia cryoscopis. — De I'élimination
provoquée comme méthode dn diagnostic. — Los raybns de Raemgen et lsurs
applications médicales. — Thérapeuthue générale. — Hygitae.

Traité de Physique Biologique

publié sous la direction de MM.

D’ARSONVAL CHAUVEAU
Protfesseur au Collége de France Profes. au Muséum d’histoire naturelle

Membre de 'Institut et de 1'Académie Membre de 1'Iustitut

de médeeine. ot de I'Académie de médecine.

GARIEL MAREY
Ingénieur on chef des Ponts ot Chaussées Professcur au College do ¥rance
Prof. 4 ]a Faculté de médecine de Paris Membre de 1'Institut
Membre de V'Académie de médecine. et de I'Académie de médecine.

Secrétaire de la rédaction : M. WEISS
Ingénieur des Ponts et Chaunssées
Professeur agrégé & la Faculté de médecine de Paris

3 vol. in-8°, En souscription . . . . . . . .. .. .. 60fr

TOME PREMIER. 1 fort val. 3n-8°, avoe 591 figures dans le toxte. . 25 fr.
Sous Presse : Tome II

L’CEUVRE MEDICO-CHIRURGICAL
Dr CRITZM AN, directeur

Suite de Monographies tliniques

SUR LES QUESTIONS NOUVELLES
en Médecine, en Chirurgie et en Biologie

Chaque monographie est vendue séparément. . . . . . 41 fr. 28

Il est accepté dos ahonnements pour une série de 10 Monographies au prix
payable d'avance de 40 fr. pour la France et 42 fr. pour I'étranger (port compris).

DERNIERES MONOGRAPHIES PUBLIEES
Ne¢ 927, Traitements modernes de I'Hypertrophie de 1a Pros-
. tate, par le D* E. DEswos, ancien interne des hbpitaux.

Ne 28. La Gastro-entérostomie, paf MM. Roux st BoureeT, professeurs
de I'Unpiversité 4 Lausanne.

N* 29, Les Ponctions rachidiennes accidentelles et les complica-
tions des ploies pénétrantes du rachis par armes blanches sanx lésions de
la moelle, par loe D™ K. MaTBIEU, médocin inspectour de larmée, anciep
directeur et professeur au Val- de—(}rz‘ice.

N= 30, Le Ganglion Lymphatique, par HeEvni Dominicr,
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8 MASSON ET GCle, Libraires de I’Académie de Médecine

Traité

Technique opératoire

CH, MONOD J. VANVERTS
Professeur agrégé & la Faculté Ancien intorne lauréat des Hépitaux
de médecine de Paris de Paris
Chirurgien de I'II5pital Saint-Antoine Chef de clinique & la Faculté
Membro de I'Académio de médecine de médocine de Lille

2 forts vol. gr. in-80, avee trés nombreuses figures dans le texte.
En souscription. . 35 fr.

Les Difformités acquises
de I'Appareil locomoteur

PENDANT L'ENFANCE ET L’ADOLESCENCE
Par le Dr E. KIRMISSON

Professeur de Clinique chirurgicale infantile a4 la Faculté do médecine
Chirurgien de I'hdpital Trousseau

1 vol. in-80 avec 430 figures dans le texte. . . 45 fr.

Ca volume fait suite au Traité des Maladies chirurgicales d’origine
congénitale (312 figures et 2 planches en couleurs). Publié en 1898 . . 415 fr,
Ces doux ouvrages constituent un véritable traité de Chirurgie orthopédique.

Traite dHygiene

Professeur d'Hygidne A la Faculté de Paris, Membre de 'Académie de médecine
Inspocteur général des Services sanitaires.

Troisiéme.édition revue et considérablement augmentee
AVEC LA COLLABORATION DE

A. NETTER et H. BOURGES
Agrége Chef du laboratoire d'hygiéne
Médecin de I'hépital Trousseau 4 la Faculté de médecine

Ouvrage couronné par I'Institut et la Faculté de médecine

1 vol. in-8°, avec fig. ef carles pub. en 2 fasc. En souscription.. 18 fr.

Traité de Chirurgie d’urgence

Par Félix LEJARS

Profosseur agrégé, Chirurgion de I'hdpital Tenon.

TROISIEME EDITION, REVUE ET AUGMENTEE
i1 vol. gr. in-8¢ de 1003 pages, avec Til fig. dont 351 dessindes d'aprés
nature, par le D, DALEINE, et 172 photogr. origin. Relié¢ toile. 25 fr.
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RECENTES PUBLICATIONS (Soptombre 1902) 9

Manuel de Pathologie externe, par MM. RECLUS, KIR-
MISSON, PEYROT, BOUILLY, professeurs agrégés i la Faculté de
médecine de Paris, chirurgiens des hbpitaux. Edition complate
illustrée de 720 figures. 4 volumes in-80. . . ., .. . . 40 fr.

Chaque volume est vendu séparément. . . . . . . v <. 40 fr.

Manuel pratique du Traitement de la Diphtérie
(Sérothérapie, Tubage, Trachéotomie), par M. DEGUY, chef
du laboratoire de la Faculté & I’hfpital des Enfants, et Benjamin
WEILL, moniteur de tubage et de trachéotomie & I’hdpital des
Enfants-Malades. Introduction par A.-B. MARFAN, professeur sgrégé,
médecin de I'hfpital des Enfants-Malades. 4 vol. in-8° braché, avec
figures et photographies dansle texte . . . . . . . . .. . 8 f1r.

Les Maladies infectieuses, par G.-B. ROGER, professeur
agrégé, médecin de I'hopital de 1a Porte-d’Aubervilliers. 1 vol. in-8
de 1520 pages publié¢ en 2 fascicules avec figures . . . . . 28 fr.

Précis d’Histologie, par Matbias DUVAL, professeur & la
Faculté de médecine de Paris, membre de I'’Académie de médecine.
Deuziéme édition, revue el augmeniée, illustrée de 427 figures dans
le texte. 1 vol. gr. in-8° de 1020 pages « + . v o+ 4 o o » 181

Traité élémentaire de Clinique thérapeutique,
par le Dr Gaston LYON, ancien chef de clinique médicale a la
Faculté de médecine de Paris. Quatrieme édition revue el augmeniée.
1 fort volume in-R¢ de 1540 pages, cartonné toile. . « . . . 25 fr.

Les Maladies du cuir chevelu. — I Maladies sébor-
rhéiques : Séborrhée, Acnés, Calvitie, par le Dr R. SA-
BOURAUD, chef du laboratoire de la Ville de Paris & ’hdpital Saint-
Louis, membre de la Société de Dermatologie. 1 volume in-89, avec
9! figures dans le texte dont 40 aquarelles en couleurs . , 40 fr.

Nouveaux procédés d’Exploration. Lecons de Paiholo-
gie générale, professées & la Faculié de médecine par Ch. ACHARD,
agrégé, médecin de I'hdpital Tenon, recueillies et rédigées par
MM. P. SAINTON et LEPER. 1 vol. in-8°, avec figures en noir et
en couleurs . . . . .. .. .4 0. N N TR 8 fr.

Les Tics et leur traitement, par Benry MEIGE et E. FEIN-
DEL. Préface de M. le Professeur BRISSAUD. 1 vol. in-8° de
GL0pages « « v v 5 v . v s 4 v d e et e o B1n,
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Bibliothéque Diamant

des Sciences médicales et hiologiques

Cette colleclion est publiée dans le format in-16 raisin, avec nombrevses
figures dans le texte, cartonnage a l'angluise, tranches rouges,

Sous presse

Manuel de Bactériologie médicale, par lo Dr BERLIOZ,
professeur & 'Ecole de médecine de Grenoble, 1 vol.

Derniers volumes publiés dans la Collection

Manuel de Diagnostic médical et d’Exploration

clinique, par P. SPILLMANN, professeur & la Faculté de méde-

cine de Nancy, et P. HAUSHALTER, professeur agrégé. Qualriéme

édition entierement refondue. 1 vol. avec 89 figures. . . . . 6 fr.

Précis de Microbie. Teehnique et microbes pathogénes, pat
M.le Dr L.-H. THOINOT, professeur agrégé a la Facult¢ de méde=*
cine de Paris, et E.-J. MASSELIN, médecin-vétérinaire. Ouvrage®
couronné par la Kacullé de médecine. Quatriéme édition enticrement
refondue. 1 volume, avee figures en noir et en couleurs. . . 8 fr.

Eléments de Physiologie, par Maurice ARTHUS, chef de
. laboratoire & I'lnstitut Pasteur de Lille. 1 vol., avec figures. 8 fr.

Manuel de Thérapsutique, parle Dr BERLIOZ, prafesseur
& 1'Feole "de médecine de Grenohle, avec préface du Professeur
BOUCHARD. Quatriéme édition revue et augmentée. 1 vol. , 6 fr

Manuel de Pathologie interne, par G. DIEULAFOY, pro-
fesseur & la Faculté de médecine de Paris. Treizidme édition entié-
rement refondue et augmentée. 4 vol. avec fig. en n. et encoul. 28fr.

Manuel d’Anatomie microscopique et d’Histologie,
par M. P.-E. LAUNOIS, professeur agrégé & la Faculté de médecine.
Préface de M. le Professenr Mathias DUVAL. Deuxidme édition entie-
remeni refondue. 1 volume avec 261 figures . . . ., . .. 8Ifr.

Eléments de Chimie physiologique, par Maurice
ARTHUS, professeur a I'Université de Fribourg (Suisse). Quatriéme
édition revue et conrigee. 1 volume, avee figures . . . .. . B fr.

Précis de Bactériologie clinique, par le D R. WURTZ, ™
professeur agrégé & la Faculté de médeciue de Paris. Deuxiéme £di-
tion revue et augmeniéde. 1 volumne, avec tableaux et figures. 8. fr.

Précis d’Anatomie pathologique, par M. L. BARD, pro-
fesseur 4 la. Faculté de médecine de Lyon. Deuxiéme édition revue el
augmentée, 1 volume, avec 125 figures . . . . . . . . . 7 fr. 50
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Bibliothéque
d’Hygiéne thérapeutique

DIRIGEE PAR

Iie Professeur PROUST

Membre de 1'Académie de médecine, Médecin de I'Hotel-Dieu,
Inspecteur général des Services sanitaires.

Chague ouvrage forme un volume in-16, cartonné toile, tranches rouges,
el est vendu séparément : 4 fr,

Chacun des volumes de cette collection n'est consacrd qu'a une seule maladie
ou a2 un seul groupe de maladies. Grice 4 leur format, ils sont d'un maniemont
commode. D'un autrs ¢bié, en accordant un volume spécial & chaeun des grands ~

sujets d'hygidne thérapeutique, il & été facile de donner & leur développoment
toute l'étendua nécessaire.

VOLUMES PARUS

L'Hygiéne du Goutteux, par le professeur Proust et A. MaTarey, médecin
de I'hopital Andral.

L’Hygiéne de 'Obése, par le prolesseur ProUsT et A. MaTaIED, médecin de
I'hopital Andral.

L'Hygidne des Asthmatiques, par E. BrIssaUD, professeur agrégé, méde~
cin de I'hopital Saint-Antoine.

L°’Hygidne du Syphilitique, par H. Bounces, préparateur gu laborateirs
d'hygiéne de la Faculté de médeeine.

Hygitne ¢l thérapeutique thermales, par G. DELFAU, ancien intorne des
hopitaux de Paris.

Les Cures thermales, par G. DELFAU, ancien interna des hépitaux de Paris.

L’Hygidne du Neurasthénique, par le E‘rofcsseur Prousr ot G. BaLyprT,
professeur agrégé, médecin des hopitaux de Paris. (Dewriéme édition.)

L’Hygidne des Albuminuriqués, par le D* SPRINGER, ancien interns des
hépitaux de Paris, chef de laboratoire de la Faculté de médecine & la Clinique
médicale de I'hopital de la Gharité.-

L'Hygidne du Tuberculeux, parle D* CHUQUET, ancien interne des hépitaux
de Paris, avec une introduction du D* DAREMBERG, membre correspondant de
I'Académie de médecine.

Hygiéne et thérapeutique des maladies de la Bouche, par le Df Crusr,

enlisto des hipitaux de Paris, avec une préface de M. le professeur LANNE-
rongur, membre de I'Tostital. . .

Hygiéne des maladies du Coeur, par le Dr VaQurz, professeur aprégé
& Ja Faculté de médecine de Paris, médocin des hdpitaux, avec une préface du
professeur PoTaIN.

Hygigdne du Diabétique, par A. ProusT ot A. MATHIEU.

L'Hygidne du Dyspeptique, par le I)* LI1NoSSIER, &Jrofesseur agrégé A la
Faculté de médecine de Lyon, membre correspondant de I’Académie de méde-
cine, médecin & Viehy.

Sous presse :

Hygiéne du Larynx, du Nez et des Oreilles, par M. lp D" Luser
Barpon,
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Traité

DE

Chimie industrielle

Par R. WAGNER et F. FISCHER

QUATRIEME EDITION FRANCAISE ENTIEREMENT REFONDUE
Rédigée d'aprés la quinzidme édition allemande
par le D* L. GAUTIER

2 vol. grand in-80 aquec de nombreuses figures dans le lexte
En souscription. . . . . . . 30 Ir.
A P'apparition du Tome II, lo prix de l'ouvrage sera porté & 35 francs.

Dans cette quatriéme édition, 'ouvrage a subi un remaniement si
corplet et si profond qu'on peut le considérer comme un livre nou~
veau, absolument au niveau des progrés de la science et répondant
de la maniére la plus compléte aux besoins de l'industrie 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 'intelligence du texte, de nombreuses figures
nouvelles ont été introduites.

Ainsi refondue et mise au courant, nous espérons que la nouvelle
édition francaise de la Chimie indusirielle recevra de la part du public
gn accueil aussi favorable que celul qui a €té fait aux éditiens préceé-

entes. -

i

Le Constructeur, principes, formules, tracés, tables el reuseignements
pour' I'établissement des projets de machines & 'usago des ingénieurs, construe-
teurs, architectes, mécaniciens, etc., par F. Reuleaux. Troisiéme édition
froncaise, par A. Debize, ingénieur des manufactures de I'Etat. 1 volume
in-8 avec 184 figures. . . . . . . e e e e e e e e e e . <. . 80 fr.

Traité d'analyse chimique gualitative, par R. Frésenius. Traité
des opérations chimiques, des réactifs et de leur action sur les corps les plus
répandus, essais au chalumeau, analyse dag eaux potables, des eanx minérales,
du sol, des engrais, etc. Recherches chimico-légales, analyse spectrale.
Diziéme edition frangaise d’aprés la 16¢ édition allomande, par L. Gautier-
1 vol. in-8° avec grav. et un tableau chromolithographique . . . . . . 7 fr.

Traité d'analyse chimique quantitative, par R. Frésenius.
Traité du dosage et de la séparation des corps simples et composés les plus
usités en pharmacic, dans l¢s arts et en agriculture, analyse par les liqucurs
titrées, analyse des eaux minérales, des cendres végétales, des sols, des
engrais, des minerais métalliques, des fontes, dosage des sucres, alcalimétrie,
chloromsétrie, etc. Septiéme édition francaise, traduite &tir la 69 édition alle-
mande, par L. Gautier. 1 vol, in-8¢ avec 251 grav. dans le texte . . 46 fr,
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Traité d' Analyse chimique quantitative par Elec-
trolyse, par J. RIBAN, professeur Chargé du cours d’Analyse
chimique et maitre de Conférences a la Faculté des Sciences de
I'Université de Paris. 4 volume grand in-8°, avec 96 figures dans le
texte « . . L a L e e e e e e e e e ... . 9fr.

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 GUNIASSE,
chimiste-cxpert de la Ville de Paris. 1 volume in-8° avec figures et
tableaux dans le tgxte. Relié tolle . . . . . . . ... . .. 7 fr.

Chimie Végétale et Agricole (Station de Chimie végétale
de Meudon, 1883-1889), par M. BERTHELOT, sénateur, secré-
taire perpétuel de I'Académie des Sciences, professeur au Collége
de France. 4 volumes in-8° avec-figures dans le texte. . . 38 fr.

Précis de Chimie analytique, Analyse qualitative, Ana-
lyse quantifative par liqueurs titrées, Analyse des gaz, Analyse orgo-
nique élémentaire, Analyses et Dosages relatifs & la Chimie agricole,
Analyse des vins, Essais des principaux minerais, par J.-A. MUL-
LER, docteur és sciences, professeur & I'Ecole supérieure des
Sciences d’Alger. 4 volume in-12, broché, . . . . . . . . . 3 fr.

Précis de
Géographie économique

PAR MM,

MARCEL DUBOIS J.-G. KERGOMARD
Professcur de Géographie coloniale Professeur agrégsd d'Histoire
a la Faculté des Lettres de Paria ot Géographic au Lycée de Nantes

DEUXIEME EDITION
entiérement refondue et mise au courant des derniéres statistiques
AVEC LA COLLABORATION DE

M. Louis LAFFITTE

Professeur A 'cole de Commerce de Nantes

Fvol. in-8%. . . . 4. L i v e e e e e . 8fr.

On vend séparément :
La France, 'Europe. 1 vol.. . . . . . . .. ... ... .. . 8 fr.
L.'Asie, I'Océanie, I'Afrique et Ies Colonies. 1 vol. . .
Cette wuvre fera épogue dans 'cuseignement de la Géographie. Xlle est la
soule, & notre connaissance, en dehors des travaux suscités par la Société de

Géographie commerciale, qui traite d'une fagon principale cette branche do la
gdographie. (Bulletin de la Chambre de Commerce de Paris.)
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OUVRAGES DE M. A. DE LAPPARENT

Membre de 1 lostitut, protes cur a1¥col libre des Hautos-Etudes.

TRAITE DE GEOLOGIE

QUATRILME EDITIOY ENTUUHEMENT B "ONDUE ET CONSIDERABLEMENT AUGMENTEE
3 vol. grand in-8°, avec nomb. fig. cartes el craqu’s . . 35 fr.

Abrégé de géologie. Qualrieme édilion, enlidremen! refondue. 1 vol,
in 16 de viir-29) pages avec 141 gravures et une carte géologigque
3

de la France eu chromolithograpbie, cartonné toile . . . . . fr.
Notions générales sur l'écorce terrestre. 4 vol. in 16 de 136 pages
avec 33 figures, broché. . . . ..o 420

La géologie en chemin de fer De%mpuon erlo o~lque du Bassin
parisien eb des regions adjacentes. 1 vol. in 18 de 608 pages, avec
3 cartes duumoh\howxapluccs cartonné toile. . . . . . . 7 {r. 50

Cours de minéralogie. 17oisicme € lilivn revue e/ « cgmentee. 1 vol.
grand in 8o de xx-703 pades avec 619 ygravures dans le texte et une
planche chromolithograph'ée. . . . . . . . . . ... ... 15 fr.

Précis de minéralogie. Troisiéme €dil'on, revue el augmentée. 1 vol.
in-16 de x1:-3498 pages avec 233 g.ravurea dans le texte et une planche
chromolithographiee, cartonne toile. . . . . e e 5 fr.

Lecons de géagraphie physigue. I)euzwme edzhon, revue nl wug-
mentée. 4 vol. grand in-§° de avi-718 pd"es avec 102 figures dans le
texte et une phmihe en coulenrs. . . . T VA

Le siécle du Fer. 1 vol. in-18 de 360 pages, ]noche c.o .. 21080

Guides du Touriste, du Natoraliste et de I'Archéologne

publiés sous la direction de M. Marcellin BOULE

Pour paraitre en mai 1903: LLA SAVOIE

VOLUMES PUBLIES

Le Cantal, par M. BOULE, docleur ¢s sciences, et L. FARGES, archi-
viste-paléographe. 1 vol. avec 85 fig. et 2 cartes en coul.

La Lozére, par E. CORD, ingénieur-agronouie, G GORD, ducteur en
droit, avec la collaboration de M. A. VIRE, docteur ¢s sciences.
1 vol. in-16 avec 87 fig. et 4 cartes en coul.

Le Puy-de-Déme et Vichy, par M. BOULE, docteur ¢s

Y, T

sciences, Ph. GLANGEAUD, maitre de conférences a4 'Universite de
Clermont, G. ROUCHON, archiviste du Puy-de-Dome, A. VERNIERE,
ancien preésident de I'Académie de Glermont. 1 vol. avec 109 figures
ct 3 cartes en coul.

La Haute-Savoie, par MARC LE ROUX, conservateur du Musée
d'Annecy. 1 vol. avec 105 fig. et 3 cartes cn couleurs.

Chague volume in-16, relié toile anglaise. . . . . . . 4 fr. B0
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MISSION SAHARIENNE FOUREAU-LAMY

D'Alger au Congo par le Tchad

Par F. FOUREAU
Lauréat de 'Institut.
{ fort volume in-8°, avec 170 figures reproduites dircctement d'apres
. les photographies de {auteur, et une carte en couleurs des régions
_, explorées par la Mission.

Broché : 12 francs. — Richement cartonné 15 francs.

Traité de Zoologie

Par Edmond PERRIER
Membre de I'Institut et de 'Académie de médecine,
Directeur du Musénm d'Histoire Naturelle.

FascicuLe 1: Zoologie générale. 1 vol. gr. in-8* do 412 p. aveo 4568 figuras.

dans letexte. . . . . . . . .. ... 0 e e e 12 fr,
Fascioung II : Protozoaires et Phytozoaires. 1 vol. gr. in-8° de

452 P, avos U3 fgures. - . . v 0 Ll L e L h e s e e e e e s 10 fr.
Fascicurz I1I : Arthropodes. 1 vol. gr. iu-8 de 480 pages, avec

DIBHGUIES . « v v v v o v a s v e o v et e et e e e e 8 fr.

Ces {rois fascieules réunis forment la premlére partie, 1 vol. in-gs
de 1344 pagoes,avec 980 flgures. . « & . v 4 v 4 L w i 0w s e s 30 fr,
Fascicorg IV : Vers et Mollusques 1 vnl gr. in-8° de 792 pagos,

avec 566 figures dansletexte. . . . . v . . oL o i i .. 16 fr.

FascicuLe V': Amphioxus, Tuniciers. 1 vol. gr. in-8° de 221 pages,
avec 97 figures dans letoxte . . . . . . . @ e vy e e e N i
FascicuLe VI : Vertédbrés. (Sous presse). .

PETiTE BIBLIOTHEQUE DE “ LA NATURE * -

Recettes et Procédés utiles, recueillis par Gaston TISSANDIER,
rédacteur en chet de la Nafure. Dizieme. édilion.

Recettes et Procédés utiles. Deuxidme série : La Science
pratique, par Gaston Tissannikr. Cinguitme édition, avec figures
dans le texte.

Nouvelles Recettes utiles et Appareils pratiques. Troisiéme
izerze par Gaston TissaxpigR. Quairiéme édifion, avee 91 figures dans
e texte.

Recettos ot Procédéds utiles. Quairiéme série, par Gaston Tis-
sANDIER. Troisiéme édition, avec 38 figures dans le texte.

Recettes et Proceédés utiles. Uinquiéme série, par J. LAFFARGUE,
secrétaire de la rédaction de {a@ Nature. Avec ﬁgurcs dans le fexte.

Chacun de ces volumes in-18 est vendu séparément
Broché . . . . .4 .. 21r. 25 | Cartonné toile . , . ... 3fr

La Physique sans appareils et la Chimie sans labora-
toire, par Gaston Tissanoier, rédacteur en chef de la Nature.
Septieme édition des Récréations scientifiques. Ouvrage couronné
par U Académie (Priz Montyon). Un volume in-8° avec nombreuses
figures dans le texte. Brocké, 3 fr. Cartonné toile, & fr.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



18 MASSON ET Gie, Libraires de I'Académie de Médacine

LA GEOGRAPHIE

BULLETIN

DE LA
Bociété de Géographie
PUBLIE TOUS LES MOIS PAR

LE Barox HULOT, Secrétaire général de la Sociélé
ET
M. CoariLEs RABOT, Secrétaire de la Rédaction

ABONNEMENT ANNUEL : Paris : 24 fr. — DfpArTEvENTS : 26 fT.
ErnAncEk : 28 fr. — Prix du numeéro : 2 fr. 50

Chaque numéro, du format grand in-8°, composé de 80 pages ef
accompagné de cartes et de gravures nombreuses, comprend des
mémolres, une chronique, une bibliographie et le compie rendu des
séances de la Soociété de Géographie. Cette publication n'est pak
seulement un recueil de récits de voyages pittoresques, mais d'obser-
vations et de renseignements scientifiques.

La chronique, rédigée par des spécialistes pour chaque partie du
monde, conslitue un résumé cowplet du mouvement géographique pour

IL.a Nature

REVUE ILLUSTREE
des sciences et de leurs applications aux arts et d Uindustrie
DimrectEUR : Henri de PARVILLE

Abonnement annuel : Paris : 20 fr. — Départements : 25 fr. -
Union postale : 26 fr. !

Abonnement de six mois : Paris: 40 fr.— Départements : 12 fr. 50.
— Union postale : 13 fr.

Fondée cn 1873 par Gaston TissaNbieR, la Nature est aujourd’hui le
Elus important des journaux de vulgarisation scientifique par le nom-

re de ses abonnés, par la valeur de sa rédaction et par la sireté de
ses informations. Elle doit ce succés & la facon dont elle présente ls
science a ses lecteurs en lui Gtant son cdté aride tout en lui laissani
son c6té exact, & ce qu'elle intéresse les savants et les érudits auss
bien que les jeunes gens et les personnes peu familiarisées avee le
ouvrages technigues; & ce qu'elle ne laisse, enfin, rien échapper de ce
qui se fait ou se dit de neuf dans le domaine des découvertes qu
modifient sans cesse les conditions de notre vie,

Paris. — L. MARETHEUX, imprimeur, 1, rue Cassette. — 2840,
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