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PREFACE

-~

Lorsque, en 1goo, M. Trillat, chef du service
d’analyse et de chimie appliquée, & VInstitut
Pasteur, me proposa de faire 4 ses éléves quel-
ques conférences sur Panalyse des corps gras,
Jacceptai avec plaisir cette occasion de présen-
ter, d'une facon personnelle, le résumé des
“connaissances uliles pour cette étude.

Congues dans un but essenticllement pratique,
el s'adressant & la fois aux praticiens et aux chi-
mistes moins expérimentés, ces conférences,
réunies ici, forment, dans leur ensemble, un
véritable guide pour I'analyse des corps gras.

Les chimistes y trouveront, en particulier, la
description pratique des procédés a employer,
'énumération des constantes physiques et chi-
miques des corps gras usuels, en méme temps
que des apercus nouveaux sur les relations qui
existent entre elles, sur la fagon de pratiquer
Panalyse qualitalive et de constater le degré de
pureté des huiles et des graisses.
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6 PREFACE

La plupart des tableaux contenus dans cet -
ouvrage ont élé divisés en deux parties juxla-
posées, comprenant : I'une, les maticres d’origine
végétale ; 'autre, les produits fournis par les
animaux. Pour faciliter les recherches, on a
substitué a l'ordre alphabétique, généralement
employé, un classement élabli suivant l'ordre
décroissant des nombres.

A titre d’exemples, trois chapitres spéciaux
ont élé réservés & P’étude de 'huile d’olive, du
beurre et du saindoux ; ils montrent comment
Papplication des méthodes exposées dans les
chapitres précédents, peut permettre de formuler
une opinion sur la nature et la pureté des échan-
tillons examinés.

G. HavrrEN,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE
DES MATIERES GRASSES

GENERALITES

Ethers gras, — Les corps gras sont des pro-
duils complexes dans la composition desquels un
certain nombre de principes immeédiats se
retrouvent toujours, parfois en proportions
variabl8s. Ce sont tous des éthers d’acides gras,
que leurs propriélés physiques permettent de
diviser en deux classes, comprenant les huiles
proprement dites et les graisses, celles-ci se
transformant en huiles par une élévation suffi-
sanle de température. Dans la catégorie des
graisses rentrent aussi les cires.

Comme tous les éthers, ceux' qui composent
les corps gras sont susceptibles de se résoudre,
sous U'influence des alcalis, en aleools qui restent
libres et en acides gras que I'on obtient com-
binés & 'alcali sous forme de savons, qu’une
addition d’acide minéral décompose aisément en
mettant en liberté lesacides gras.
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8 ANALYSE DES MATIERES GRASSES

Acides gras. — La nature de ces acides gras
varie avec la sorte d’huile mise en expérience ;
ce sont le plus souvent des produils riches en
carbone, parmi lesquels on rencontre particu-
licrement les acides stéarique, palmilique et

oléique, accompagnés d’homologues supérieurs
" ouinférieurs. Quand ils se rattachent i la série
acétique, ces acides possédent une formule du
type C"H%*0%, et sont saturés ; mais cerlains
d’entre eux présenlent 1, 2 et méme 3 doubles
liaisons et possédent, de ce fait, des propriétés
communes avec celles des carbures suxquels ils
correspondent, tels que carbures élhyléniques el
acélyléniques. C'est ainsi que les acides 8léique,
linoléique et linolénique, jouissent de la pro-
priété de se combiner aux éléments halogénes
par simple addition et en proportions difTérentes,
une molécule de chacun de ces acides pouvant
respectivement [lixer paraddilion, 2,4 ou 6 atomes
d’élément halogéne.

Enfin, dans certaines huiles, on peut rencon-
trer des composés qui sont & la fois alcool eb
acide, ou qui proviennent de la décomposition
avec perte d’eau d’acides-alcools, constituant
ainsi des anhydrides. On les y trouve parfois &
I’état naturel, comme dans ’huile de ricin, et
fréquemment & la suite de phénoménes: d’oxy-
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GENERALITES 0

dation effectués sous la double action del'air
et de la lumiére ou de la chaleur.

Glycérides et Insaponifiable. — Le plus sou-
vent, ces acides sont combinés & un alcool spé-
cial, la glycérine, qui présente trois fonctions
alcooliques. Dans les corps gras, les {rois fone-
tions alcooliques de la glycérine sont éthérifiées
par trois molécules d'acides gras qui peuvent
étre ou de méme nature ou de nature différente,
constituant un groupe de corps désignés sous le
nom de glycérides. Dans les cires, au conlraire,
on ne rencontre pas de glycérine, mais on y
trouve des alcools supérieurs également com-
binés aux acides gras. Les corps gras peuvent
renfermer, en outre, des alcools spéciaux, des
hydrocarbures et un peu de matiére colorante ;
a part quelques exceplions, telles que certaines
huiles d’animaux marins et les cires, les corps
gras ne conliennent que peu de ces matiéres ;
aussi a-t-on P'habitude d’en effectuer le dosage
global en dénommant « insaponifiable » toutes
les substances qui, aprés saponification par les
alcalis, sont insolubles dans l'eau et solubles
dans P’éther sulfurique ou I'éther de pétrole.

Acides solubles et volatils. — Suivant qu’ils
sont on pauvres ou riches en carbone, les acides
gras sont solubles ou insolubles dans P'eau ;

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



10 ANALYSE DES MATIERES GRASSES

l'acide butyrique est, par exemple, soluble dans
I’eau, tandis que l'acide stéarique y est tout a
fait insoluble ; les acides solubles s’enlratnent
facilement quand, dans leur solution aqueuse,
on produit de la vapeur sous la pression habi-
tuelle, tandis que les acides insolubles ne sont
pas entrainables. Entre ces deux classes de pro-
duits, s¢ trouvent des acides intermédiaires : les
uns se dissolvent dans l'eau, mais ne se laissent
pas entrainer par la vapeur d’eau & la pression
ordinaire, tandis que les aulres se laissent en-
trainer par la vapeur, mais sont insolubles dans
'ean.

Les acides qui nous occupent possédent une
propriété commune : ils sont tous monobasiques,
Cest-d-dire qu'une molécule de chacun d’eux
est rigoureusement saturée par 56,1 grammes de
potasse KOII (*). Or, les poids moléculaires des
acides varient avec la teneur en carbone ct,
pour une méme teneur en carbone, avec la na-
ture de la série & laquelle ils apparliennent ; il
en résulte qu’'un gramme de chacun de ces
acides exigera, pour sa neutralisation, une quan-~
tité de potasse inversement proportionnelle &
son poids moléculaire. Ce nombre, trés ulile a

(1) 56,1 est le poids moléculaire de KOH.
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GENERALITES 11

connalftre, est désigné sous le nom de chiffre de
Uacide ou indice de saponification interne.

Effets de la saponification. — Il résulte de 1'ex-
posé précédent que la saponificalion d’une
huile fixe par un alcali fournira un savon qui,
dissous dans P’eau et traité par un acide minéral
fort, donnera :

1° Une couche aqueuse sous-jacente renfer—
mant :

Glycérine, '
Volatils.

Acides gras solubles Fixes.

Sel minéral.
Acide minéral en excés,

2 Une couche supérieure, solide ou liquide,
contenant :

Volatils,
Acides gras Saturé A teneur en car-
insolubles bone variable.
Fixes A teneur en
Non carbone varia-
ble possédant 1,
saturés

2 ou 3 doubles
liaisons.
Oxyacides gras.

Hydrocarbures.

Alcools insolubles.
Cholestérine et phytostérme.
Matiére colorante.
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12 ANALYSE DES MATIERES GRASSES

i La séparation de ces dillérenls groupes de
corps présente, au point de vue analytique, la
plus grande importance et nécessite les opéra-
tions suivanles :

1* Détermination de 1'indice de saponification
ou indice de Koetistorfer. — Saponification par
une quantité exaclement connue, A, de potasse
ou de soude employée en exces, et estimation de
la quanlité B d’alcali n’ayant pas pris part & la
réaction, de facon a apprécier la proportion A-B
d’alcali employée pour la saponificalion, c’est-a-
dire pour donner des sels alcalins avec les
acides gras primitivement combinés a la glyceé-
rine. Le résultat de cetle opération est une solu-
tion des acides gras sous: forme de savons de
polasse ou de soude (voir p. 67);

2° Dosage des acides solubles et insolubles.
Procédé Planchon, Indice de Hehner. — Décom-—
position de ces savons par un acide minéral et
estimation, d’une part, par un simple litrage
alcalimétrique, des quantités d’acides orga-
niques qui restent solubles dans leau ef,
d’autre part, de ceux qui, y étant insolubles,
s'en séparent sous forme de flocons que la
chaleur transforme en couche huileuse plus
légére que l'eau, au-dessus de laquelle elle vient
flotter, ce qui permet d’en effectuer la séparation

-
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GENERALITES 13

of la pesée direcle et d’oblenir ainsi U'indice de
Hehner (voir p. 76 et 81);

3° Dosage des acides volatils ou indice de Rei-
chert-Meissl-Wollny- — Saponification de la ma-
liere grasse en essai, décomposition du savon
formé, au moyen d’un excts d’acide minéral
fixe et ébullition avec de 'eau, de facon & entrat-
ner les acides volatils que I'on condense par
refroidissement et dont on apprécie la quantité
par un dosage acidimétrique (voir p. 77);

4° Evaluation des doubles liaisons, ou indice
d’iode, ou indice de Hiibl des acides gras. — Exa-

men d'une portion des acides gras insolubles dans
I'eau en vue de délerminer la quantité O d’¢lé-
ments halogénes qu’ils peuvent fixer el, par
suite, d’apprécier le nombre de doubles liaisons
qu’ils renferment (*) (voir p. 85) ;

5° Dosage des acides non saturés improprement
appelés acides liquides. — Séparation d’une

autre portion de ces acides gras en acides appar-
tenant & la série saturée, et en acides possédant
une au plusieurs doubles liaisons, séparation
qu'on effectue en profitant des différences de
solubilité des sels de plomb ou des sels de zinc

(1) Par indice de Hiibl ou indice d’iode, on entend
généralement, la quantité d’iode que peut fixer une
huile, et qui n’est pas identique & celle que peuvent
fixer les acides gras extraits de cette huile (voir p. 86).
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14 ANALYSE DES MATIERES GRASSES

dans des solvants convenablement choisis (voir
p. 96).

Appréciation de la quantité P d’éléments halo-
génes que peut fixer 1 gramme des acides incom-
plets ainsi séparés.

Estimation de la proportion d’acides non
saturés, habituellement désignés sous le nom

d’acides liquides, par le calcul du rapport P
des nombres obtenus précédemment ;

8° Détermination de I'indice d’acétyle ou indice
de Benedikt. — Déterminalion de 'indice d’acé-
lyle, c’esl-a-dire des quanlités d’anhydride acé-
tique qui, en réagissant sur les acides gras hy-
droxylés, sont capables de se substituer a I'hydro-
gene de la fonclion alcoolique pour donner des
corps & la fois éther el acide dont on salure
exactement 'acidité pour obtenir des sels & fonce-
tion éther; puis saponification de ces composés
par une quanlité connue de potasse, Comme ré-
. sultat de celte saponification la fonction éther
est détruite avee mise en liberié d’acide acétique
qui, en présence de 1'alcali employé & la saponi-
fication, se sature. Il suffit alors d’évaluer, par
un dosage alcalimétrique, 1’alcalinilé de la
liqueur pour_en déduire la quantité de potasse
saturée par lacide acétique libéré, et oblenir
I'indice d’acétyle (voir p. 101);
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7 Dosage de Vinsaponifiable. — lpuisement
par un liquide organique dessolutions de savon,
pour en ex(raire les principes autres que la gly-
cérine et le savon, de fagon & peser, aprés distil-
lation ou évaporation du solvant, ’ensemble des
matiéres désignées sous le nom d’ « insaponi-
fiable » (voir p. 110).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



OPERATIONS PRELIMINAIRES

Préparation des échantillons. — Avant de
procéder & 'analyse, il faut d’abord rendre par-
faitement homogeéne I'échantillon. Pour cela, on
mélange la matiére & examiner, en la transvasant
& deux ou trois reprises d’un vase dans unautre,
et en ayant soin de laisser le liquide couler Ie
long des parois afin d’éviter la formation de
bulles d’air qui ne s'échapperaient que lente-
ment et dont la présence pourrait modilier les
indications ulltérieures. Cette précaution est
indispensable car, en dépit des apparences con-
traires, les corps gras ne se mélangent souvent
que malaisément et donnent fréquemment lieu
4 des séparations. C'es! ainsi, par exemple, que
des mélanges d’huile de baleine ou d’huile de
faine avec I'huile de colza se séparent en moins
de huit jours.

Lorsque I'échantillon liquide renferme soit un
dépot, soit un trouble, il faut le chaufler progres-
sivement au bain-marie, en agitant souvent, de

‘
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PREPARATION BES ECHANTILLONS 17

fagon & faire rentrer en dissolution les portions
qui s'élaient sdéparées. Il arrive parfois que
des huiles troubles ne s’éclaircissent pas lors-
quon les chaufle modérément. Dans ce cas,
le trouble est produit, non par des matiéres
grasses, mais par d’autres substances, en géné-
ral, par I'eau qui provient d’un embouteillage
dans des récipients imparfaitement desséchés.
Un repos prolongé permet facilement de rendre
& I'huile sa limpidité, mais on en sépare plus
facilement I'eau et les matitres étrangéres en la
jetant sur un grand filtre & plis. La fillration qui
s'effectue lentement fournit un produit habi-
tuellement limpide. Quant aux matidres grasses
solides, elles doivent étre fondues & une tempé-
rature aussi basse que possible et conservées &
'état de fusion tout le temps utile pour assurer
la séparation totale de la matiére grasse, rendue
homogéne par agitation, et dont on filtre une
partie & chaud sur un filtre & plis, couvert par
une plaque de verre et placé dans une étuve a
température convenable pour éviter le retour &
Pétat solide pendant la filtration. L’action de la
chaleur ne doit étre maintenue que juste le
temps nécessaire a la réalisation de cette opéra-
tion ; sielle élait poursuivie irop longtemps, il
pourrait en résulter, -soit un accroissement d’a-

Ilaceuew — Analyse des Matidres grasses 2
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18 OPERATIONS PRELIMINAIRES

cidité, soit une absorption d’oxygéne suscep-
tible d’influencer les résullats des délermina+
tions ultérieures, 1l arrive parfois que 'expert a
a se prononcer sur un produit ancien, « ratci»
comme disent les techniciens, dans lequel se
trouvent des proportions importantes d’acides
libres ou des quantités variables d’acides gras
oxydés. Lorsque le rancissement n’est pas trop
exagéré et que la matiére & expérimenter n’est
pas une huile siccative, on se contente habi-
tuellement de la faire bouillir au bain-marie &
deux reprises successives st, chaque fois, avec
un demi-volume d'alcool & go°, en prolongeant
Pébullition pendant deux ou trois minutes. Au
bout de ce temps, on retire du bain-marie et on
agile vivement, puis on verse le tout dans un
entounoir & robinet autour duquel serpente un
tuyau en plomb ou en étain dans lequel circule
de l’'eau chaude. On facilite de cette fagon la sé-
paration de la matiére grasse et de 1'alcool gque
Pon décante. Il ne reste plus qu'a chasser les
derniéres traces d’alcool retenues par I'huile en
la chauffant au bain-matie dans un ballon au
sein duqtiel arrive constammment un courant de
gaz carbonique.

Malgré ces traitements, on ne parvient pas &
rendre au produit altéré ses propriétés primi-
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PREPARATION DES ECHIANTILLONS 19

tives, d’abord parce que P’action de 1'alcool sous-
trait, en méme temps que les acides gras libres,
une ceriaine quantité d’huile dont la composi-
tion peut différer de celle de 1'échantillon, et
ensuite parce que la matiére initiale est privée
des substances qui, par leur transformation, ont
engendré les actdes gras libres dont la présence
a été conslalée,

Quand la mati¢re grasse essayée est une subs-
tance siccalive, il faut, de plus; en séparer les
oxyacides. Pour atleindre ce but, on doit opérer,
non sur 'huile elle-méme, mais sur les acides
gras qu'on en exfrait par saponification el désa-
ponification; on les traite par une qudntité suf-
fisante d’éther de pétrole (entiérement distillable &
75°) el on abandonne une nuif entiére. On sépare,
par le filtre, les acides insolubleset on distille
I’éther de pétrole au bain-marie en opérant dans
un courant de gaz carbonique.

Le praticien ne devra pas perdre de vue que,
dans un grand nombre de cas, I'examen de
semblables produits présente les plus grandes
difficullés et qu’il est impossible d’indiquer une
marche générale pour leur purification.
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DE LA SAPONIFICATION

Les investigations de l'analyste portent non
seulement sur les maliéres grasses en nature,
mais aussi sur les acides gras qu’on en peul
extraire par décomposition des glycérides. Dans
les laboratoires, celle décomposition est toujours
obtenue par l'usage d’un alcali; seul, le mode
d’emploi varie et donne naissance & quatre pro-

cédés différents :

Emploi d’une solution aqueuse
saturde de potasse (1).
Emploi d’une solution alcoo-
lique de potasse et d'un égal
volume d’éther de pétrole
(méthode Henriques) (2).
Emploi d’une solution ajueuse
de potasse ou de soude en
présence d’alcool (procédé
b) Procédés & chaud Dalican).
Emploi d’une solution alcoo-
lique de potasse (méthode de
Koettstorfer).

aj Procédés & froid

(1) MuNTz. ~ Procddds pour reconnaitre la Fraude
des Beurres, p. 10..lmprimerie Nationale.
(?) Moniteur Scientifiqgue Quesneville, 18gg9, p. 61.
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PREPARATION DES ACIDES GRAS 21

La saponification & froid par la potasse aqueuse
n’est avantageuse que dans des cas particuliers,
notamment quand on se propose de délerminer
le quantum d’acides volatils,

L’action & froid des solutions alcooliques de
potasse en présence d’éther de pétrole est re-
commandable quand, en méme temps que V'in-
dice de saponification, on veut déterminer I'in-
saponifiable.

La solution aqueuse de soude est surtout em-
ployée en présence d’alcool, quand on veut pré-
parer des acides gras en vue d’essais ullérieurs,

Enfin Pusage de la potasse alcoolique & chaud
est & recommander quand, en méme temps que
les acides éthérifiés, on veut doser ceux d’entre
cux qui sont solubles dans I'eau alcoolique.

Préparation des acides gras. — Dans une
capsule en tole ou en fonte émaillée de 1 litre
et demi de capacité, on introduit 50 grammes
de matiére grasse grossiérement pesée. On
chauffe sur une toute petite flamme en agitant
constamment avec un thermométre jusqu’a oe
que celui-ci accuse une température de 120°.

On enléve alors le thermométre que l'on rem-
place par un agitateur, puis on verse sur la
graisse en fusion et en agitant vivement, un
mélange de 25 cenlimétres cubes d’alcool avec
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22 DE LA SAPONIFICATION

4o centimétres cubes de lessive de soude & 36° B.
Op remue constamment en substituant & I'agi-
tateur un couteau-spatule en fer, de facon &
éviler I'adhérence du saven au fond de la
capsule, et I'on continue & chaufler, en agitant,
jusqu’a obtention d'une masse parfaitement
séche et bien désagrégée. On verse alors par-
dessus un litre d’eau chaude et l'on porte &
I'ébullition pendant environ trois quaris d’heure.
On obtient ainsi nne solution aqueuse de savon.
On cesse l'action du feu, on ajoule au liquide
50 centimétres cubes d’eau froide, puis peu a
peu et en agitant sans cesse pour prévenir les
débordements, 7o centimétres cubes d’acide sul-
furique 2 25° B. A la suite de cette addition, le
liquide devient acide en méme temps qu’il se
sépare une masse blanche qui se réunita la par-
{ie supérieure. On chauffe & nouveau jusqu’a ce
que celte masse blanche soit devenue huileuse
et complétement limpide, sans grumeaux. On
siphonne I'eau acide, on lave deux fois & l'eau
bouillanteles acides gras et on les verse dans un
ballon de 200 & 250 centimétres cubes, on ajoute
assez d’eau chaude pour que les acides gras
montent jusqu’a Porifice supérieur du ballon et
on abandonne en un lieu chaud, par exemple
sur la plaque d’un bain-marie, jusqu’a lim-
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PREPARATION DES ACIDES GRAS 23

pidité absolue des acides gras. On pourra
alors prélever de ceux-ci avec un tube effilé,
pour les soumettre aux différents essais ulté-
rieurs. Cette fagon de procéder, qui donne
d’excellents résultats avec les corps gras non sic-
catifs, est critiquable dans le cas contraire,
parce que, pendant toute la durée de la mani-
pulation des acides gras & l'air, ceux-ci s'oxydent
plus ou moins profondément. I serait alors
indiqué d’opérer & I'abri de I'air, mais jusqu’a
présent, il ne semble pas qu’on ait attiré spécia-
lement Pattention sur ce point et les praliciens
operent toujours en présence de I'air.
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CONSTANTES PHYSIQUES

Détermination de la densité. — La déter-
mination de la densité s’effectue par trois
méthodes différentes : par les densimétres, par
la balance aérothermique et par la méthode
du [(lacon. Quel que soit le procédé adopté,
les opérations doivent porter sur I'échantillon
homogtne, sec et sans bulles d’air, ce que I'on
obtient en prenant les précautions qui ont élé
exposées précédemment (p. 16).

1° Par les densimétres. — Si la maliére &
exathiner est normalement liquide & la tem-
pérature ordinaire, on la placera dans une
éprouvette assez large pour que le densimétre
s’y puisse déplacer verticalement sans frotler
contre les parois et on la laissera séjourner pen-
dant une demi-heure dans une piéce ayantune
température aussi voisine que possible de 15°,
ou seront également les instruments destinés &
I'évaluation de la densité. Les huiles étant, en
effet, mauvais conducteurs de la chaleur, ne se
mettent que lentement en équilibre de tempéra-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DETERMINATION DE LA DENSITE - 2D

ture avee le milieu extérieur ; or, pour pouvoir
évaluer leur densité a la température de 15°, il
est nécessaire d’effecluer une correction basée
sur Pécart de température existant entre celle de
I'huile au moment de I'expérience et la tempéra-
ture normale de 15°; et l'exactitude de cette
correction dépend en partie du soin apporté d
I'observation du degré du thermomeétre. Il suffit
alors d'y plonger le densimétre et de lire le
degré d’affleurement de I'insirument. Celui-ci
devra é&tre introduit soigneusement dans le
liquide & étudier, de fagon & ce que sa tige ne
plonge pas beaucoup plus loin quau degré
d’affleurement final, parce que les huiles, étant
visqueuses, reslent assez longtemps adhérentes
b la partie de la tige qui, ayant primitivement
plongé dans le liquide, en émerge aprés Uéqui-
libre ; ce poids d’huile modifie le poids du
densiméltre et, par conséquent, ses indications.
Bien que toutes les huiles n’aient pas exacte-
ment le méme coefficient de dilatation, on peut,
pour des températures assez proches de 15°, les
considérer comme subissant des variations égales
de volume, de sorte qu'il suffira de faire, pour
chaque degré constaté en plusou en moins de 15°,
une correction égale & 0,00064. Cette correction
devra étre ajoutée si la température observée est
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supérieure § 15°% on la retranchera si, au con-
traire, elle estinférieure. Ainsi toule observation
faited 1 7° devra étre augmenlée de 2 fois 0,00064,
soit 0,00128, tandis que les observations failes
a 13° devront éire diminugées du méme nombre
0,00128; si la nature de 'huyile est connye, on
remplacera le coefficient approché 0,00064 par
1'un des vrais coefficients inscrits dans le tableau

ne 1.
Tableau n° 1
Correction a faire subir pour une différence de 1°(1).

Huiles Correction
Chénevis, . . . . . .« « « « . o,000826
Noix . , \ « « « « « v « « .| o0,000939
Failne, . , ., . + « « « . . . 0000710
Abricot . . . . . . « . . , .| 0,000696
Amande douce . . . . . . . .| o,000695
illette . . , «+ « « « » +« « .| o0,0000695
Colza . . . + + 4+ « &+ « « « & 0,000687
Avachide. . . . . . . + . . .| 0,000655
Ricin. . « « « « « « « « « ] o0,0008653
Lin. , + « « « + « « + « « o o0,000649
Cotan, . + + « o & 4 s+ « s | o0,0000629
Olive . . . « . « « « + +« « | o0,000629
Sésame . . . . .« . » s « - . 0,000624
Noisette, . « 4y « « « ¢+ 4 « .| 0,000620
(1) P.-S. Grrarp. — Monit scient. Quesneville,

1899, P. 949.
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Lors(ue la matidre & examiner est solide, il
faut d’abord I'amener & l'état de fusion, et la
conserver a température constante pendant {oute
la durée de l'opération. Pour alteindre ce but,
on ppére habitnellement 4 la température de 'eau
bouillante, c'est-a-dire entre g8 et 100° et on
néglige la correction qui peut ¢tre altribuable &
cet écart de température. Mais comme il faut,
pour que lappareil ait de la sensibilité, em-
ployer un volume assez considérable du pro-
duit et que les corps gras sont mauvais conduc-
teurs de la chaleur, cette opération est un peu
longue et exige de l’attenlion. On a reproché aux
méthodes basées sur l'emploi du densimétre,
d'utiliser des instruments dont la graduation
peut étre défectueuse ; mais on peut écarter cette
cause d'erreur en prenant, comme aréométres,
les alcoométres légaux poingonnés par le gou-
vernement. Il suffit alors de transformer leurs
indications en employant la table de correspon-
dance des degrés alcoométriques et des densités
telle que I’a dressée le Bureau natjona] des poids
el mesures,

2% Par la balance aréothermique. — L’emploi
des densimétres est plus fréquent dans 'industrie
que dans les laboratoires ou l'on préfére, au
moins pour les huiles liquides & la température,
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.

habituelle, la balance aréothermique. Celle de
Dalican (fig. 1) se compose d’un fléau de balance
en équilibre sur un couteau porté par un pied
vertical & vis calante. A I'une des extrémités de
ce {léau se trouve une masse métallique terminée
par une pointe qui se trouve juste en face, mais

CEE A ";',7>_ T
'mt"\-\;é.&&fxﬁ‘w

Fig, 1. — Balance aréothermique de Dalican
gans la loucher, d’une aulre pointe fixe adhérente
au support de 'appareil ; a 'autre extrémité du
fléau est suspendu, par un mince fil de platine,
un f{lotteur eylindrique en verre, & l'intérieur
duquel se trouve un thermomeétre. La partie du
fléau qui est comprise entre le flolleur et le
couteau porte, sur sa face supérieure, g encoches
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égalemenl espacées dans lesquelles 'expérimen-
tateur pourra & volonté placer un des trois
cavaliers de dimensions différenles représentant
Pun les décigrammes, 'autre les cenligrammes
et le troisitme les milligrammes.

Avant de commencer 'opération, on oriente le
support de la balance de facon que la vis calante
qu'il porte soit dans un méme plan vertical avec
Je fléau et du colé de la pointe, et on s’assure que
la pointe extréme du fléau est bien exactement
en face de la pointe fixe ; s’il en élait autrement,
il faudrait manceuvrer la vis calante jusqu'a ce
que ce résultat soilalteint. L’huile étant contenue
dans une éprouvelte suffisamment large pour que
le flotteur de I'appareil s’y puisse déplacer sans
toucher aux parois de verre, on 'améne sous la
balance et on immerge complétement le flotieur.
Immédiatement 1'équilibre est détruit et, en
méme temps que le [léau se soultve, la pointe qui
le lermine s’abaisse. Pour le ramener dans sa po-
sition premiére, on place dans les encoches dont
il a été parlé, le plus gros cavalier, en le metlant
d’abord sur la division 8, puls, si cela est insuf-
fisant, sur la division 9. Généralemenl, ce poids
est trop faible, il faut alors essayer de placer,

- outre le premier cavalier, le second qui représente
lescentmmigraes et que I'on place successivement
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dans les encoches 1, 2, 3, etc.; il arrive un
moment ol le fléau bascule subilement, sa pointe
lerminales’élevant au-dessus de la pointe témoin,
ce qui indique que les poids utilisés sont trop
forts. On en conclut que la position que doit
occuper ce dernier cavalier est comprise enlre
sa situation actuelle et I'encoche précédente ; on
le replace alors dans V'encoche précédente e,
pour parfaire le poids, on essaie le 3° cavalier
successivement dans les encoches 1, 2, 3, ele.,
jusqu’a ce que ’équilibre soit exactement rétabli,
ce fqui est obtenu guand la pointe extréme du
fléau se trouve jusle en face de la pointe-témoin,
méme aprés cing minutes de repos.

Il peut arriver que, pour parfaire I'équilibre,
on soit obligé de placer le dernier cavalier entré
deuxdivisions. Sideux cavaliers devaient occuper
3 la fois la méme encoche, on n’y laisserail que
le plus gros et I'on suspendrait le plus faible au
plus fort en le placant sur les crochets que ces
cavaliers portent & cet effet.

Pour la leclure, il suffit d’écrire l'un apreés
Pautre les huméros des encoches occupées par
les cavaliers en commencalit par celui decupé
par les décigrammes. Ainsi si le cavalier des
décigrammes occupe l'encoche n® g, celui des
centigrammes, 'encoche n® 4 et celui des milli-
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grammes, 'encoche n° 1, on en conclura que la
densité de 'huile est de 0,921. Si, dans I'exemple
précédent,- le cavalier des milligrammes était
placé entre U'encoche n° 1 et 'encoche n° 2, cela
indiquerait un nombre compris entre g21 et
g22 et dont on évaluerail approximalivement
I'importance par 1’écart existant entre lui et les
deux encoches.

Il ne reste plus qu’a lire la température indi-
quée par le petit thermométre du flotteur et &
faire subir & la densité trouvée la correction
nécessaire en calculant exactement comme dans
le cas précédent (p. 26).

3° Méthode du flacon. — La méthode du
flacon est employée dans les laboratoires qui ne
possédent pas l'appareil précédent ; c’est un
procédé un peu long, qui exige du soin, mais
qui est exact. Les précaulions a prendre ne sont
autres que celles qu'indiquent les physiciens.

Pour évaluer la densité des corps gras solides
a la température ordinaire, M. Archbutt emploie
un petit tube de Sprengel {fig. 2) suspendu
par ses parties capillaires horizontales dans le
col d’un vase en verre contenant de I'eau. Pour
assurer la fermeture du systéme, les branches
horizonlales du tube pénétrent ddans deux
encoches pratiquées aux exlrémités d’'un méme
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diameétre de la circonférence du col, de fagon
que, la partie supérieure de ces branches élant
un peu au-dessous de 'extrémité supérieure du
col, on peut placer sur celle-ci un verre de
montre qui ferme assez her-
méliquement. On inlroduit,
dans le tube de Sprengel
chauflé, la matiére grasse en
fusion, en I'aspirant par une
des extrémités, puis on place
le tube sur son flacon support
et on fait bouillir Leau.
Lorsque ’expansion de
I’huile est achevée, on éli-
mine avec du papier & filtrer
Phuile adhérente aux parois
Fig. 2 externes du {ube, puis on
Tube de Sprengel (1)  @nléve le tube, on I’essuie et,
aprés refroidissement, on le pése; du poids =
trouvé, on déduit aisément, connaissant le poids
P du tube vide et son poids P’ quand il est
rempli d’eau & 15°, la densité D de I’huile. Celle-
ci est :

(1) Figure empruntée & la Revue générale de Chimie
pure ¢t appliquée.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DETERMINATION DE LA DENSITI 33

On peut aussi, dans le méme but, employer
la balance aréothermique, 4 la condition de sub-
stituer au flotteur dont nous avons parlé, une
baguette de verre déplacant exactement 5% de
liquide. Le récipient contenant I’huile est alors
placé dans un bain-marie parfaitement clos,
portant & sa parlie supérieure une tubulure
latérale pour I'échappement de la vapeur.
Lorsque la matiére grasse est ainsi portée a la
température de 98-100°, on y plonge le flotteur
et on manceuvre la balance aréothermique
exactement de la méme fagon que s'il s'agissait
de prendre la densité d’une huile.

Le tableau n°® 2 donne la densité des princi-
pales huiles végétales et animales : on y a joint,
d’aprés Allen, celle d’un certain nombre de
graisses (tableau n° 3) et d’acides gras retirés
de ces graisses ou huiles (tableau n° 4).

Les indications ainsi obtenues ne peuvent étre
comparées aux nombres des produils purs
qu’autant que les échanlillons sur lesquels on
optre ne renferment pas de proportions notables
d’acides gras libres.

Détermination du pouvoir rotatoire. —
Pour effectuer celte détermination, il convient
d’opérer sur des huiles parfaitement limpides et
préalablement décolorées, s'il est nécessaire,

Iavenex — Analyse des Matidres grasses 3
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Tableau no 2. — Densités des huiles & -~ 15¢
(d’aprés différents auteurs).

oghaies | Dot || R | Donsites
Ricin. . .[0,960 & 0,964
Croton . .|0,9437 0,955
Lin . .|0,930 0,935
Poissons .[0,929 % 0,932
Cameline .|0,926 Baleine . .|0,926 0,930
Noix , (0,025 0,926| Sardine. .|0,925 0,933
Chanvre
(chénevig)lo,925 0,931
Eillette. .lo,924 0,927 Phoque. .[0,924 0,929
Tournesol .|0,924 0,926
Morue . .{0.923 0,930
Mais . . .[o,9216
Coton . .|o,921 0,926
Sésame . .[o,921 0,924
Faine. . .[0,920
Abricot. .lo,9185 ) R
Noisette. .|0,917 Cheval . .|o,917 0,9185
Amande
douce. .|0,917 0,920
Pieds de
mouton .|0,9162 0,9187
Arachide .|0,916 0,920
Olive. . .lo,915 o0.9196} Lard. .[0,915
Moutarde .[o,914 o.g1gll Os. . . .lo.gr4 0,916
Colza. . .lo,914 o,917| Pieds de
Navette . .lo,914 o,917(| boeuf . .lo,914 0,916
Foie de re-
quin . .|o,912 0,917
Suif . . .[0,8g6 0,902
Spermacéti.|0,876 0,882
Baleine &
gros nez .|0,876 0,880
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par agitation avec du noir animal. Pour les

Tableau no 3. — Densités des graisses & + 100e

Graisses végétales | Densités|| Graisses animales |Densités
Cire du Japon. 0,873
Huile de noix de
almier . . 0,866 "
P ’ Beurre de vache . 0’860, a
Huile de coco . 0,863 0,868
Graisse de cheval.| 0,861
Lard-saindoux . 0,861
Suif, oléomarga-
rine, 0,560
Beurre de cacao .| 0,857
Beurre de palme .| 0,857

Densitéds & 100° des acides gras retirés des huiles

Tableau n® 4

suivantes

Acides gras des huiles

Densités

Lin. . . . .
Coton. . . .
Avrachide. .
Colza . . .
Navette . . .
Olive . . .

Palme, . . . .

0,8599
+|0,8494
.[0.8455
e o . .|08439

.10,8389

10,8464

.{0,8429 & 0,8444

huiles trés colorées, il est souvent indispen—
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sable de chauller avec le noir pendant guelque
temps vers 50°en agitant de temps a aulre. Les
moyennes du lableau n° 5 onl été déterminées
par MM. Bishop, Peters et P.-S. Girard.

Tableau n° 5
Déviations produites par différentes huiles
Quand on les examine dans un tube de 20™ de
longueur aw saccharimétre Laurent et ¢ une tem-
pérature voisine de 150, Les déviations sont expri-
mées en degrés saccharimétriques.

uites Dériations

Croton . . . & « « « « « « 442,34
Ricin. . . . . . . . « . . .+ boy
Résine . . . . . .+ . . . « g+ 30
Navetle v . . . . « . + « . Jd+ 10
Sésame . . . . . . . . .+ . J+ 304+ g0
Moularde -. . . . . . . . « .|+ 30

Olive . . . . . . . . .+ +« . 406

NOiX e s+ e s e e s ® 4 e e 0

Lin, . . . « .« « . 0 — 0,3
Abricot . . . . . . . . . + . o

Arachide . . . . . . . . . .|—0,3
Noisette . . . . « + « + . .+ J—03
Chénevis, . . + .+ « + + + « J—05

Qillette . . . . . . . . . . =07
Faine. . . . . . . . . « « .]-0,8
Colza, . . . . . . +« . .+ Jw0o8a—2
Amande douce . . . . . . . .|—1

Coton. . . . . . ., . . « =1
Cameline. ., . . . . . + . . .]—23
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Détermination de l'indice de réiraction.
~— Cetle conslante se déiermine aisément au
moyen de I'un-des nombreux appareils de phy-
sique employés 4 cet effet. Les seules condilions
que I'appareil doit remplir sont au nombre de
quatre :

1° Iitre asscz sensible pour que l'on puisse
apprécier au moins la 4° décimale ;

2° Permeltre Ja délermination exacle de la
tempcérature du liquide au moment de l'expé-
rience ; :

3° Donner Ja possibilité de chauffer la substance
4 éludier jusque vers 50° pour l'étude des
graisses ; .

4° Comporler le moins de calculs possible.

En France, on emploie, en général, un appa-
reil connu sous le nom de d’oléoréfractométre,
combiné spécialement par MM. Amagat et Jean
pour lessai des maliéres grasses. Cet appareil
(fig. 3), d'un usage commode, est différentiel,
c’est-a-dire qu’il exprime, non pas P'indice de
réfraction vrai, mais une différence de déviation
par rapport & une huile type qui est de I'huile
de pieds de moulon pure ; il présente Pavantage
d’étre sensible et de permetlre & la fois de chauf-
fer et d’apprécier exactement la température du
liquide expérimenté,
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1l se compose de trois cuves circulaires ren-
fermant : la plus grande, de 'eau; l'intermé-
diaire, I'huile type et l'autre, .la maticre &

T

Fig. 3. — Oléoréfractomdtre do MM. Amagat ot J\ean M

essayer. Ces cuves sont percées de fenétres
garnies de glaces disposées de lelle sorte que le

(1) Figure empruntde & la Rerue genérale de Chi-
mic pure et appliquce.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DETERMINATION DE L’INDICE DE REFRACTION gg

rayon lumineux émis par la flamme extérieure
d’un braleur Bunsen passe successivement par
le collimateur, puis par les cuves et enfin dans
une lunette G, qui permet d’observer la déviation
subie et dont on mesure la valeur au moyen
d’une échelle photographique & double gradua-
tion arbitraire placée devant Pobjectif, & I'infé-
rieur de la lunette.

Pour faire une détermination avec cet appareil,
on commence par introduire, & poste fixe, dans
la flamme du bec Bunsen, une nacelle en platine
dans laquelle on place un petit morceau de sel
marin fondu, de facon & avoir une flamme jaune
et brillante.

Le réglage de Dl'appareil se fait & des tempé-
ratures différentes, suivant que I'essai doit &tre
effectué sur des huiles ou sur des graisses. Nous
avons dit que I'échelle photographique portait
deux graduations : 1'une marquée A est employée
pour les huiles, 'autre marquée B est ulilisée
pour les graisses.

§'il s’agit d’examiner une huile, on place,
dans la cuve extérieure, de 'eau & 22° C., dont on
maintient exactemenl la température par une
pelite lampe fixée au pied de l'appareil, le long
duquel elle peut se déplacer verticalement de
facon a fournir, avec une méme flamme, les
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quantités de chaleur différentes nécessitées pour
le maintien de cette température de 22°.

D’autre part, on fait chauffer, dans une capsule
de porcelaine, de I'huile type jusqu'a ce que
sa température soit & 22°, on en verse succes-
sivement dans la cuve médiane, que l'on ferme
par son obturateur, et dans la cuve cenlrale,
puis 'on place le couvercle qui ferme tout Vap-
pareil. Deux thermomaétres plongés, 'un, dans la
cuve & eau, l'autre, dans la plus petite cuve,
permetient de constater que 'ensemble est bien
4 22° exactement, A ce moment, on approche
Peeil de Poculaire et, si I'appareil est bien placé
en face et & hauteur de la source lumineuse, on
apercoit un disque divisé en deux parties, Fune
brillanle, 'autre noire. La ligne qui sépare ces
deux parlies sert de repére; on améne & coin-
cider exactement avec le zéro de I’échelle A, en
prenant dans chaque main 'une des deux vis,
qui se trouvent & I'extrémité du collimateur, et
en les manceuvrant en sens inverse. Aprés quoi,
on les bloque dans cette derniére position.

L'appareil est alors prét a fonctionner; on
ouvre le robinet inférieur de la plus petile cuve
(cuve centrale) de facon & laisser échapper
Phuile type qu’elle renferme et quel’on remplace
par le produit a examiner qui doit étre exacte~
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ment & 22° 1l est bon de remplic et de vider
trois fois Ja cuve de facon & la bien rincer. On la
remplit & nouveau et 'on observe & quelle divi-
sion de I’échelle A correspond la ligne sombre
dont il a été parlé.

Pour les matiéres grasses concréles, 'opéra—
tion s’effectue exactement de la méme facon,
mais on maintient Ja température davs lout
Pappareil & 45° et on fait Je réglags et la lecture
avec l'échelle B, Comme, dans ce cas, on a a
lutter contre un rayonnement plus considérable,
il faut introduire dans la cuve extérieure de I’eau
plus chaude (60-65°) el porter & 47-48° V'huile &
observer avant de la verser dans Ja cuve. Pour
le netloyage, on lave d’abord avec une huile
fluide quelconque, puis & I’éther sulfurique:

Il est toujours indispensable, avant de faire
une observation, de s’assurer que le bain-marie
et I'huile & essayer sont bien, suivant les cir-
constances, & 22 ou & 45° exactement., Au
moment de l'observation, le thermométre doit
ttre retiré de la cuve a huile,

L'opération terminée, on ouvre les robinels de
vidange jusqu'a élimination compléle des li-
quides, on essuie soigneusement l'intérieur de la
cuve extérieure, on lave parfaitement a'I’éther
sulfurique les deux aulres cuves, on les desséche
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avec de l'ouate et on place le couvercle de I'ap-
pareil, ‘

Il faut avoir soin d’opérer sur des produits
privés d’acides gras, libres par deux traitements
successifs 4 l'alcool chaud, effectués comme il a
été indiqué précédemment.

Les tableaux n°* 6, 7 et 8 rendent compte des
résultats obtenus.

Tableau n° 6. — Déviations & 1’Oléoréfractometre

(Graisses)
Graisses N Graisses ..
végotales Déviations animales Déviations

Margarine de
coton, . .|* -+ 25
Suif de cheval[— 3
Saindoux . .|—12,5
Oléomargarine| — 154 — 19
Suils, (beeuf,
veau et mou-
ton) . . .|—16a—20
Margarine ba-

rattée. . .| —16h—1Y
Beurre de ca-
ca0 ., . .J —I9
Beurre de va-
che . . .[—2/0—3)
Huiledepalme| — 49
Beurrede coco

alimentaire.| — '
Coprah . . .| —

[S
e
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Tableau no 7. — Déviations 3 1'0léoréfractomadtre

(Huiles)
]
Huiles i Tuiles -
végetales Déviations auimales Déviations
Poissons

duJaporn| -+ fo & 4 53
Lin. . 448 a4-53 )
Ricin . .|4+43 a4-47
Foiedemo.
rue . < 4 42 453
Poissons .| 4 38
Phoque (2).| 4 37
Noix . .[+35 4436
Croton. .|435 Aa-4-22
Cameline .[4-32
Chenevis .|4+30 4432 || Foiede re-
quin (3) «| + 3o a4 30,5
OEillette .[+4+29 A--29,5
Ravison .|425
Mais. . .|423
Coton . .|4-20
Moutarde .|+ 19 (1)
Navette .[4-18 Baleine .|+ 18 4 4 3o
Colza. . 419 24185
Sésame. .|4-17 a418
Faine . 416 &a-418
Amande .|+ 6

Arachide .|+ 3 5h4 6,5
Noisefte .14 34
Olive + 1 a4 2
Pieds de
mouton . o
Cheval (*). oh— 6
Pieds de
beouf. .|— 44+ 6
Huile de
lard . |— 54— 6
Huile de
suif . | — 15

Spermacéti| — 133 — 17,5

(1) Valeur probable.
() (®) et (+) déterminés par Halphen,
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Tableau n° 8. — Indices de réfraction des huiles
(d’aprés differents auteurs),

Huiles
animales

Hoiles

végétules Indices

Indieces

Lin. . J0,480 &1,4835 ||Fole  de
morue .[1,/81 & (,4865
Ricin . .fr,1803 ‘
Poisson .[1,4790
Phoque .!1,4784%
Foiedere-
quin {1,183
@Eillette .|1,4573 i
) ) Baleine _.|1,4760
Coton. .[1,4750 & 1,4752
Sésame .[1,4746 & 1,4748
Colza . .A1,4745 & 1.4757
Navette .|1,4744 &1,4752 ' o
Amande .|1,4341
Arachide.|1,47315 & 1,47325]
Pieds de
beuf . 1,/1730
Noisette .|1,4716 .
Pieds de
mouton|r, 47045
Pieds' de
cheval .{1,4703 { 1,47095
Olive . .[1.4698 & 1,471
: Sperma-
- céi. .|1,4075

Détermination du point de congélation
des huiles (tableau n°® g). — Cet essai manque
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d’exactitude et ne peut donner d’utiles indicalions
que pour des produits ayant des points de congé-
lation trés différents.

A cet effet, on place 'huile dans un tube &
essais et l'on porte celui-ci d'abord dans de la
glace fondante, en le retirant de temps a autre
pour observer I'état dc I'huile. Si la congélation
n’est pas obtenue ainsi, on met successivement
le tube dans différents mélanges réfrigérants
donnant des abaissements de lempérature de
plus en plus grands. Un thermométre, placé &
Pintérieur de la masse d’huile, en indique & lout
moment la température et permet de noter celle
a laquelle se produit la congélation,

Détermination du point de fusion (la-
bleaux n® 10et 11,p. 52 et 53). — Celte détermina-
tion qu’on applique aux huiles grasses concrétes
& la température ordinaire est peu employée, en
raison des difficultés que présente 'observation,
et du pen d'imporlance qu’ont, en analyse, les
résultats obtenus. :

Un certain nombre de praticiens préférent
déterminer la température a laquelle fondent
les acides gras qu’on retire par saponification et
‘désaponification des huiles et des graisses. Fait
a noler, la plupart des matieres grassés qui sont
{luides a la température ordinaire donnent des
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Tableau n° 9, — Points de congélation des huiles
(d’apres différents auteurs).

- w
g g
32 =
© o
uiles végélales 3 Huiles animales 3
i= =3
k5| 5]
@ @
3 [
Phoque . . . .| +5
Oiive . . . « |+ 25
Baleine . . . .| + 2
Foie de morue .. o
Pieds de mouton. ?
Picds de boouf . ?
Picds de cheval .
Lard . . .
Coton. . . . .|— 2 j|Poisson. . . .| —2

Navette o + . J— 4§
Sésame . . . J|— 5
Arachide . . ..|— 5
Moutarde . . .|— 5
Colza. . . . .|— 6,3

Ricin, . . . J=—17,0
Noisette, . . .|— 18
Falne., . . . .|—18
Amande douce .[— 18
Cameline ., ., .|—18
@Eillette, . . .[— 18,5
Abricot . . . J[—20
Chénevis, ., . .|—2b
Noix . « . . =295
Ln . . . . J—295
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acides gras concrets dont on peut déterminer le
point de fusion,

Comme pour les graisses, on éprouve certaines
difficultés, parce que les corps mis en expérience
ne passent pas brusquement de Pétat solide a
Iélat liquide; il semble que les dillérentes
parties qui les constituent entrent en fusion &
des moments différents ; par suite le phénomeéne
est peu marqué; aussi, cerlains observaleurs
préferent-ils déterminer le point de concrétion
qui est généralement plus net, et cela pour les
raisons que nous exposerons plus loin,

Lorsque l'on veut déterminer le point de
fusion des acides gras, il faut d’abord préparer
ceux-ci comme il a élé dit précédemtnent
(procédé Dalican, p. 21). .

Les acides gras fondus et parfaitement clairs
étant préparés, on infroduit, dans le vase qui les
renferme, la pointe d'un tube de verre étiré fine-
ment et, en aspirant par Pex(rémité libre, on
fait monter une petite quanlité de substance
fondue dans la partie capillaire, puis, en eonti-
nuant d’aspirer, on souléve le tube de fagon & ce
que la pointe ne plonge plus dans la graisse en
fusion. Cette manccuvre a pour objet de faire
pénétrer dans le tube une petite colonne d’air
qui refoule les acides gras vers la partie supé-
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ricure capillaire, On ticnt alors le tube hori-
zonlalement el on en ferme l'extrémité eflfilée
en la placant dans le dard court et bleu du
chalumeau.

Pour que 'opéralion soit bien réussie, il faut
non seulement que le tube soit finement effilé,
mais encore que la matiére grasse qu’il'renferme
s’y lrouve a I'état de petits cylindres séparés par
des colonnes d’air. :

Ces acides gras présentant aisément les phéno-
ménes de surfusion, il ne faut procéder & la dé-
termination du point de fusion que le lendemain
du jour ou le tube a été préparé. On opére alors
de la facon suivanle : au moyen de deux petils
bracelets en caoutchouc, on fixe le tube de verre
& un bon thermométre, de fagon a ce que la
maticre grasse se trouve a la hauteur du réservoir
de mercure. Le thermométre doit avoir été
récemment vérifié et sa sensibilité doil permettre
d’apprécier au moins le demi-degré. On suspend
alors le thermométre & une petite polence (au
moyen d'une ficelle qui passe dans son anneau)
et on plonge son récipient daus de I'eau distillée
placée dans un gobelet de verre pouvant élre
chauffé. Le niveau de I'eau dans le gobelet doit
étre un peu moins élevé que la partie supérieure
du tube effilé fixé au thermométre. On chaufle
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alors trés lentement le bain d’eau en réglant la
chaleur de fagon qu’au voisinage du point de
fusion, il faille environ cinq minutes pour élever
de 1° la température du bain d’eau. 1l y a lieu
de mélanger constamment les différentes couches
liquides du bain-marie, de facon & rendre la
température aussi réguliére que possible dans
toute la masse, ce que I'on obtient en imprimant
au thermométre un continuel mouvement de
lente rotation. Pendant ce temps, on-suit atten-
tivement l'action de la chaleur sur la matiére
grasse et, au moment ou la fusion est obtenue,
on note immédiatement la température indiquée
par le thermométre. Dans les cas ou il exisle,
entre le commencement et la fin de la fusion,
un écart appréciable de température, il est bon
de noter ces deux points.

I n’est pas toujours aisé d’interpréter les
résultats de l'expérience, parce qu’il se produit,
avec certains mélanges d’acides gras, ce que 'on
constate pour quelques alliages : il arrive fré-
quemment que le point de fusion du mélange
ne présente aucune relation avec les points de
fusion des composants. C'est ainsi que M. Field
a remarqué entre autres qu’un mélange d'acide
stéarique de graine de cotonnier avec I'acide
stéarique de provenance animale, fond 3 une

Hacrury — Analyse des Matidres grassex 4
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{empérature inférieure au point de fusion du
corps le plus fusible entrant dans le mélange.

Pour toutes ces raisons, le point de fusion ne
constitue, en général, qu'un renseignemeni de
peu de valeur dont il faut se défier. Toutefois, il
est des cas ol sa détermination peut étre inté-
ressante.

Détermination du point de solidification
des acides gras. — Ici, la fin de Uopération est
plus nette, parce qu’'au lieu de suivre I'aclion de -
la chaleur sur les acides gras, on suit ’aclion
des acides gras sur le thermométre au moment
de la cristallisation. En eflet, le phénoméne de
la cristallisation et le passage de I'état liquide 3
Pétat solide des acides gras donnent lien & un
dégagement de chaleur suffisant pour produire
Pascension de la colonne d'un thermomeélre
plongé en leur sein.

Pour réaliser cette opération, on opére, comme
précédemment, sur les acides gras. On les intro-
duit dans un tube & essais d’environ 3 cenli-
métres de diamétre sur 15 & 25° de longueur.
On détermine la fusion de la maticre grasse en
lIa chauflant le moins possible et en remuant
constamment, puis on engage le tube dans un
bouchon fermant imparfaitement un flacon a
col droit desiiné & éviter, en méme temps que
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“Paction des courants d’air, un refroidissement
trop brusque. On suspend & une potence un bon
thermomalre, que 'on place exactement au centre
des acides gras, de fagon que le niveau supérieur
de ceux-ci affleure Yindication -+ 2° et on
abandonne le tout. La colonne de mercure
descend alors progressivement, puis, & un
moment, on observe un temps d’arrét qui
coincide avec 'apparition de cristaux, soit & la
partie supérieure, soit a la partie inférieure, On
imprime alors au thermométre un mouvement
de rotation, de facon & faire trois lours a droite
ot trois tours & gauche, ce quidétermine la soli-
dificalion de la matidre. En méme temps, la
température augmentant dans la masse, la
colonne de mercure s’éléve plus ou moins rapi-
dement pour atteindre un maximum qui persiste
quelques instants avant que la colonne redes-
cende. On note cette température maxima, qui
représente conventionnellement le point de soli-
dification ou Titre.

Les indications du point de solidification (la-
bleau n° ) sont du méme ordre que celles du
point de fusion, dont elles ne différent que peu
(tableaux n°* 10 et 11). '
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Tableau n° 10. — Points de fusion des acides gras
(Acides totaux fluides ¢ le température ordinaire)

(14 &

150)

Huiles végétales

Tuiles animales

Cameline .
Noix
Abricot

Foie de morue
Foie de requin

{Acides concrets g la température ordinaire)

Coton . .| +32238,5
Arachide . .|+31
Sésame . .| 426 a3z
Noisette 425
Falne 424
Olive. . . 4+23338,2
Lin . . .« .|+23
Chénevis NE 1
@illette . .{4-20,5
Colza. ARy
Croton . . .[416,5
Moutarde . .|+16
Navette. J415,5
Amande . {414
Ricin 413

Pieds de beeuf
Pieds de mou-

ton .
Baleine .

Foie de morue

Spermacéti .
Foie de requin

Huiles végétales|Températures | Iviles animales |Températures
Pieds de che-
val. 436
Sardine., .|+ 36
Saindoux . .|+ 35

-+ 29 & 32

J 428430
42y

168+ 23

4 13
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Tableau n° 11, — Points de fusion de certaines
graisses ’

Graisses
animales

Graisses

végotales Températures

Températures|

Beurre de pal-| -
me., . . .4 4644
Suifdemouton|+- 4o & 50
Suif de beeuf .|+ 4o 48
Saindoux . .|+ 39 44,5
Beurre de va-
che . . .|+ 37 kt
Beurrede coco| 4 29
Coprah, . .|4 26,5
Palmiste . .|+ 24

Détermination de la température cri-
tique de dissolution. — On désigne sous ce
nom la température & laguelle il se produit un
trouble lorsqu’on laisse refroidir une solulion
d’'une matiére grasse ou d’une cire dans un
dissolvant approprié. :

M. Crismer qui, le premier, a appelé l'atien~
lion des chimistes sur les avantages qu’on peut
retirer d'un semblable procéds, tant au point de
vue de la rapidité de I'opération qu’ad celui de
I'importance du résultat, a montré que cette
température critique était largement indépen-
dante des quantités de réactif et de matiere

dissoufe.
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On emploie pour cette détermination, soit
I'alcool absolu, soit Palcool aqueux & un titre
parfailement défini. On choisira de préférence le
premier de ces solvants pour les matiéres dont
la température critique de dissolution est infé-
ricure & 70°. Pour les aulres, on pourra & volonté
prendre I'un des deux. Mais ici apparait une
différence dans la pratique de D'opération :
quand la température critique est inférieure
a4 70° on peut opérer en tube ouvert, parce que
la constante élant indépendanle dans certaines
limites des quantilés de solvant, il est indiffé-
rent qu’un peu de celui-ci se volatilise, Lorsqu’au
contraire, la température critique est supérieure
& 78° (point d’¢bullition de lalcool), il faut
opérer dans un espace clos,

Dans le premier cas, on procéde de la fagon
suivante :

On introduit, dansun petit tube & essais ayant
7 4 8 centimdtres de longueur sur 1 centimétre
do diamétre, environ 0°,5 de graisse filtrée
et l’on verse par-dessus environ deux fois son
volume d’alcool absolu. On ferme ce tube par
un bouchon donnant passage & un petit thermo-
meétre dont la boule doit otre entiérement
immergée dans le liquide, sans toucher ni au
fond ni aux parois. Une bague de caoutchouc,
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fixée 4 la partie supérieure de ce tube en
augmente, a cet endroit, le diameétre extérieur.
On place ce tube dans un bouchon percé d’un
trou central un peu plus large que le tube et un
peu moins large que la partie muniede la bague
en caoutchouc; de la sorie, ce tube pourra étre
suspendu au bouchon et étre mobile. Ce méine
bouchon porte une échancrure latérale qui
livecera passage & l'air chaud. On dispose
I’ensemble sur un verre de lampe, maintenu
verlicalement par une pince, et formant support.
Une petite flamme placée au-dessous du verre
de Jampe sert de source de chaleur.

On commence & chaufler en ayant soin d’agiter
le tube qui contient la matitre grasse, par de
faibles mouvements ascendants et descendants, et
Pon poursuit Popération jusqu’a obtention d'un
liquide homogene. On enléve alors la source de
chaleur, on continue & agiter et on note la tem-
pérature & laquelle le liquide se trouble. Clest
la température critique de dissolution dans
Palcool absolu.

Lorsque l'indice de Crismer doit étre supé-
rieur & 70° on opére avec un tube de 6 & 8 mil-
limeétres de diamétre, fermé & un bout et dans
lequel on introduit soigneusement, pour ne pas
souiller les parois du tube, et au moyen d’'un
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tube effilé, une goutite ou deux de la matiére &
expérimenter. On verse par-dessus environ
deux fois son volume d’alcool dont on connait
exactement le titre, on scelle le petit tube a la
lampe d’émailleur et, au moyen d’un bracelet de
caoutchouc, on 'applique contre un bon thermo-
méire de facon que les substances soient au
niveau du réservoir & mercure, puis on chauffe
dans un bain d'eau ou de glycérine, suivant la
température a obtenir. Peu & peu, le ménisque
qui sépare les deux corps s’aplatit jusqu’a
devenir horizontal ; & ce moment, on agite d’'un
mouvement verlical de facon & déterminer le
mélange des deux liquides (tout en laissant le
tube dans le bain), puis, lorsque I’homogénéité
est obtenue, on laisse refroidir lentement dans
le bain que 'on remue sans cesse avee le ther-
mométre. Dés que la matiére en essai se trouble,
on note l'indication du thermométre qui est la
température critique de dissolution. Celle-ci,
fixe pour un méme corps, varie avec la richesse
alcoolique du solvant mis en ceuvre.

L'essai étant trés rapide, il est bon de le re-
commencer pour vérificr la premiére indication.

La présence d’acides gras libres influe consi-
dérablement sur les résultats. 11 faudra donc ou
les éliminer préalablement, ou faire une correc-
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tion correspondante d’aprés des données expéri-

mentales.

Tableau n° 12. — Températures critiques de disso-
lution dans l'alcool & 9 0/ d'eau

Huiles et graisses| Températurs (| Tuiles et graisses| Température
végétales en degrés animales en degrés
Colza, . 132,5-136
Beurre de ca-
cao, . . 125-126,5
Suif d’Austra-
lie. . . 124
Axonge . . .| 124
Arachide 123
Olive. . 123
Margarine. .| 122-125
Sésame . 120,2
Amande douce 119,5
Spermacéti 117
Suif de mou-
Coton . . 116 ton. . . . 11
OLillette . 113
Noix, . 100,5 ||Morue (huile
' de foie de) .| 11,5
Beurre . . 98-102
Chanvre, . ., 97
Beurre de co-
CO . . . 71-7!}

Détermination du coefficient de solubi-
1ité dans I'alcool absolu. — M. P.-S. Girard
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a moniré intérét que pouvait présenter la dé-
termination du degré de solubililé des difTérentes
huiles dans l'alcool absolu (tableau n° 13). Le pro-
cédé préconisé par cet auleur est le suivant : on
place,dansune fiole d’Erlenmeyer tarée, 1 gramme
deI'échantillon et on y ajoule 10° d’alcool absolu.
On houche la fiole et on agite vigoureusement &
différentes reprises, puis on abandonne au repos
pendant une heure. Pour faciliter la séparation
des deux liquides, on donne au récipient une
posilion inclinée de fagon que I'huile se rassem-~
ble dans I'angle formé par le fond et I'une des
pavois lalérales. Aprés séparation compléte, on
décanle aussi bien que possible I’alcool, on
enléve les derniéres portions avec un morceau de
papier a filtrer, on chaulfe le vase et I'huile
qu’il contient en 'immergeant presque complé-
tement dans un bain-marie chauflé enlre 8o
et go° de facon & éliminer les traces d’alcool
restant, puis on le laisse refroidir, on Pessuie
soigneusement et on le pése. L'accroissement
de poids constaté donne la quantité d'huile inso-
luble dans I'alcool ; on en déduit, par différence,
la portion soluble, et on mulliplie par 1000 pour
rapporter & 1000 d’huile,

Le procédé de M. Girard ne nous parait sus-
ceptible de donner des indications cerlaines
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qu’autant qu'on prendra soin d’opérer sur des
huiles enliérement privées d’acides gras libres,
parce que ces corps sont trés solubles dans
Valeool et que leur proportion dans la masse
influe d’'une facon considérable sur les résultals,
L’acidilé des huiles commerciales varie, en
effet, dans de larges limites; on rencontre, par
exemple, aussi fréquemment des huiles de colza
a 0,6 °/, d’acidilé exprimée en acide oléique,
que d'autres a4 5 °, d'acidité. Aussi ne
faudra-t-il employer les nombres; donnés par
M. Girard qu’avec la plus grande prudence.
Mais cette méthode appliquée aux matiéres
grasses privées d'acides gras libres pourrait
donner d’utiles indications.
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Tableau n° 13. — Solubilité des huiles dans
l'alcool absolu
(d'apraés P.-S, Girard)

Huiles et Graisses| Solubilité ||iluile et Graisses| Solubilité
végétales en p. 0/00 animales en p. 9/44

Ricin. . . soluble
Croton . . soluble
Palme . foo

Morue (huile

de foie de).| 240

Cameline . 78
Lin . . . 70
Arachide . 66

*Beurre 65,4
Coton . . 64 )
Chénevis . 53
@illette. . i
Falne . . 44
Noix. . . 44
Abricot. . 43 *Axonge . 43
Sésame . ., . 41
Amandedouce| 39
Olive, 36-43
Noisette . 33
Moutarde . 27
Colza . 20
Navette. . 15

*Suif(graisse) 3,15

M, Girard.

* Les délerminations qui portent un astérisque ne sont pas de
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Dosage des acides libres dans les corps
gras. — Cette opération doit étre effectuée non
seulement parce qu’elle présenle une grande
importance pour les huiles industrielles, mais
aussi parce qu’elle renseigne sur I’état de conser-
vation de I’échantillon.

L’expert doit, en effet, se souvenir que les cons-
tantes physiques et chimiques qui caractérisent
les huiles pures et fraiches ne sont pas intégra-
lement applicables aux produits qui, par leur
anctennelé ou toute aulre cause, se sont enrichis
en acides gras libres.

On peut procéder & ce dosage de deux facons
différentes, selon que 'on opére volumétrique-
ment ou pondéralement. Dans le premier cas, il
y a avantage & employer, comme je I'ai indiqué,
l’alcool amylique. On introduit dans un vase en
verre 20 centimétres cubes d’alcool amylique
auxquels on ajoute 5 & 10 gouttes d’une solution
de phtaléine du phénol, puis, goutte & goutte, une
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solulion alcoolique & -é normale de polasse ou de

soude jusqu’a virage au rouge. Ilabituellement,
une seule goulte de liqueur alcaline produit ce
résultal. On verse alors cct alcool amylique dans
un autre vase cn verre dans lequel on a préala-
blement placé 20 grammes du corps & essayer et,
la lessive alcoolique de soude ou de potasse étant
placée dans une burelte graduée, on la laisse
couler goutte & goulle dans le corps gras en agi-
tant constamment jusqu'a ce que la coloration
rose produite persiste au moins une dizaine de
secondes. On note alors le volume de solulion
alcaline employé et on en déduit l'acidité de
P'huile que I'on exprime ordinairement en acide
oléique. Comme le poids moléculaire de l'acide
oléique est de 282, un litre de liqueur alcaline
normale saturerait exaclement 282 grammes
d’acide oléique, donc 1 centimétre cube de li-
queur & ; normale, sature 53(?—0% d’acide oléique.
L’essai étant effeclué sur 20 grammes exige N°
de celte liqueur ; pour 100 grammes, il en aurait

fallu 5N, et comme 1 centiméire cube représente
282
5000

100 grammes du produit essayé est exprimée, en
acide oléique :

d’acide oléique, il en résulte que l'acidité de

282_ soit N % 282

f=—] 0,‘282 N.
5000 1 000

5N X
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Les solutions alcooliques d’alcali variant faci-
lement de titre, on ne cherche pas toujours &
avoir des liqueurs qui soient exaclement nor-

males & 3; on se conlenle d'en délerminer la
teneur en alcali en les titrant avec une solution
décinormale d’acide sulfurique. A cet effet, on
place dans un gobelet de verre environ 10 centi-
métres cubes d’eau et 5 4 6 gouttes de phialéine
de phénol, puis une seule goulle de la solulion
de soude, de fagon a colorer I’eau en rouge. On
verse alors, dans cetle eau, 20 centimétres cubes
exaclement mesurés d’acide sulfurique décinor-
mal, puis, dans ce mélange, on laisse couler
goutle & goutte en remuant sans cesse, la liqueur
de potasse contenue dans une buretie graduée et
on note le volume V qu'il faut employer pour
obtenir le virage au rouge.

Si la liqueur alcaline était exaclement nor-
male & g, il aurait fallu en employer 10 centi-
métres cubes (puisqu’elle est deux fois plus forle
que la liqueur décime), mais si, au contraire, elle
n’est pas exactement décime, on doit en utiliser
un volume V différent de 10, done V centimétres
cubes de notre liqueur égalent 10 centimétres
cubes de liqueur normale & ;;; donc 1 centimétre

10

cube égale v

centimétres cubes de liqueur au
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cinqui¢me normale ; dans ce cas, en supposant
que, pour I'essai de la matidre grasse, il nous ait
fallu pour 20 grammes de produit N cenlimétres
cubes de solution alcaline, l'acidité de la sub-
stance, exprimée en acide oléique, sera :

0,282 N X l\? = 2,82 % '

Pour préparer la liqueur alcaline employée
dans ce titrage, on mesure 200 centimétres
cubes de la liqueur de potasse qui sert & dé-
terminer P'indice de saponification (p. 67), et
on y ajoute asscz d’alcool & go-g5° centésimaux
pour compléter 1 litre. On agite pour rendre
homogéne et on conserve dans un flacon bien
bouché. Il peut arriver qu'avec le temps, il se
forme au sein du liquide alcalin un préeipité
blanc de carbonate de potasse. Il est alors de
toute nécessité de jeter la liqueur sur un grand
filtre & plis qu'on couvre par une plaque de
verre. On utilise seulement le liquide clair ainsi
oblenu,

Il est indispensable de reprendre le titre des
liqueurs alcooliques chaque fois que 'on exécule
des essais & quelq[xes jours d’intervalle et
a fortiori quand le temps écoulé est plus long.

Le procédé pondéral est moins employé : on
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Tableau n°414.—Acidité moyenne (en acide oléique)
des différentes huiles (1)

1¢¢ de potasse normale = 0,282 d’acide oléique
(Classement alphabétique)

Nuiles Acidits,
Amande douce . . . . . . . 3,3
Arachide . . . . . . . . . 1,748
Baleine. . . . . . . . . . 6 16,8
Chénevis « . « « « + 4 ¢ . 6 13,4
Colza, . . . . + + « « « 0,6 11,6
Coton blanche . . . . . . - 0,4
Lin . . . o .« e e 1, 2,6
Mais. . . . . « o« « « o - 3
Morue (foiede) . . . « . - . 1,2 28
Navette, . . . . « « « « - 3,2
NOIX. o 6 o o o o o o o = 1,8
@illette, & o o v & o o o e 28 3,7
Olive. + . . . « v « « « = L2 52
Phoque, . . . . . « « . 2,7 4.6
Ravison. o« . + o « o « o 2,4 2,6
Ricin. e e e . 2 6,3
Sisame . . , . . . . . . . L4 20
Spermacéti . , . . . . . . 3,3 50

(1) F. JeaN. — Chimie anulytique des matiéres
grasses.

[%:4

Havenex — Analyse des Malidres grasses
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le pratique en chauffant & 25 ou 3o° et en agi-
tant forlement, dans un f{lacon bien bouché,
20 grammes d’huile avec 4o grammes d’alcool &
92°. On abandonne ensuite au repos tout le temps
nécessaire pour déterminer une séparation bien
nette de 'alcool et de I’huile, ce qui exige par-
fois deux el trois jours, on préleve exactement
20 grammes du liquide alcoolique surnageant,
et on les place dans une capsule tarée qu’on porte
au hain-marie, olt on la maintient jusqu’a élimi-
nation compléte de Palcoel. On pése & nouveau :
la différence des deux poids représente les acides
dissous dans les 20 grammes d’alcool, il faut
multiplier le résultat d’abord par 2 pour rap-
porter & 4o grammes d’alcool et, par conséquent,
4 20 grammes de la matiére grasse expérimentée,
puis par 5 pour ramener & 100 grammes d’huile.
Lorsque la quantité d’acides libres ainsi trouvce

- est assez forte, il y a lieu de faire une correction
due & ce que lorsqu’on peése 20 grammes de
l'aleool chargé d'acides gras, on’ne prend pas
20 grammes d’alcool, mais ce poids diminué de
la quantité d’acides gras en dissolution : si P
est le poids d’acides libres pour cent trouvé dans
I’opération précédente, on calcule le vrai poids «
par la formule

20 — P 20 ., . . 20P
= —, d’olt on tire T = ——~0,
P ™ 20 — |
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Les nombres obtenus par les deux mélhodes
sont souvent voisins, mais ne concordent que
fortuitement.

Dans les huiles comestibles de bonne qualité,
P'acidité exprimée en acide oléique atleint rare-
ment 6 °/,; mais dans les huiles industrielles,
qu’elles proviennent des végétaux ou des ani-
maux, le taux de l'acidilé dépasse parfois 30 °/,
et peut méme aller juqu’a 6o °/,.

Détermination de 'Indice de saponifica-
tion ou nombre de Keettstorfer. — Rappe-
lons que I'indice de saponification est le nombre
qui exprime la quantité de potasse qui peut
s'unir aux acides gras éthérifiés contenus dans
1000 grammes de la substance essayée. Comme
les maltiéres grasses alimentaires ne renferment
habituellement que peu d’acides libres, on n’en
tient pas compte; mais si I'on trouvait plus de 4
45/, d’acides libres, il faudrait les éliminer (voir
p. 18) avant de délerminer P'indice de saponifi-
cation. On commence par préparer une solution
alcoolique de potasse en dissolvant 70 2
8o grammes de ce corps dans le moins d’eau
possible et y ajoutant assez d’alecool & ¢7°
centésimaux pour compléter & un litre. On
abandonne au repos pour permettre au carbo-
nate de polasse de se déposer et, pour cela, il
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est recommandable d’atlendre deux ou trois
jours, puis on filtre sur un grand filire a plis.
Le liquide clair est conservé en [lacon parfaite~
ment clos.

" Dautre part, on dissout 42 & 45 centimétres
cubes d’acide chlorhydrique pur & 20-21°Baumé
dans un litre d’eau, on rend parfaitement homo-
géne et on en délermine le titre au moyen d’une
solution aqueuse normale de soude ou de polasse.
Pour cela, on en préléve 20 centimétres cubes
que Lon place dans un vase en verre avec quel-
ques goutles de phtaléine du phénol, puis, la
liqueur alcaline titrée étant placée dans une bu-
relte graduée, on la laisse couler goutle & goulte,
en remuant jusqu’a coloration rouge. On note le
nombre N de centimétres cubes employés & cet
effet. Comme chaque centimétre cube représente
0,056 de KOII, les N représentent N X 0,056,
donc 20 cenlimétres cubes de 'acide ¢équivalent
aN X 0,056 de KOII.

3

. . N % 0,056
1°° de la solution acide == 2 X 0,098

= 0,0028N,
20

La matiére grasse élant amenée & ’état de fu-
sion ou étant naturellernent fluide, on I'aspire
dans un tube effilé et on la laisse tomber dans
«iae fiole d’Erlenmeyer d’une conlenance de
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250 centimétres cubes et tarée & 'avance. On en
pése ainsi exactement 5 grammes, ce qui s'ob-
lient par l'emploi du tube effilé et, au be-
soin, par l'usage d'une bande de papier & Gltrer
que 'on manceuvre de fagon & absorber le pro-
duit employé en excés. On doit s’attacher & ne
pas souiller les parois du vase.

On verse sur celte matitre grasse 25 centi-
métres cubes de la solution alcoolique de potasse.
En méme temps, on place, dans une autre fiole
semblable & celle qui contient la matiére grasse,
25 centimélres cubes de la méme solution alcoo-
lique de potasse. L’alcali doit, dans les deux cas,
&tre mesuré avec la plus grande exactitude. On
place sur chaque récipient un verre de montre,
ou mieux une petite boule de verre, qui en obture
Vorifice et on les porle tous deux sur la plaque
d’un bain-marie ol ils restent soumis & une tem-
pérature d’environ go° pendant vingt minutes,
au cours desquelles on remue fréquemment et
avec soin de facon & ne pas perdre de liquide.
On retire alors du bain-marie et on aban-
donne une ou deux heures au repos. Il arrive
souvent que, par le refroidissement, la ma~
tiere grasse saponifiée se prend en masse; il
suffit alors de la réchauffer pour la faire
rentrer en dissolulion. On l'additionne ensuite

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



70 CONSTANTES CHIMIQUES

d’une dizaine de gouttes d’'une solution de phta~
léine du phénol et, lacide chlorhydrique titré
élant contenu dans une burelle graduée, on le
laisse tomber goutte & goutle dans le liquide, en
ayantsoind’agiter continuellementet cela jusqu’a
ce que la coloration rouge disparaisse d’'un seul
coup. Le virage est net; on note le nombre M
de cenlimétres cubes d’acide employé.

D’autre part, on répcle exactement la méme
opération avee le llacon témoin qui ne renferie
que de la potasse, Comme précédemment, les
additions d’acide ne se font qu’aprés avoir ajouté
de la phtaléine du phénol ct sont poursuivies
jusqu’a décoloration, ce qui exige un volume V
d’acide.

On en conclut que les 25 centimétres cubes de
liqueur alealine employés a la saponification
pouvaient saturer V centimetres cubes de la li-
queur litrée L’acide chlorhydrique et que, d’autre
part, apros la saponification, il resle une quantité
d’alcali libre qui salure M centimétres ‘cubes
d’acide chlorhydrique.

La potasse employée a saturer les acides gras
mis en liberté par la saponification est done
capable de saturer V—M centimétres cubes
d’acide chlorhydrique et, comme 1 cenlimélre
cube de celui-ci équivaut, d’aprés ce qui a été
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dit précédemment, & 08,0028 N de potasse, la
quanlit¢ de polasse saturée par nos acides gras

cst @
(V—M) X o,0028 N.

Mais nous avons opéré sur 5 grammes de corps
gras. Pour exprimer la quantité d’alcali qui au-
rait été employée pour 1 gramme de cette ma-
matiére, il faul diviser le nombre précédent
par 5. On a alors, pour I'indice de saponification
ounombre de Keettstorfer,la valeur en grammes :

(V—M) X 0,0028 N
5 ’

on l'exprime en prenant le milligramme comme
unité,

Remargues.— 1° Lessai témoin doit étre effec-
tué pour chaque série de déterminations ;

" 2° La saponification n’a lieu normalement que
si la potasse employée est en excés notable;
tout essai dans lequel la neulralisation sera obte-
nue par une addition d’acide chlorhydrique titré
inférieure & 2 centimétres cubes devra étre re-
commencé,

]f:quivalent de saturation et poids moléculaire.
— On sait que le poids moléeulaire d’un corps
est déterminé par la somme des poids atomiques
des éléments qui le constiluent. Si certains élé-~
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ments se trouvent, dans la formule, affeclés de
coefficients, on devra, pour le calcul du poids
moléeulaire, mulliplier leurs poids atomiques
par le coefficient qui affecte le symbole qui les
représente. Ainsi, le poids moléculaire de I'ean
sera, pour H20 : 2 X 1 + 16=18. Pourl'acide
carbonique, il serait CO? : 12 ++ 16 X 2 = 44.

Les acides gras qui composent les wmalitres
grasscs élant tous monobasiques, c'est a-dire
prenant lous une molécule de base monovalenle
pour donner un sel neutre, les quantités centé-
simales d’alcali qu'exigeront, pour leur neutra-
lisation, deux d’entre eux, seront inversement
proportionnelles & leur poids moléeulaire. Ainsi,
si 120 et 240 sont les poids moléculaires respec-
tifs de deux acides, il faudra le méme poids 56,1
de potasse KOH pour saturer 120 grammes du

premier ou 240 grammes du second. Par suite,
. 120
tandis qu'un gramme du second n’exigera que
96,1
240
poids moléculaire d’un acide monobasique, la
quantilé de potasse qu’il exigera pour salurer
une de ses molécules sera 56,1, indépendante de
lavaleur attribuable & I ; donc le poids P sature

56,1 grammes de potasse, 1 gramme de ces acides

un gramme du premier exigera de potasse,

de potasse. D’une facon générale, si P est le
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Tableau n° 15. - Indices de saponification d’aprés
les expériences de Koettstorfer, Stoddart, Arch-
butt et Allen.

polasse
sr.

Nature des produits

saponification
exprimé en KOH

pour 1000
d’huile ou indice de

Equivalenl (1)
moyen de saturatlion

Grammes de

Huile de coco et de palme|ajo 4273 [205
Corps gras du beurre . .|a221,5 233,4[247,1

Huile de croton . . . .|215,6 261

Graisse de cheval. . . .|199.4 281,0
Graisse de roti, . . . .j197 & 196,5/285,x
Suif . . . . . . . .]196,8 285,1

Lard « .« . . . « « .|1958 195,4|286,8

Huile de graine de coton.|1gr & 196,5’
/1 de phoque, . . .[19I 196
n delard « . . . .l1gf 196
n  dolive . . . . .]101 196 286,7 & 296,8
i de baleine. . . .|1g0 191
#  de graine de lin. .|189 195
n  de graine du Niger [18g 191 I
/

Tuile de pilchard. . . .[186 41875
n  demorue . . . .|182 189
#  dericin, . . . .|J176 178
n  de colzaet de navette|17H 179

Jor 4320

Huile de foie de requin. .}150 & 1750 |3%0
#  de baleineh grosnezjifr,2 397
»  de spermacéti. . .|130 & 134,4)417 & 432

(!) Ce nombre est calculé en divisant 56,1 poids
moléculaire de KOH, par le nombre de grammes de
KOII nécessaives pour saponifier 1 gramme d’Luile.
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sature 2%’3 .Si maintenant on connaitla quantité

A de polasse saturée par 1 gramme d’acide gras,
on peut en déduire leur poids moléculaire d’apres

Ja formule A = 5%1 d'ou :

P__56,1

="\ = poids moléculaire.

Quand, au lieu d’opérer sur des acidesf gras,
on a affaire & des glycérides et que 'on connait
leur indice de saponification S, on peut, pour les
mémes raisons et par une formule analogue,
calculer leur équivalent de saturation I :

56,
E= g -

Cet équivalent de saturation exprime le poids
de la molécule de glycéride, dont 'acide libéré
peut salurer une molécule de potasse.

Dosage des acides solubles. — Pour effec-
tuer le dosage des acides solubles, on procéde
exactement comme pour la délermination de
I'indice de Kettstorfer, de telle fagon que, commo
I'a indiqué M. Planchon, les deux essais peuvent
étre faits sur la méme prise d’essai; mais il faut
employer un flacon d’Erlenmeyer de 200 & 250
centimélres cubes, jaugéspécialement en y inlro-
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duisant 150 centimétres cubes d’eau alcoolisée &
15 %,, chauffant & 50° et marquant, soit & la
pointe de diamant, soit par un trait de vernis, le
niveau du liquide. .

Dans un vase ainsi jaugé, et sec, on introduit
exaclement 5 grammes du corps gras, 25 centi-
meétres cubes de la solution alcoolique de polasse
et on effectue la saponification comme il a été
dit. On délermine ensuile la quantité M d’acide
chlorhydrique nécessaire pour faire disparaitre
la coloration rouge due & la phtaléine.On connait,
d’autre part, le volume Vd’acide chlorhydrique
a employer pour salurer exactement 25 centi-
mélres cubes de la solulion de polasse chauflée
dans les mémes condilions. Aprés avoir noté le
nombre M qui servira uniquement au caleul de
Pindice de Kcettstorfer, on continue les affusions
d’acide jusqu’a ce qu’on ait employé exactement
un volume V. Par suite, la potasse est entiére-
ment neutralisée, et les acides gras sont mis en
liberté. On les porte & la température de 50°en y
ajoutant assez d’eau bouillante pour affleurer au
trait de jauge. On place alors sur l'orifice du
ballon une petite lame de caoutchoue que 'on
presse avec la paume de la main et on agite vive-
ment une centaine de fois. les acides solubles
se dissolvent dans'ean, & 'exception d’'une pelite
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quantité qui resle en solution dans les acides
insolubles. On placela fiole dans un courant
d’ean froide jusqu’a solidification des acides sous
forme de giteau adhérent au vase, dont on le
détache en donnant avec le doigt un coup un peu
sec sur les parois extérieures. Le liquide aqueux
peut alors étre décanlé sur un grand filtre &

Tableau n* 16. — Acides solubles de quelques
matidres /d'aprés AL, Planchon)

N
Nombre de ce, de soude T Exprimés

Malidres grasses |poursaturer50 ce, de liquide en
provenant da traitement |acide butyrique,
de 5 gr. de malidre grasse,

Beurre de vache. 7,5 & 8,35 3.85 4.4
Beurre de coco. .|5,5 (un peu variable)|2,9

Oléomargarine . . 0,3 4 0,5 0,158 & 0,204
Huiles végétales. 0,3 4 0,5 0,158 & 0,264

plis (V). On préléeve exactement 50 cenlimélres
cubes du liquide filtré, on les additionne de phta-

(1) Si, au lieu de les jeter sur un grand filtre & plis,
on les fait passer sans perte sur un filtre ordinaire
préalablement taré puis humecté d’ean, sur lequel on
les lavera & I’ean bouillante pour les peser aprés des-
siccation, on déterminera du méme coup l'indice de
Hehner (voir p. 81).
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léine du phénol et on en détermine l'acidité au
moyen d’une liqueur aqueuse décinormale de
soude ou de polasse dont on emploie A centi-
mélres cubes. On exprime l'acidilé en acide buty-
rique en multipliant par 0,528 le nombre A ainsi
obtenu.

Celte méthode, due 4 M. P'lanchon, n’est gutre
employée que pour 'analyse du beurre de vache.
Sesindications sont inférieures & la vérité, mais
* les nombres oblenus restent comparables &
eux-mémes.

Détermination des acides volatils, ou
indice de Reichert modifié, ou indice de
Reichert-Meissl-Wollny (tableau n° 17). —
Dans une capsule de porcelaine d'une contenance
de 100 & 150 cenlimétres cubes, on Inlroduit
5 grammes de maliére grasse exactemenl pesée,
28°,5 de polasse & l'alcool préalablement dis-
soute dans 50 centimétres cubes d’alcool &
9o° centésimaux ef un agitaleur. On porle au
bain-marie en agitant de temps & autre el
on continue ['action de la chaleur pendant
quatre heures. Il est, en effet, indispensable de
chauffer, et d’agiler fréquemment pour favo-
riser le départ total de 1’alcool dont la présence
aurait pour résultat d’éthérifier plus tard une
portion des acides volaltils el de diminuer par
la I'indice de Reichert.
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On détache alors soigneusement lesavon et on
le place sans porte dans une fiole d’Erlenmeyer
de 200 & 250 cenlimélres cubes. On verse par-

dessus 100 centimétres cubes d’eau bouillante

Tableau n° 17. — Indice de Reichert modifié
(de différents corps gras).

(Nombre de centimétres cubes de lessive alecaline
décinormale nécessaires pour neutraliser les 110 cen=-
timétres cubes du liguide distillé provenant du trai-

tement de 5 grammes de matiére),

'.;rnis}::s‘l‘\z'zg‘:')tlnles Indices at grnist:L;]slk::limales Indices
Beurre de va-
che pur ., .[26 4 32
Huile de cro-
ton . . .l13,1
Beurre de co-
co . I N
Beurredepal-
me . 1 4,8
Iluiles de pois-
sons suivant
leur acidité .| 4 & 25
Huiles végé-
tales. . 05 3 Oléomargarine| 0,5 4 3
Graisse de veau| 0,5 1
Suif de beeuf .} 0,2
Suif de mou-
ton ., . . 0,2
Axonge . , o
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mesurés & I'éprouvette graduée, 'on couvre aveo
un verre de montre et on porle au bain-marie, en
agitant de temps A autre jusqu’d dissolution
compléte.

La solution de savon est alors additionnée de
4o centimétres cubes d'une liqueur aqueuse ren=
fermant 170 grammes d’acide phosphorique siru-
peux par litre, puis de 2 ou 3 grains de picrre
ponce pulvérisés. On maintient le vase hien ver-
tical et, au moyen d’un bon houchon laissant
passer un tube coudé qui pénétre & peine dans
la fiole, on la réunit & un réfrigérant descendant.
On chauffe 4 feu vif de facon a disliller 110 cen-
timétres cubes en 15 & 20 minutes. Le liquide
distillé est recueilli dans un ballon jaugé a 110
centimebres cubes, On arréte le feu quand ce
volume de liquide a été recueilli exactement. Il
faut veiller attentivement & ce que la flamme du
bee de gaz ne s'étale pas au-dela de la surface
occupée par le fond du vase d’Erlenmeyer pour
ne pas produire l'altération de la maticre grasse
le long des parois. Afin d’éviter I'entrainement
de peliles quantités d’acide minéral, j’ai I'habi-
tude de placer & 1 ou 2 centimétres de Torifice
inférieur du tube de verre qui émerge dans le
vase & distillation, une petite lame de caout-
choue, de surface un peu plus large que Iorifice
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du tube et dont on assure la position par deux
épingles qui, la traversant, vont loger leurs
pointes presque aux extrémités d’un méme dia-
meétre du bouchon qui donne passage au tube.
De celte facon, les projections, si clles se pro-
duisent, sont arrétées par la lame de caoulchoue,
tandis que les vapeurs s'échappent librement
dans le lube de verre pour aller se condenser dans
le réfrigérant descendant o circule un courant
d’eau froide (fiy. 4).

Comme la potasse renferme souvent des car-
bonates, il est bon de faire en méme temps que
chaque série de déterminations, un essai a blanc ;
pour cela, on prend les mémes proportions de
potasse et d’alcool que précédemment, on place
dans une capsule de porcelaine qu’on chauffe au
bain-marie pendant quatre heures. On reprend
direclement dans la capsule par 100 centimétres
cubes d'eau houillante et 4o cenlimétres cubes de
solution phosphorique, on ajoule de la ponce et
on distille comme il vient d’¢lre dit.

Les liquides de distillation sont privés des
acides insolubles entrainés, par filtration sur
un grand filtre & plis. On préléve alors exacle-
ment 100 centimetres cubes du liquide clair filré,
on y ajoule quelques goutles de phtaléine du
phénol, et on en détermine I'acidilé au moyen:
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d'une solution alcaline décinormale. On note le
nombre de centimétres cubes ulilisés & cet effet,
on en retranche le nombre obtenu pour le té-
moin, et on multiplie par 1,1 la différence A
ainsi établie, afin de la ramener a ce qu’elle
serail si le tilrage était eflcctué sur les 110 cen-

Fig. 4. — Dosage des acides volatils

timétres cubes de liquide distilté. Le produit
1,1A représenle indice de Reichert modifié.
Détermination des acides gras fixes ou
indice de Hehner. — On prépare un filtre
de 10 & 12 centimdtres de diamétre en papier
Berzélius un peu épais. On le lave 5 ou 6 fois
avec de 'eau bouillante, on le laisse égoutter,

puis on le porle & I'étuve & 100° pendant deux
)

Harpuaw — Analyse des Matisres grasses
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heures. On le laisse refroidir sous un exsicca-
teur, et on le pése.

D’autre part, on pése exactement 10 grammes
de corps gras dans une capsule de porcelaine
d’environ 12 & 15 centimétres de diamétre, on
verse par-dessus 50 centimeétres cubes d’alcool &
95° cenlésimaux et 6 & 7 centimétres cubes
d’eau dans Jaquelle on a préalablement fait dis-
soudre 5 grammes de potasse caustique. On
porle sur un bain-marie, et 'on agite de temps
4 autre jusqu’a obtention d’une masse opaque
s'émiettant facilement. On verse alors dessus
200 centimétres cubes d'eau bouillanle et on
abandonne au bain-marie jusqu'a dissolution
absolument compléte. On verse goulie & goutte
20 centimétres cubes d'acide chlorhydrique
a 20° B., et 'on continue a chauffer au bain-
marie jusqu’'d ce que les flocons formés se
solent transformés en une couche huileuse par-
faitement limpide. La couche aqueuse doit, & ce
moment, étre claire. On place alors le papier
taré dans un entonnoir, et on le remplit & moitié
avec de I'eau chaude. Quand il est bien imbibé,
on y verse le contenu de la capsule en ayant
soin que le niveau du liquide ne dépasse jamais
les 2/3 de la hauteur de entonnoir. On conti-
nue de la sorle jusqu'a ce que tout le liquide
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soit jelé sur le filtre, et on 'rince soigneusement
la capsule et I'agitateur avec de I'eau chaude qui
enléve facilement les acides gras. Ceux-ci reslenl
sur le filtre et ne passent nullement, si le filire
est toujours maintenu humide; il n’en serait
pas de méme si on le laissail sécher. On continue
le lavage des acides gras, sur le filtre, au moyen
d’eau bouilldnte jusqu’a ce que les liquides fil-
trés ne soient plus du tout acides au papier de
tournesol, ce qui exige 1 litre 1/2 & 2 litres
d’eau et, quand ce résultat est atteint, on place
Pentonnoir el son contenu sur une fiole conique
complétement remplie d’eau. De cette facon,
les acides gras se refroidissent et se solidifient
sur le filtre qui, restant humide, ne les laisse
pas passer.

On enléve ensuile le filtre et son contenu; on
place le tout dans un becherglas taré, on porte
a P’éluve & 105° pendant deux heures, on laisse
refroidir sous un exsiccateur, et on pése. On
repotle & I'étuve pendant un quart-d’heure et 'on
pése & nouveau pour s’assurer que la dessicca-
tion était compléte. L’écart ne doit pas dépas;
ser 087,005,

Si, du poids trouvé dans cetle pesée, on re-
tranche la somme des poids du filtre et du
becherglas, on aura le poids des acides gras inso-
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lubles fournis par 10 grammes de matiére
grasse. Ce nombre, multipli¢ par 10, donne la
teneur pour 100, ou indice de Hehner.

Tableau n° 18, — Indice de Hehner de guelqueas
corps gras.

(Poids d'acides gras insolubles duns 'cau, rinfer-
més dans 100 grammes de la matiére),

Huiles et

Huiles et

Graisse de ca-
cao . .

Beurredo coco

-19%,59-95,65

86 -§7

grajsses végitales Indices graisses animales Tndices
Palme . . 96,60
Arachide . 43,56
Sésame . 95,86
Coton . ., .| o575
Olive . . .| 0543
Eillette . .| 5,38
Suif (graisse).[g5 -95,65

Axonge. .
Oléo -~ marga ~
rine

Beurre de
.vache . .

+194,65-95,80]

-19%,60-93,60]

86,5 -89,0

On peut aussi opérer suivant les indicalions

de la p. 76.

Détermination des acides non saturés.
— On se propose ou d’évaluer le nombre de
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liaisons mulliples que renferment les acides gras
d’une substance donnée, ou de doser pondérale-
ment la proportion des acides non saturés. Le
premier probléme, le plus simple, se résolvant
plus facilement que le second, nous nous en occu-
perons tout d’abord. Rappelons que les acides non
saturés jouissent de la propriété de fixer autant
d’halogéne qu'ils ont de valences non saturées,
C'est sur celle propriété qu’est fondée la délermi-
nation de Pindice d’'iode, ou indice de Hiibl.

INDICE D'IODE OU DE HiiBL

On peut & volonlé le déterminer ou sur les
matitres grasses elles-mémes, ou sur leurs
acides ‘gras. Lorsque la suhstance expérimentée
ne renferme ni huiles siccatives ni huiles de
poissons riches enacides non saturés, il est avan-
tageux d’opérer sur les acides gras, parce que
la préparation de ceux-ci conslitue une véritable
épuration de la substance. Quand, au contraire,
il s'agit d’huiles siccalives ou d’huiles de pois-
sons, il est préférable d’opérer sur les glycérides,
parce qu'au cours des opérations nécessaires &
la préparation des acides gras, ceux d’entre eux
qui possédent plus d’une double liaison peuvent
fixer de l'oxygéne, donner naissance & des pro-
duits volatils et & des anhydrides acides.
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Lorsque l'indice d’iode aura été déterminé sur
les acides gras, il faudra, pour le rapporler au
corps gras lui-méme, multiplier le résultat ob-
tenu par le centicme de l'indice de Ilchner de la
substance essayée ou, si ce nombre est inconnu,
par 0,955, parce que les graisses ne renferment,
en moyenne (sauf quelques exceptions, telles que
beurre de vache, de coco, ete.), que 95,5 °/,
d’acides gras insolubles.

§$i le produit & examiner est rance, ou si 'on
a des raisons d’y suspecter la présence de pro-
duits d’oxydation, il faut, au préalable, le priver
des oxy-acides qu’il peut contenir; on y arrive
facilement en dissolvant les acides gras dans de
Péther de pétrole bouillant avant 75°, filtrant et
chassant 'éther de pétrole en chaulfant le filtra-
tum au bain-marie dans un courant d’acide
carbonique. Celte purification, utile dans cerlains
cas spéciaux, est absolument inutile dans l'exa-
men des huiles et des corps gras alimentaires.

On prépare pour l'essai :

1° Une solution d’iode, en agitant fréquem-
ment & froid 50 grammes d'iode bi-sublimé dans
environ 700 & 8oo cenlimélres cubes d’alcool & |
g5° centésimaux. La dissolution terminée, on
compléte 1 litre avec de 'alcool & 95°, on jette
sur un grand filtre & plis pour en séparer les
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impurelés insolubles et on conserve en un lieu
obscur dans un flacon bien clos;

2° Une solution de bichlorure de mercure, en
dissolvant 6o grammes de ce corps dans un litre
d’aleool & g5° centésimaux ;

3° Une solution d’hyposulfile de soude a 24°,8
par litre; 'hyposulfite employé devra étre abso-
lument neutre; )

4° Une solution aqueuse contenant, par litre,
9 grammes d’iodale de potasse;

5° Une solution & 200 grammes par litre
d’iodure de potassium ;

6° Une solution d'empois d’amidon oblenue
en versant sur 2 grammes d’amidon pulvérisé,
100 centimétres cubes d’eau distillée houillante,
agitant et filtrant, Pour conserver cettesolution,
il suffira de jeter dans le flacon qui la renferme
une parcelle de bi-iodure de mercure.

Pour'essai, on prendra exactement 0,3 d’huile
ou d’acide gras, pour les produits qui absorbent
plus de 110 d’iode, et 0,5 pour les autres. La
pesée ‘s’elfectue, soit dans un verre de montre
taré, soit, comme je I'ai indiqué, dans une petite
nacelle en verre qu'on trouve aujourd’hui chez
les verriers et qu’on péut fabriquer soi-méme
en coupant une canne de verre suivant deux
génératrices opposées et divisant les deux demi~

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



88 ' CONSTANTES CHIMIQUES

cylindres ainsi oblenus en parties égales dont
on releve les bords & la lampe d’émaillcur.

La matiére grasse liquide ou fondue est préle-
vée avec un tube effilé et placée dans le verre de
montre ou la nacelle préalablement tarés, En
g’aidant d’une bande de papier a filtrer pour
absorber I'excés de matiére introduit, on arrive
trés aisément & peser au milligramme prés avee
rapidité. Quand la pesée a été effectuée dans
une nacelle, on introduit celle-ci et son conlenu
dans un flacon d’environ 500 eenlimétres cubes,
pouvanl se boucher & I’émeri, dans lequel on
ajoute 10 centimétres cubes de chloroforme des-
tiné & dissoudre le corps gras (pour les maticres
solides, il faut agiler quelque temps). Si, au
contraire, la pesée a été effectuée dans un verre
demonlre, on la chauffe quand elle n’est pas na-
turellement liquide et, au moyen de 15 & 20 cen-
timétres cubes de chloroforme, on la fait passer
intégralement dans le flacon de 500°. Dans tous
les cas, en méme temps, on place dans un autre
flacon également de 500 centimétres cubes, une
méme quantité de chloroforme, puis, dans cha-
cun d’eux, on verse exactement 20 centimétres
cubes de la liqueur d'iode et 20 centimétres |,
cubes de la liqueur de bichlorure de mercure. On
bouche le flacon, on agite, on note ’heure et on
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abandonne deux heures au repos. Au bout de
ce temps, on verse dans chacun de ces flacons
25 centimétres cubes de la liqueur d'iodure de
potassium el I'on agite pendant une ou deux
‘minules. Cette agitation est indispensable si
I'on veut éviter, lors de 'addition ultérieure
d’eau, la formalion d’iodure rouge de mercure
quon ne peut faire rentrer en dissolution. On
verse alors d’un seul coup 100 centimétres cubes
d'eau distillée et on agite pour rendre homo-
géne. Il ne reste plus qu'a titrer l'iode resté
libre. A cet effet, la liqueur d’hyposulfite de
soude étant contenue dans une hurette graduée,
on la laisse couler goutte & goutle, dans Pessai
a titrer, en agitant sans cesse, et 'on en continue
les affusions jusqu'a ce que l'essai ne soit plus
que légérement coloré en jaune. A ce momen't,
on y ajoute 5 & 10 centimétres cubes d’empois
d’amidon qui colore la masse en vert, et on
conlinue trés soigneusement les additions d’hy-
posulfite jusqu'a ce qu’une goulle de cetle li-
queur produise la décoloration de l'essai. Celle
décolaralion doit persister méme par agitation.
On note, d’'une part, le nombre N de centimétres
cubes employés pour lessai et, d’autre part, le
volume V de la méme liqueur employée pour le
témoin. V - N représente, en centimélres cubes
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d’hyposulfite de soude, 'iode fixé par le corps
gras.

Pour titrer 'hyposulfite, on place 4 a4 5 centi-
métres cubes de la solulion d’iedure de potas-
sium et 5 centimeétres cubes de la solution’
d’iodate de potassium dans un vase en verre,
~ conlenant environ 10 centimétres cubes d’eau,
on y ajoule ewactement 10 centimétres cubes
d’une solulion décinormale d’acide sulfurique et
quelques centimétres cuhes d’empois d’amidon.
Dans la liqueur ainsi obtenue, on verse goulte &
goutte I'hyposulfite en remuant constamment
jusqu’a décoloration et on note le volume A
nécessaire pour produire ce résultat; on en con-
clut que A = 10 centimélres cubes de liqueur
décinormale = o,127 d’iode; donc 1 cenlimétre

cube d’hyposulfile = &—j&ﬂ d'iode.

La matiére en essai dont le poids est P (0,3 ou
0,5 suivant le cas) a donc absorbé :

(V—N) x O’X‘-Z d’iode ;

100 grammes de ce méme corps gras auraient
absorbé :

(Ve N) x -0—’:\17- X }{)9 = 12,7 X—;;g d’iode.
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Pour chaque série d’essais, il faut préparer un
témoin, comme il vient d’élre dit ; il est bon, en

outre,-de vérifier de temps & autre le titre de la
ligneur d’hyposulfite de soude.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CONSTANTES CIIMIQUES

101-001 {* * * * uojoa)
oo1r [+ * - -oonaqy
g'ho1 - umnbaux ep s10g gor-for |- - - - owespg
6or-cor |© - - -+ woyon
. 911-COI * o+ coumeleqg
Go1 |* * -+ aulg]
09I-011 * ° * suossiog
To1-6r1 - - 0 csep
[ S © » + canboyg
6er [+ - -[ossuanoy,
991 og1 * 9nJoW P 910
9gI-ger * ° P
() “6gr-ggr |* - - ourpme)
ghr )t ot s1emRy
W—\nm . . - - -”moz
om—.wmq Co e - sl
¢61 © o ‘aulpdeg
$31159043 [, souie]y
— 53119524 sassieaS 0 sapnyy

xnemjuep sassiess Ju saqnyy

(ofivssa souff sd.00 np sawwn.al 001 und 22y aporp sprod)
sea8 sdi0o sep opoLp SOOIpUI — ‘6T .U nesraer

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



rogg *d ‘0061 “puy rwayy casyr — *MIINALLIOY (4)

03

’

INDICES D'tODE

G‘g-g |- 0000 ap aainag
9‘lt-or |© * * ejstwfeg
or |+ * -+ -qyeadon
L -
ayoes ep eJansg
© *(essread) ying

. iele-¢c | ovowd op fxanag
* eulle3lew-09[0
(ess1RAS )xNOUIRS -
¢ig |+ 0 - ¢ swpeg
* (ermu) paey .

' Jneoq op spold
N»l\\@ . . . . muwmh—wm
‘uojnom op sparg
© *9r0,p 9ssIedn) . R
¢6g-¢6L -+ - emno’
ctlg-og |t 0 ¢ er19sioN
tg—1g [* * * j0leyoen
Tg © 0 npoewasdg
Yg-¢g [+ + - ¢ wory
ob-kg |+ ¢ * uoy
* [BASYD op sporg - -00 8p utaeSaey

96 [+ < - epagjnop
¢or-L6 |-+ * epmyoray
gor-g6 |+ - - -ejjeseN

1'g6 |+ oonop epurmy
cor-66 |+ <« - ¢ ezpon

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




CONSTANTES CUHIMIQUES

94

(A AS]
G'zll
¢o1
g1l
g‘cor
6z'ggt
L1111
tllcrr
¢+68
o‘lg
G'ig
toles
el
61°ler
g1
g‘hor
61°c8

¢tlhx
iy
ciger
A%
Lioer
£9°6gr

G6togr
Yoor
9.6

7
GL6

[ A
Léobx
9‘0G1

oGI1
¢¢‘lor
60‘cg

.

. 4 ounef "
*onbrrpmy p syoue[q w0300 9p
oo e o apoeas,p
« s+« s+« amesps op
-+« + « .« - -3noneu 9D
* uodep np enIow op 910§ 9P
.o u i
* ° « 959Al0N\ oD 2ulsfeq °p
« ¢+ =+ < sjouSedss aAlfo,p
« « « + + 2 .+ opestouap
e * * * * ‘oUUAI[E}I JAI[O,P
059410\ 9P sniowm op 910] dp
<o v o e Tsremop
* + * -ossny op enboyd ep
AR | S L Y
« ¢+ + - umbaa op ot0j °p

s o ¢+ - npoewadds ap a[my

"
Ui
"
i
i
#
"
14
i
i
i
"
i
o
i
]

xneo] sapioe
<ap apotp savrpu]

sapinbiy seproe
sep apotp sadipu]

8/g-d
sapiuby| seproy

sossead so10MR[y

sauejuod (sopInby Saproe) spinjes WOU SOPIOL,p SA[BMW[s93U9d SuOofpI0dolg — 'O .U ned[qvL

epor,p seorpur sanol 30 ‘se18 sdroo senbienb susp

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



v

ACIDES NON SATURES

PROPORTIONS D’

L

66¢

<ol
[
6t¢
gl
619
1'g9
6cg
,V.hmw
6 011
G'TIl
¢'CIT
(A3 8

Gb1
gt
Go1
Fox
- gl
g 111
cel
[Ahria ¢
L*ror1
6¢gor
o'hg
5'c6
L6
§eb
996
gyt
096
ghor
m,wm
666
gobr
e'ghr
1l
g'lh1

0‘g1
eigh
g'eh
8‘0g
8'9¢
G‘og
¥49
1‘cy
€69
c'99
el
6+cl
6'cl
6L

« s s e s s suop #
« + + + - - xougp «
©ot ot ourewied 9p
* -+ ° -josewano} 9p /4

coe st v SR AP/

R (P10 ] 8.5 -5 VI /)
sttt ¢ c ezjOdRp H
o+ s ¢ * o uosmexr 9p /4
* * °  9%nop epuewwp /

-+« + s upu ep o[
* st s+ ° 0000 9p daaneg
© * * yiaeg op jowq op 4
* 91a3uUCyy ep uojnow 8p X

+ + erjBa)suy,p Jneoq op jmg

+ * utjaeg @p 23od 9p essteIn
T+ u0}09 9p eultedaeIy

© ¢ cotueminoy op 4 "

+ + - sobupwy,p U I

© -+ owSuogep ¥ "

+ ¢+ +puuarp ep orod ep essiein
© ¢ esIE[SUR BYIUB[] i i

* * 9)d£3q,p sunel " “
ouSews[|y.p oyour[q “ "

- noayJ np eunel uojod ap S{INH

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



96 CONSTANTES CHIMIQUES

Dosage des acides non saturés ou acides liguides,
ou acides fluides. — La déferminalion exacte

de ce nombre exige de trés grandes précautions
el conslitue une opération compliquée que 'on
a rarement l'occasion de pratiquer. Pour la
réaliser, on se fonde sur la propriété que pos-
sédent les sels de plomb des acides non saturés
d’¢tre solubles dans I'éther sulfurique, alors
que les sels des acides saturés y sont presque
insolubles. Toutefois, en raison de l'aptitude
particuliére qu’ont les acides linoléique et lino-
lénique d’absorber I'oxygéne de l'air pour saturer
leurs doubles liaisons, propriété qui se trouve
considérablement augmentée quand ils sont
combinés’ au ploml, ces différentes manipu-
lations doivent &tre effectuées a 1'abri de Vair,
dans un courant d’acide carbonique ou d’hydro-
géne. ~

Jusqu’d présent, les analystes n’ont appliqué
la séparation des acides solides et liquides qu'a
la recherche des huiles végétales dans le sain-
doux. '

Pour ce cas parliculier, I'exactitude absolue
des résultats n'est pas exigible et l'on se con-
tenie souvent de nombres comparatifs obtenus
par des procédés aussi simplifiés que possible.

Le procédé suivant donne des résultats cxacts
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dans tous les cas : on saponifie comme & Pordi-
naire 6 grammes de graisse avec 25 centimeétres
cubes dc solution de polasse alcoolique &
70 grammes par litre. La saponification ter-
minée, on ajoute une dizaine de gouites de
phtaléine du phénol, puis de Vacide acélique
au dixitme jusqu’a disparition de la teinte rouge.

On place, d’autre part, dans un vase de Bo-
héme conigue d’environ 500 centimétres cubes,
6o centimétres cubes d’une solution d'acélate
neutre de plomb & 10 9/, el 300 centimélres
cubes d’eau. On porte & I'ébullition et Pon y
verse goulte & goutte la matiére grasse saponi-
fiée, comme il a éé dit précédemment, en ayant
soin d’agiter constamment. Il sc forme aussitét
un savon de plomb insoluble qu’il faut oblenir
sous forme compacle. A cet eflet, on porte im-
médialement le vase dans de l'eau froide ol on
Yagile en lui imprimant un mouvement de ro-
tation pendant 10 minutes. On laisse reposer le
temps suffisant pour que la solution aqueuse
soit & peu prés complétement éclaircie, c’est-a-
dire environ deux a quatre heures, et on décante
la solution surnageante, ce qui se fait facilement
en raison de Padhérence du précipité sur les
parois du vase. On le lave trois fois de suile avec
120 cenlimétres cubes d’eau chaude & 50-60° C.

h
Harenew — Analyse des Matiéres grasses 7
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en décanlant chaque fois les liquides de lavage.
“Généralement, les derniers liquides ne donnent
plus la réaction des sels de plomb, mais s’il en
élait autrement, il faudrait poursuivre les la-

7

Tiig, 5, «— Extraction des acides non saturés.
vages jusqu’a élimination compléte des sels de
plomb solubles. Aprés refroidissement, on en-
leve avec du papier & filtre les quelques gouttes
d’eau adh¥renles au savon de plomb et aux pa-
rois du vase. On verse sur ce savon 100 centi-
métres cubes d’éther sulfurique, et on relie par
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un bon bouchon pereé de deux trous, & un ré-.
frigérant ascendant (fig. 5). Dans le second trou
passe un tube de verre pénétrant légirement
dans le liquide et en relation avec un appareil
& acide carbonique. La partie supérieure du ré-
frigérant porte un long tube descendant muni
d’une bhoule d’environ 100 centimétres cubes qui,
avec I'admission de l'acide carbonique, permel
d’obvier a I'absorption qui résulte de la conden-
sation des vapeurs d’éther dans le réfrigérant.
L’extrémité inférieure de ce tube plonge dans
200-250 centimétres cubes d’eau récermment
bouillie. On faif passer pﬂndant qualre Oll““‘pll’lq
minutes le courant d'acide carbonique, pgxg onr
Iinterrompt en fermant Vorifice du fube qui
amenait le gaz dans la fiole et on cﬂauﬁe@lle-
¢i pendant un quart d’heure au bain-marie., On-
laisse refroidir dans un lent courant dﬁcidé
carbonique, puis on arrdte l'arrivée de co gaz
en obturant le tube qui lui donnait acces
dans la fiole, et on abandonne au repos toute la
nuil. Le lendemain, on décante sur un grand
filire & plis la majeure partie de la liqueur
éthérée limpide et on la recoit dans un entonnoir
4 décantation d’environ 200 centimétres cubes,
on V'additionne de 4o centimétres cubes d’acide
chlorhydrique f{ait en ajoutant, & une parlie
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d’acide du commerce, 4 parties d’eau. On bouche
I'entonnoir et Pon agite pendant plusicurs mi-
nutes, aprés quoi on abandonne au repos pour
permetlre la séparation de la couche éthérée qui
renferme les acides gras non salurés et qui se
réunit & la partie supérieure. On soutire alors la
couche aqueuse inférieure. On agile encore deux
fois la liqueur éthérée avec de l'eau aiguisée
d’acide chlorhydrique, on laisse reposer, on
soutire chaque fois la couche aqueuse. Finale-
ment, on jelle sur un filtre sec la solution éthérée
que I'on recueille dans une fiole conique. On
relie eelle-ci, d’une part, & un appareil productear
d’acide carbonique (destiné a chasser l'air au
début et a faciliter le départ de I'éther & la fin
de Uopération) et, d’autre part, & un réfrigé-
rant descendant, puis on chauffe au bain-
marie. On élimine ainsi, & I'abri de l'air, tout
Téther et il reste les acides liquides qu’on laisse
refroidir dans le courant d’acide carbonique.
Aprés quoi on les aspire dans un tube effilé pour
cn peser 08,3 et déterminer U'indice d’iode E.
Si on connait Pindice d’iode D des acides gras
totaux de la matiére essayée, le rapporl%in-

dique la quantité d’acides liquides ou- non sa-
lurés contenus dans un gramme des acides
totaux. Pour 'exprimer par rapport a la graisse
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et non par rapport aux acides gras, il suffira de
le multiplier par l'indice de Hehner des corps
considérés et de le diviser par 100. Toutefols, la
plupart des corps gras ayant un indice de Heh-
ner voisin de 95,5, il suffira de multiplier par
0,955 pour avoir la leneur de la graisse en
acides liquides. Bien enlendu, on ne pourra pas
employer ce facteur pour le beurre de vache ou
de coco, qui ont des indices de Hehner différents.

Cetie méthode de dosage indirect des acides
liquides est plus rapide et plus exacte que celle
qui consisterait & traiter les sels de plomb par
I'éther el & peser ceux qui seraient insolubles.

Détermination des acides hydroxylés.
— On prépare environ 6o grammes d’acides gras
bien privés d'alcool (p. 21) que I'on fond et que
'on filtre & une température supéricure de 20 ou
30° & leur point de fusion., Cette opération a
pour but de donner des acides parfaitement
privés d’eau, dont on préléve 50 grammes que
'on place avee 4o centimeétres cubes d’ankydride
acétique dans un ballon sec, que I'on chaufle
pendant deux heures au réfrigérant a reflux. Au
bout de ce temps, on y ajoute un demi-litre
d’eau houillante, 1 ou 2 grammes de pierre
ponce pulvérisée et on porte & 'ébullition pen-
dant 10 minutes. On soutire ensuite la couche

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



102 CONSTANTES CHIMIQUES

aquduse, soit avec un siphon, soit en employant
un entonnoir & décantation et on la remplace
par de nouvelle eau bouillante pour chauffer
encore 10 minutes et séparer comme il vient
d’ttre dit. On continue ces lavages & l'eau
bouillante jusqu’a ce que tout lacide acélique
libre soit éliminé, ce qui est obtenu quand les
liquides aqueux de lavage ne rougissent plus
du lout le papier de tournesol. On recueille alors
les acides acétylés et on les jette sur un filtre en
papier sec. Aprés fillration, on en pése 5 grammes
que I'on dissout dans I'aleool, on y ajoute une
dizaine de gouttes de phtaléine du phénol, puis
de la potasse alcoolique titrée jusqu’a virage au
rouge. De laquantité d’aleali employé, on déduit
la quantité¢ de potasse saturant 1 gramme de
ces acides gras acétylés, ou chiffre de Uacide
des acides gras acétylés. Ce résultat oblenu,
on verse 20 centimétres cubes de solution alcoo-
lique de potasse & 70 grammes par litre (p. 67),
on fait bouillir pendant 25 minutes au réfrigérant
ascendant de facon & décomposer les dérivés
acétylés et & mettre en liberté I'acide acétique
qui s’unit & la potasse; aprés relroidissement,
on ajoute une dizaine de goutles de phtaléine du
phénol et 'on revient avec de I'acide chlorhy-
drique titré jusqu’a disparition de la coloration
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rouge. Si 'on suppose que les 20 ceniimétres
cubes de potasse mis en ceuvre contenaient
P gramnmes de KOH et que l'acide employé en
retour correspondait & p grammes de KOII, on
en conclura que 5 grammes des acides hydroxy-
lés renfermaient une quantité d'acide acétique
capable de saturer P—p de KOII. La quantité de

potasse corrrespondant a y seul gramme aurait été
P—p ‘
5
représente Uindice d’acélyle du produit examiné,
Tableau no 21, — Indices d’acétyle des huiles
végétales
Nombre de milligrammes de potasse nécessaires
pour saturer U'acide acétique, éthérifié, contenu dans
un gramme du corps gras acétylé (daprés Bénddikt).

.Ce nombre, exprimé en milligrammes,

Huiles Indices d’scétylo
Ricin. . . . . . . . . . . 153,4
Ceoton . . . . . . . . . 38,64
Coton . . . . . v « .« ., 16,6
Millette. . . . . . . .+ . . 13,1
Qésame . . . . . . . . - . 15,5
Lin « . « . « « + e « . - 8,5
Chénevis . . . . . . . . 7,6
Cameline . , . . . . . . | 75
Noix . « « * + « v o « o, 7,5 -
Moutarde . . . . . . ... . 6,9
Colza. « . . + « & 4 4 . . 6,3
Fatne. . . . . . . .. . . 6,1
Amande douce . . . . . . . 5,8
Noisette. . . . . . . . . . 4,9
Olive. v « « « & « 4w « « . 47
Arachide . . . . . . . . . 3,4/
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Détermination des oxyacides totaux. —
On ne Papplique généralement qu’a I'étude des
huiles oxydées; elle est basée sur I'insolubilité
dans I'éther de pélrole des oxyacides, alors que
les acides gras fixes y sont solubles. .

Pour le dosage, on saponifie 5 grammes
d’huile par la polasse alcoolique, on chasse com-
pléetement 'alcool au bain-marie, ce qui exige
3 4 4 heures, on dissout le savon dans l'eau
bouillante (200 centimétres cubes), on verse dans
un entonnoir & robinel de 500 centimétres
cubes et on laisse refroidir, On décompose
la solution de savon par un léger excés d’acide
chlorhydrique, et on verse dessus 6o cenlimélres
cubes d’éther de pétrole. On agile et on laisse
reposer jusqu'd obtention de deux couches
bien séparées et parfailement claires. On soulire
la couche aqueuse d’abord, puis la couche
¢thérée. Les oxyacides gras restent sous forme
d’une masse poisseuse qui adhére aux parois
de V'entonnoir. On les lave & I'éther de pétrole
et, s’ils sont abondants, on leur fait subir un
nouveau lraitement destiné & en extraire les
acides non oxydés qu’ils peuvent renlermer.
A cet effet, on les dissout dans la soude ou
I'ammoniaque aqueuse, on décompose la solu~
tion da savon par un acide el on Lraile par
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Péther de pétrole qui dissout les acides non
oxydés. Les oxyacides insolubles sont alors
dissous dans P'alcool absolu chaud et la solulion
est évaporée dans une capsule tarée. L'augmen-
tation de poids indique la teneur en oxyacides.

Dosage de l'acide arachidique. Procédé
Lenard modifié par MM. Torielli et Ruggeri.
— On saponifie, 20 grammes d huile par 50 cen-
limétres cubes d'une solution alcoolique de
polasse & 120 grammes par litre, en chauflant
au réfrigérant ascendant. On ajoute au li-
quide quelques goutles de phtaléine du phé-
nol, puis goutle & goutle juste asscz d’acide
acétique & 16 °/, pour faire disparaitre la colo-
ration rouge. On chaufle, d’autre part, dans une
fiole conique 200 centimétres cubes d'acétale
de plomb & 10 %/, et 100 cenlimétres cubes d’eau.
Quand la masse est & U'ébullition, on y verse,
en mince filet, la tolalité de la solution alcoo-
lique de savon préparée précédemment et 'on
agite sans cesse. On porle aussilot la fiole
conique sous un courant d’eau froide et on 'y
maintient pendant 1o minutes, en donnant cons-
tamment au vase un mouvement de rotation.
On laisse reposer et I'on verse tout le liquide
clair. On lave le savon trois fois de suite avee
chaque fois 200 centimétres cubes d’eau & 6o-
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70° C., puis on laisse refroidir. On égoutte soi-
gneusement et on verse sur le savon de plomb
ainsi lavé et adhérent aux parois du vase,
200 cenlimétres cubes d’éther fraichement redis-
tillé. On agite, on fixe & un réfrigérant ascen—
dant et U'on chauffe au bain-marie en mainte-
nant l'éther & une douce ébullition pendant
20 minutes, en ayant somn d’agifer de lemps &
autre pour détacher le savon des parois du vase.

On relire la fiole et on la met dans l'eau
froide pendant une demi-heure.On filtre alors la
solution élhérée en ayant soin d’entrainer aussi
peu que possible de précipité. On reprend par
100 cenlimétres cubes de nouvel éther et l'on
répéte le chauffage au réfrigérant ascendant, puis
le refroidissement dans I'eau. On déecanie a nou-
veau l'éther sur le filtre qui a déja servi a cet
usage et,au moyen de nouvel éther,on fait tom-
ber tout le précipilé sur le filtre. Onlave al'éther
le flacon et le filtre jusqu’a ce que quelques gouttes
du liquide filtré ne laissent pour ainsi dire plus
de résidu par Pévaporation et, quand ce ré-
sullat est atteint, on place {'entonnoir et son
(iltre sur une boule & séparalion ; on créve le
filtre et, avec de I'¢ther, on en chasse le con-
tenu dans ’entonnoir. On emploie, & cot effet,
200 cenlimeétres cubes d'éther. On ajoute
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‘150 cenlimétres cubes d’acide chlorhydrique a
20 %/, ; on agite pour décomposer le savon et
dissoudre dans I'éther les acides ainsi mis en
liberté, puis on laisse la couche éthérée devenir
claire el on évacue la couche aqueuse sous-
jacente qui entraine la plus grande parlie du
chlorure de plomb formé. On lave & nouveau
avec 100 centimétres cubes d’acide chlorhydrique
d 20 °/, et I'on eflectue au besoin un troisieme
lavage de fagon & enlever tout le chlorure
de plomb. On lave ensuile deux [ois avec
100 cenlimélres cubes d’eau dislillée; on sou-
tire 'eau el on jette sur un petit filire la
liqueur éthérée que I'on recueille dans une fiole
conique; on lave le vase et ’'entonnoir avec un
peu d’éther qu’on joint & la portion principale et
on soumet a la distillation pour chasser lout le
dissolvant, Le résidu est composé d’acides gras
solides. On verse dans le vase qui les renferme
100 centimétres cubes d’alecool a go° et une
goulite d’acide chlorhydrique normal. On ferme
le flacon avec un bouchon traversé par un
thermométre et ’on chauffe, en agitant, jusqu’a
60°. La dissolution étant ainsi oblenue, on
laisse refroidir pendant 4 heures; on jette sur
un filtre le précipité et on I'y lave avec 30 cen-
métres cubes d’alcool & 9o° cenlésimaux em-
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ployés en 3 fois (10’ centimétres cubes chaque
fois), puis & plusieurs reprises & I'alcool &
70° centésimaux. On place sous I'entonnoir un
pelit ballon de 250 centimétres cubes et l'on
verse sur le filtre de P’alcool absolu bouillant
qui dissout le précipité; on chasse I'alcool
par distillation et on reprend le résidu par
100 centimétres cubes d’alcool & go° (saufl dans
le cas ou le résidu est trés faible, on se con-
tenle alors de 50 ceniimélres cubes d’alcool &
90°).

On chauffe au bain-marie & 6o° aprés avoir
ajoulé une goulle d'acide chlorhydrique normal
pour éclaireir la liqueur., On laisse reflroidir
4 heures, on filtre, on égoultte hien et on lave trois
fois avec 10 centimétres cubes d’alcool & go°,
puis avec de l'alcool & 70°. Le lavage est terming,
dés que les liquides filtrés n’abandonnent plus
rien quand onen évapore quelques goutles sur
un verre de montre. Grice & ces deux cristallisa-
lions, les acides restés sur le filtre sont purs. s
consistent en un mélange d’acide arachidique
C2001%°0* et d'acide lignocérinique G2*H*3Q2, On
les dissout en jelant sur le filtre de l'alcool
absolu bouillant et on recueille les liquides
dans une capsule tarée que 'on porte au bain-
marie pour en éliminer tout 'alcool. On des-
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scche le résidu dans I'éluve & 100° pendant une
heure et 'on pése.

On prend, au tube capillaire, le point de fusion
de ces acides. Celui-ci doit étre compris entre
74 et 75°,5,

Il faudra, en plus, ajouler au poids trouvé,
celui des acides restés en solulion dans P’alcool
i go® (il 'y a pas lieu de s’occuper de l'alcool
4 7o° dans lequel ils sont insolubles). A cet
effet, il suffira d'évaluer le volume d’alcool &
90" employé. 100 centimétres cubes de cetalcool
dissolvent des quantilés d'acides variables avec
Ia température et leur proportion : '

1° 8i on a trouvé un poids variant de 25", o7,
4 0,5, il faudra ajouter pour 100 centimétres
cubes d’alcool a go°® centésimaux :

08,07 4 15°; 0,08 2 17°,5; 0,09 & 20° ;

2° Pour un poids variant de 05",47 & 0,17, il
faudra ajouler, pour 100 cenliméires cubes
d’alcool & go° centésimaux :

0F",050 & 15°; 0,060 2 17°,5; 0,070 b 20°;

3° Pour un poids inférieur & 057,05, il faudra
ajouter, pour 100 centimélires cubes d’alcool a
go° centésimaux :

08,031 & 15°; 0,04 &4 17°,5; 0,045 & 20°.
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Dosage de linsaponifiable. — Deux cas
peuvent se présenter ; il s'agit de produils ali-
mentaires et on se propose : 1° de rochercher
s'il n’y a pas eu addition d’hydrocarbures sous
forme d’huiles minérales ; 2° de séparer les ma-
tidres insaponifiables qui existent normalement
dans les matiéres grasses, pour les doser et en
examiner la nature.

J’ai monlré que, dans le premier cas, Iopéra-
tion peut élre réalisée facilement de la facon
suivante :

Dans un flacon d’environ 150 centimétres
cubes, on place 5 grammes de la matitre en
essai et ~o centimétres cubes de tétrachlorure
de carbone. La dissolution achevée, on y laisse
couler goulte & goutte de l'acide sulfurique &
66° B., en ayant soin de refroidir si la tempéra-
ture tendait & dépasser 30°. Dés qu'on a de la
sorte employé environ 5 cenliméires cubes,
on verse d'un seul coup environ 15 centi-
métres cubes du modme acide sullurique, on
bouche le vase, on agite vigoureusemenl et on
abandonne jusqu'au lendemain. On décante
alors le liguide clair, on l'agite avec une pincée
de noir animal, on jelte sur un filire, on en
prend un volume mesuré de 30 ou 4o centi-
métres cubes qu'on place dans une capsule
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tarée, on élimine le solvant en chauflant douce-
ment, on termine la dessiccation au bain-marte,
et 'on pése. Du poids du résidu laissé par le vo-
lume du tétrachlorure en essai, on déduit celui
qu’auraient laissé les 7o centimétres cubes de
tétrachlorure. Ce nombre, multiplié par 20, ne
donne jamais 2 pour les huiles grasses pures,
a l'exception des huiles de spermacéti et de
baleine & gros nez. Il représente avec exactitude
le quantum de matiére insaponifiable contenu
dans Dessai, abstraction faite de la perte que
subissent les huiles minérales quand on les
traite par l'acide sulfurique concentré, perte
gu’on peut évaluer en moyenne comme variant,
de 54107/,

Dans le second cas, on chaufle au réfrigérant
ascendant, pendant une demi-heure, 50 grammes
de corps gras et 150 cenlimétres cubes de solu-
tion alcoolique de potasse environ binormale,
On verse dans une capsule de porcelaine et
on rince la fiole & I'alcool, on évapore a siceité
en agitant fréquemment, on réduit en poudre le
résidu au moyen d’une spatule de platine et d’'un
petit pilon, on I’épuise ensuite par 50 & 100 cen-
timétres cubes d’¢ther sulfurique, dans un ap-
pareil de Soxhlet. Au bout de deux heures,
Popération est généralement terminée ; on dis=
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tille 'éther, on saponifie & nouveau le résidu
par 1o centimétres cubes de lessive alcoolique de
potasse, on neutralise par I'acide chlorhydrique
étendu, on évapore 3 sec en présence de sable
bien purifié et calciné et on épuise dans un
appareil de Soxhlet par I'éther sulfurique. On
distille I'¢ther et on pése le résidu. Pour le
purifier, on le dissout dans le moins possible
d’alcool absolu bouillant, on laisse relroidir, on
décanle le liquide, on redissout & nouveau dans
I'alcool absolu bouillant el on laisse refroidir.
Apres dessiccalion, la matiére peul étre étudiée en
vue de déceler la cholestérive ou la.phytoslérine
par les points de fusion (voir p. 13g).

S'il s’agit d’huiles industrielles, il faut alors
rechercher les huiles de résine, Dans ce but,on en
dépose, sur une soucoupe de porcelaine, deux ou
trois goutles et on y ajoute une ou deux goulles
de télrachlorure d’étain anhydre, Par agitation,
il se produit, en présence des huiles de résine,
une coloration brune qui passe au violet surtout
avec le temps,

Elles dévient habituellement la lumiére pola-
risée avec énergie, tantét & droile el tanldt &
gauche, selon leur origine, mais le plus souvenl
la dévialion est dextrogyre,

Les huiles de résine se comportant en grande
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partie (presque en totalité) comime des substances
insaponifiables peuvent étre séparées et dosées
comme il a été dit précédemment, mais le pro-
cédéal’acide sullurique ne réussit pas dans ce cas,

Essai de Maumené. — Cet essai est basé
sur l'appréciation de accroissement de tempé-
rature qui résulte de I'action d’'une masse déter-
minée d’acide sulfurique a 66° B. sur une
quantilé d’huile fixe.

Il'y a eu de nombreuses varianles proposées
pour I'application. Voici 'une d’elles : on laisse
séjourner dans une méme pitce, pendantau
moins une heure, le flacon d’acide sulfurique &
66°, de I'eau distillée et ’huile a essayer.

Dans un verre & pied de 150 centimétres cubes,
on pése 50 grammes d’huile en essai dont on
note la température, on mesure 10 centimétres
cubes d’acide sulfurique 4 66° B. et, Uorifice infé-
rieur de la pipette élant & un cenlimétre au-des-
sus du niveau de I'huile dans le verre, on laisse
couler I'acide, puis, au moyen du thermomitre
employé comme agilateur, on remue vivement
la masse pendant environ une minute et on
continue & agiter en observant rapidement de
temps & autre la colonne de mercure, de fagon &
saisir le point terminus de I'ascension que 'on
note. La différence entre cette température finale

Isrneny — Analyse des Matidres grasses 8
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et la tempéralure initidle donne un nombre N,

Dans un autre verre & pied, on place 5o
grammes d’eau distillée & la méme température
initiale que l'huile, on y ajoute de la méme
facon 10 centimétres cubes d’acide sulfurique et
.on note la température finale. La différence
entre les fempératures [finale ¢t initiale donne
un nombre P,

L’indice de saponification sulfurique relatif
est donné par la formule :

10()§
P

Avec les huiles siccatives comme le lin, ce
procédé ne peut dtre employé tel quel parce quo
la masse mousse et déborde. Dans ce cas,
on mélange une partie de cetle huile avee
deux parties d’huile minérale lourde dont on a
préalablement évalué I’échaullement sulfurique
relatif A, on fait l'essai comme s'il s'agissait .
d’une huile pure et on délermine 'indice de sapo-
nification sulfurique relatif qui se trouve étre B.

On a évidemment :

JB=2A+ 2

d’ot &z = saponification sullurique relative de
Phuile en essai == 3B — 2 A.
Les indications sont un peu variables avec la
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nalure de l'acide mis ‘en ceuvre; de plus, les
huiles qui renferment des acides gras libres
donnent, dans cet essai, des résultals anormaux,
phénoméne qui ne se produit pas quand on dé-
termine U'indice d'iode.

Tableau n° 22. — Echauffement sulfurique relatif
des huiles végétales (1)

Iluiles - Degrés
Lin . . . . . . « . . .. 336
Noix . + + « « « o v o . o . 275
dillette .« v &« o . 4 .. 292
Faine. . . . . . . . . . . . 163
Navette . . . . . . . . . . . 155
Sésame . + .+ 4 . v 0w .. s 1o
Coton. « +« « « v « v o . . 144
Cameline . . . . . . . . . . 141
Colza . v + « o « « o « W < . 133
Amande douce . * . . . . . . 130
Arvachide . . . « « . . . .. 127
Ricin. . + o + + « o o« o o W 11
Moutarde . . . +« . .+ . o« .« . 108
Olive. . v « « « 4y + + « « 9t
Noisette . . . « « + « « o .+ . 86

Procédé Livache. — Ce procédé est surtout
utile quand il s’agit d’examiner les huiles sicca-

(1) D’aprés la brochure de MM. Mintz, Durand,
Millau.
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tives mises en cenvre dans Uindustrie, en parti-
culier celles qui servent dans la préparation des
vernis. Il est fondé sur ’évaluation de l'accrois-
sement de poids qui résulte de I'action de l'air
sur les huiles, par suite de phénoménes d’oxy-
dation qu'on favorise en divisant la maliére et
en la mettant en présence de plomb.

Celui-ci est préparé en plongeant dans une
solution d’azotate de plomb & 10 °/, additionnée
de 4 & 5 goultes d’acide azotique, des lames
de zinc sur lesquelles le plomb se précipite. Ce
précipilé est agité pendant quelques instanls

avec de l'ean distillée, qu’on décanie el qu’on
remplace par de nouvelle eau. On recommence
(rois ou quatre fois celte opéralion, on jette le
précipilé sur un cnlonnoir fermé simplement
par’un tampon ‘de laine de verre et onle lave
rapidement dabord & Ialeool, puis & éther;
enfin on I'abandonne sous une cloche avec un
cristallisoir renfermant de lacide sulfurique
pour le dessécher complitement. Au bout de
deux ou trois jours, l'opération: est terminée.
On l'expose ensuife & 'airen couche mince pen-
dant une demi-hcure, on en pése une portion
dont on prend & nouveau le poids unc demi-
heure aprés. Celui-ci n’a pas dd varier si le
plomb est bien préparé.
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Pour l'essai, on prend unverre de monlire, un
peu large et taré, dans lequel on élale 1 gramme
de ce plomb divisé et, au moyen d’une pipetie
effilée, on y laisse tomber goulte a goutte I'huile,
en espagant les goutles de facon que du plomb
sec reste entre chacune d’elles. Le plomb buvant
lentement I'huile, on oblient, en définitive, sur
chaque fragment de plomb, une couche d'huile,
infiniment mince. Il faut éviter de noyer le mé-
tal par un excés d'huile.

Une nouvelle pesée indique la quantité d’huile
employée. On place le verre-de montre dans
une piéce bien éclairée, chauffée & température
moyenne et 'on pése aprés dix-huit heures, puis
de jour en jour'et on note augmeniation de
poids maxima. On la rapporte par le caleul &
100 grammes d’huile. La marche de 'oxydation
donne aux industriels des résullats trés utiles au
point de vue de l'appréciation de Ihuile en
essai (voir tableau n® 23, p. 118).

- M. W. Bishop a modifié ce procédé ; il divise
'huile sur de la silice précipilée, aprés y avoir
dissous du résinate de manganése. Cette pratique
active la fixalion d'oxygéne (*).

_(Y) Moniteur Scientifigue Quesneville, 1896, p. 2fig.
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Tableau n° 23. — Augmentations de poids de
100 grammes d’huile apras 4 jours

(Procédé Livache)

Huiles végétales ITuiles animales

» %o p o
Lin . . . 14 a1y Baleine du
Noix . . .| 75 79 Nord . . 8,2
Eillette . ! 6,8 Japon . . 7,2
Coton . .| 5 6 Foie de mo-
Faipe. . .| 4 5 rue . 6,5
Non sicca- Sardine . B
tives . .| 1 3 Saumon, . 3,2
Spermacéti. 1,6
Pieds . . I
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REACTIFS COLORES

REACTIFS DE GROUPES ET REACTIFS
INDIVIDUELS

Réactifs de groupes. — Les réaclifs de
groupes, qui faisaient autrefois la base de la chi-
mic analytique des matiéres grasses, ne mérilent
pas toute la confiance qu'on a coutume dé€ leur
accorder.

Le bisullure de caleium, préconisé par Chalear
pour diviser les huiles en deux grands groupes
suivant qu'elles décolorent ce réactif ou qu’elles
donnent avec lui des savons jaunes, n’a aucune
valeur; toute huile possédant des acides libres
(méme do l'acide oléique) agit sur le polysulfure
pour le décomposer et le décolorer, de sorte que
le phénoméne observé atleste une acidilé, mais
rien de plus.

Le chlore gazeux, qui avait ét¢ indiqué par
Fauré pour distinguer, par la coloration noire
qu’elles prennent sous son influence, les huiles
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animales des huiles végétales, —a I'exceplion des
huiles de pieds d’animaux terrestres, — ne peut
pas non plus &tre acceplé avec conliance. On a,
en effet, observé que, non seulement un grand
nombre d’huiles végélales siccatives ou demi-
siccalives prenaient, sous l'action du chlore, des
colorations brunes plus ou moins foncées, mais
encore que cerlaines huiles animales lelles que
I’huile de foie de morue, I'huile de phoque, elec.,
changent si peu de couleur qu’on serait tenié de
les classer parmi les huiles végétales.

L’acide phosphorique sirupeux, employé par
Crace Calvert pour caraclériser les huiles d’ani-
maux marins, est encore moins sir que les pré-
cédenls ; d’'une part, en opérant a froid il n’est
pas toujours possible d’oblenir la coloration
rouge qui doit caractériser les huiles d'animaux
marins;et, d’autre part, par action de la chaleur,
on obtient des colorations brunes, aussi bien avec
un grand nombre d’huiles végélales qu’avec les
huiles d’animaux terrestres ct les huiles d’ani-
maux marins.

Une solution aqueuse d’acide phosphomolyb-
dique, agitée avec 2 fois son volume d’une solu-
tion chloroformique d’huile végélale & 20 °/,,
communique & la couche aqueuse une coloration
verle qui passe au bleu par addition d’ammo-
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niaque, tandis qu’en Pabsence d’huile végélale,
la coloration est jaune et disparait par I'addition
d’ammoniaque. Celte réaction a é(é proposée par
Welmans pour discerner les huiles végélales
d’avec les huiles animales, 4 I'exceplion de
I'huile de foie de morue ; mais on n’a pas tardé
4 s’apercevoir que, d'une part, les huiles végé-
tales raffinées & Iacide étaient sans action sur le
réaclif, landis que le suil, premier jus, par
exemple, donnait les réactions vertes et Dbleues.
Les expériences poslérieures de Lewtcowileh
élablirent d’ailleurs que toules les huiles de
poissons se comportent comme des huiles végé-
{ales. Toutefois le réactif ne parait pasinfluencer
le lard frais et son emploi peut dtre ulile pour
indiquer Ja voie & suivre dans l'essai des sain-
doux.

L’acide sulfurique & 66° B. permet de carac-
tériser les huiles de foies d’animaux marins,
quand elles ne sont pas trop rances. Pour lesre-
connaitre on dissout une goutte d’huile dans
2 cenlimétres cubes de sullure de carbone et on
y ajoule une seule goutte d’acide sulfurique &
66°. Les huiles de foie, lorsqu’elles sont fraiches,
donnent, par cet essai, une magnifique coloration
bleue ou violet bleu qui passe au pourpre avec
des huiles Agées. On a allirmé que certaines
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huiles de baleiue peuvent également fournir
celte réaction.
Les huiles de la famille des cruciféres, en par-
ticulier celles de colza et de navetle, renfer-
mant du soufre au nombre de leurs éléments,
on a pensé qu’il était possible, en carac-
térisant ce corps, de meltro leur présence en
évidence dans les mélanges; & cet eflet, on place
dans une capsule de porcelaine, 20 grammes de
corps gras, 1 & 2 grammes de soude caustique
en plaques et 20 & 30 cenlimétres cubes d'eau ;
on porte a I’ébullition modérée et, pendant ce
temps, on mélange avec une lame d’argent fin
parfaitement nettoyée au préalable. Si le soufre
existe, il noircit la spatule. Ce procédé est sou-
vent en défaut potr deux raisons: en premier
lieu, certaines huiles, épurées probablement ala
soude, ne contliennent plus de proportions sen-
sibles desoufre ot sont, par conséquent, sans ac-
tion sur la lame d’argent. En second lieu, les
huiles extraites par le sulfure de carbone, peuvent
contenir de petites quantités de soufre, méme &
‘état de pureté, el se comporter par suile comme
si elles renfermaient des huiles de cruciféres. 11
-en est de méme des huiles de sésame de Kurra-
chée.
Le réaclif Massie est assez fidéle: il consisle
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Tableau n° 24. — Essal des huiles par le

réactif Massie

Effets du réactif

Tluiles végéiales

Tluiles animales

[. L’huile est incolore ou hlancl
verdilre, L'acide est incolore
ou jaune sale

L’acide est in-

I, L’huile est
colore .

jaune  sale,
jaune oran«ré
rouge, rourre
brun.

L’acide est jau
L’acide est d’a-

Amandedouce
Noisette,
Olive.
Avachide,
Ricin,
Abricot,

Moutarde blan-

clie.

Noix.
Cameline,
Navette.
Colza,
Lin,
Faine,

ne orangé .

bordvert, puls< Sésame.

safran .
L'acide esb:
g\loutarde noire
Incolore .. Coton (blanche)
Rose. . .|Chénevis ré-
cente.
111, L'huile est {Vert. . . .|Chénevis an-
rougemarron, cienne.
jaunemarron, ! Rouge  clair
brun, brun ' marron . .|Coton (brune).
foncsé., Jaune clair ou

jaune orangé.
Légérement ro-
séedjaunerose.
Jaune orangé.

€
-
|

Pieds de beeuf,

ton.
Lard.

.|Spermacéti.

Phoque.
Baleine.

Pieds de mou-|

Foie de requin !

Foie demorue.
[
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en acide azotique & 4o-42° B, gu’on agile pen-
dant deux mioutes dans un verre & pied avee
deux fois son volume de I'huile & essayer
(5 centimétres cubes d’acide et 10 d’huile), on
observe & la fois la coloration de 'huile el celle
de l'acide aprés séparation.

Réactifs individuels non colorés. Huwr
p’Anacuie : Procédé Renard. — Ce procédé
consisle & rechercher l'acide arachidique qui
caractérise I'huile d’arachide. On le pratique
comme il a ¢té dit précédemment (p. 105) : pro-
cédé sensible qui permet la recherche et le
dosage dans les mélanges.

Procédé Blarez. — Ce procédé sert unique-
ment & la recherche de I'huile d’arachide dans
I'huile d’olive ; il est fondé sur la propriété
que posséde larachidate de potasse d’¢tre trés
peu soluble dans l'alcool fort et froid en pré-
sence de polasse libre. Dans un fube & essai
de 16 & 18 centimétres de longucur, on place
1 cenlimélre cube de Vhuile & essayer, puis
15 centimoétres cubes d’une’ solution & 5 9/,
de polasse pure dans Jalcool & go°. On chauffe
au réfrigérant ascendant & une dauce ébullition
que l'on maintient pendant 20 minutes. On
retire le tube i essais, on le laisse refroidir,
on le bouche et on I'abandonne dans un lieu

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PROCEDR BECCHL 12%

frais. Si l'essai est pratiqué avec de Phuile
d’arachide pure, au bout de quelque lemps
tout le liquide est pris en masse savonneuse
et, au bout de 24 heures, on peut renverser le
tube sans que rien ne s’en échappe. )

Avec les huiles d’olive pures, méme au bout
de 48 heures, la masse reste parfaitement lim-
pide et on ne voit aucun flocon cristallin nager
en son sein ou se fixer sur les parois. Avec les
mélanges d’huile d’olive et d’huile d’arachide,
il y a toujours un dépot floconneux, au milieu
duquel on distingue & la loupe des cristaux- trés
nels d’arachidate de polasse. Ce procédé, exéeulé
comparativement sur des mélanges & richesse
connue en huile d’arachide, peut servir a4 en
doser trés approximativement la quantité ; mais,
en présence d’huile de coton, sa valeur n’est
plus la méme.

Réactifs individuels colorés. Iluis ne
Cotox : Procédé Becchi. — On chaufle au bain-
marie vers 9o°, autant que possible & I'abri de la
lamiere, 5 cenlimélres cubes d’huile avee
25 centimélres cubes d’alcool absolu el 5 centi-
métres cubes d’une solution & 1 9/, d’azotate
d'argent dans 'alcool absolu, Aubout de 20 mi-
nutes, on examine essai, S'il est devenu noir,
cela indique la présence de I'huile de coton.
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Ce réactif a rendu de grands services pour la
recherche des fraudes, mais il fournit des ré-
sultats incertains : 1° parce qu’on trouve
anjourd’hui dans le commerce nombre d’huiles
de coton qui, essayées par 'azolate d’argent, soit
en opérant sur I'huile elle-méme, soit en opé-
rant sur les acides gras hydratés qu’on en retire,
se montrent inaclives; 2° parce que les huiles
de cruciféres agissent comme 'huile de coton
sur les sels d’argent (S. Carter). MM. Ruggeri
et Tortelli prétendent avoir rendu plus sensible
et plus sir en Pappliquani, non aux matitres
grasses elles-mémes, mais aux acides liquides
qu’on en peut extraire (!). A cet effet, 4 centi-
métres cubes des acides non saturés (voir p. g6)
sont placés dans un tube & essais de 2°%,5 de
diameétre, avee 10 centimétres cubes d’alcool
éthylique pur et 1 centimétre cube d'une solu-
tion aqueuse d’azolate d’argent & 5 °/;, puis
chauffés au bain-marie & 70-80° pendant 10 mi-
nutes. Si I'huile de coton exisle, il se produit
une réduction d’argent métallique. Dans le cas
contraire le liquide reste inaltéré.

Procédé Ilalphen. — On introduit, dans un
tube & essais, 1 & 2 centimétres cubes de corps

(1) Moniteur Scientifique Quesneville, 1898, p. 335.
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gras, puis un égal volume d’alcool amylique, et
1 & 2 centimeétres cubes de sulfure de carbone
dans lequel on a préalablement fait dissoudre
i 9/, de soulre en canon, pulvérisé. On immerge
le tube aux deux tiers dans un bain-marie bouil-
lant et on I’y abandonne au moins une heure,
en I'examinant tous les quarts d’heure. L’huile
de coton en nature ou mélangée donne seule
lieu & une coloration rouge d’autant plus rapide
et plus foncée que 'huile de coton est en plus
grande proportion dans le mélange. Quand on
opdre avee des produits naturellement trés co-
lorés, il faut Ies décolorer préalablement par
battage avec du noir animal et filtration. Réac-
tion sensible et fidéle, mais en défaut avee les
huiles ayant ét¢ chaufTées au-dessus de 220°.
vk pe sisame. Procédé Baudouin, modifié
par Villavecchia et Fabris. — Dans un tube &
essais, on place 0°,1 d’une solution & 2 %/, de
furfurol dans Valeool & go-g5°, on verse dessus
10 centimétres cubes d’huile et 10 cenlimétres
cubes d’acide chlorhydrique & 20-21° B. (den-
sité, 1,19). On secoue pendant une demi-minute,
on laisse reposer et on observe quand la sépa-
ration est faite. Dans le cas ou le mélange
renferme de lhuile de sésame, la solution
acide sous-jacente est colorée en ecramoisi.
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Comme quelques huiles d'olive pures donnent
facilement une légére coloration rouge, quand
celte coloration est faible, ou quand les huiles
en expérience sont d’origine portugaise, il est
bon de pratiquer D'essai suivant, dd a M. Toches
On place, dans un tubed essais, des volumes égaux
de I'huile & essayer et d'une solution & 7%/, d’a-
cide pyrogallique dans I'acide chlorhydrique et
on agite vivement. Aprés séparation, on soutire
la couche acide inférieure et on la fait bouillir
pendant cing minutes ; la production d’une
couleur pourpre, bleue par réllexion, indique la
présence de I'huile de sésame,

Procédé Cailletet. — 1l est 'une des nom-
breuses modificalions proposées pour transfor—
mer Poléine liquide en son isomére I'¢laidine,
qui est solide. Sous son influence, toutes les
Liuiles riches en oléine, comme ’huile d’olive et
les huiles de pieds d’animaux terrestres, se soli-
difient d’aulant plus rapidement qu’elles sont
plus riches en oléine. Les aulres prennent Pétat
piteux ou conservent I'état liquide. On applique
surtoul ce procédé pour rechercher I'adultéra-
tion des huiles d'olive On le pratique de la fa-
con suivante :

Dans un tube & essais de 10 centimitres
de long et 2°™5 de diamélre, on introduit
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20 grammes de mafiére grasse, auxquels on
ajoute, au moyen d’un flacon compte-goutles,
6 goultes d'acide sulfurique pur & 66° B., on
agite pendant une minute en secouant vivement,
on verse ensuite g9 goutles d'acide azotique &
40° B., on agite encore pendant une minute, puis
on plonge le tube dans un bain-marie bouillant
et on Iy laisse exaclement pendant 5 minutes, au
bout desquelles on le retire pour le placer dans
un bain d’eau froide que I’on maintient entre
8 et 10° par additions de petits morceaux de
glace.

~ Au bout de deux heures, on observe la consis-
tance de la masse. Avee les huiles riches en
oléine, comme l’huile d’olive, on obtient un
giteau solide ; avec d’autres huiles moins riches,
la masse est grumeleuse, enfin les huiles sicca-
tives restent liquides,

Havemex — Analyse des Matidres grarses %}
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RELATIONS ENTRE LES CONSTANTES
DES CORPS GRAS

Allen a montré, le premier, que les huiles de
méme provenance avaienb des densités voisines
et il les a classées en cing groupes, comprenant
a la fois les-huiles végétales et les huiles d'ani-
maux marins et terrestres.

En cherchant & obtenir de semblables classifi-
cations, soit au moyen des autres données phy-
siques, soit en m'appuyant sur les détermina-
tions chimiques, j'ai remarqué que, comme on
devait s’y attendre, les principales constantes
des corps gras sont liées & la densité. Ainsi les
huiles absorberont, en géuéral, d’autant plus
d’iode et réfracteront d’autant plus la lu-
miére, que leur densité sera plus considérable.
On constate toutelois des exceptions, d'une
part, pour les huiles de ricin et de croton qui
renferment des acides alcools et, d’autre part,
pour les huiles de colza, de navette et de mou-

.
A
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tarde. Celles-ci ayant des compositions par-
ticuliéres, se singularisent dans la plupart des
essais. Les mémes varialions proportionnelles
s’observent, soit avec le nombre de Livache, soit
avec le nombre de Maumené, puisque, comme
I'absorption d’iode, ces indices sont surtout in-
{luencés par la quantité de liaisons multiples
existant dans la matiére en essai. J

Il en résulte que, en examinant comparative-
ment la densité et I'indice de réfraction, on
pourra aisément discerner le colza et la navette
des autres produits ayant, soit méme densité,
soit méme indice de réfraction, mais que, en
dchors de ces cas, les déterminations successives
de la densité, de l'indice d’iode, des nombres de
. Maumen¢ et de Livache, aussi bien que la dévia-
tion & I’'oléoréfractométre,fourniront des résullats
de méme ordre qui se contrdleront mutuelle-
ment, mais qui n'apporteront aucun élément
nouveau pour décider du degré ‘de pureté de la
malitre essayée.

Si done il s’agit d’un essai rapide, pour savoir
a quel groupe se rattache une huile donnée, il
sera indiqué d’en prendre la densité; si, au con-
traire, on doit en déterminer le degré de pureté,
c’est & I'indice d’iode qu’il faudra avoir recours,
parce que ce procédé chimique permet d’ob-
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tenir plus de précision que lessai physique.

L’essai de Maumené constitue, au point de
vue de la rapidité et de la précision, une sorte
d’intermédiaire entre la densité et 'indice d’iode
et, dans quelques cas particuliers, il peut rendre
service.

Si toutes les matitres grasses élaient com-
posées des mémes glycérides, elles exigeraient,
pour leur saponification, la méme quantité d’al-
cali, mais il n’en est pas ainsi. Lorsque le corps
gras renferme beaucoup d’acides & poids molé-
culaires peu élevés, ceux-ci exigent plus d’alcali ;
c’est ce que Pon conslate pour le beurre de coco
et le beurre de vache. Si, au contraire, la sub-
stance renferme des acides hydroxylés & poids
moléculaire élevé, ou si elle contient, A coté des
glycérides, des alcools ou des hydrocarhures qui
sont sans action saturante sur I'alcali, le chiffre
de saponification est diminué; c'est le cas pour
certains produits tels que les huiles de ricin et
de suint.

Mais comme, d'une part, les acides stéarique,
palmitique, oléique, linoléique et linolénique
ont des poids moléculaires voisins et que, d’au-
tre part, ils entrent pour la plus grande partie
dans la composition des huiles végétales et des
graisses animales, un certain nombre de celles-
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ci exigent trés sensiblement des quantités fixes
de potasse pour leur saponification,

Aussi le lard, le suif et la graisse de cheval,
les huiles de lard, d’olive, de graines du Niger,
de coton, de graines de lin et de phoque fixent,
par saponification, la méme quantité de 189 a
196 millitémes de potasse.

Au conlraire, certains produits comme I'huile
de coco ¢t le beurre, qui sont riches en glycé-
rides d’acides peu riches en carbone, exigent
plus de potasse que les précédents pour leur sa-
ponification et les quantités d’alcali employées
a cet effet varient de 220 & 275.

La méme raison fait que les huiles de cruci-
féres, chez lesquelles on rencontre, au contraire,
des acides & poids moléculaires élevés, absorbent
moins de potasse, et qu'une proportion de 175
a 179 milliémes de cet alcali suffit & saturer les
acides qui existaient & I'état de glycérides.

Enfin certains produits renferment les acides
gras éthérifiés sous une forme autre qua I'état
de glycérides. Lorsque le ou les alcools qui y
sont combinés sont & poids moléculaires élevés,
le pourcentage en acide diminue et, avec lui, la
quantité de potasse nécessaire pour la sapo-
nification. Tel est le cas pour 'huile de sper-
macéti.
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L’évaluation quantitative des acides volatils
permet de faire une distinction entre les diffé-
rents acides, & faible teneur en carbone, qui en-
trent dans la composition des corps gras & in-
dice de saponification élevé. Par son applicalion,
on caractérisera facilement le beurre de vache
et les huiles de coco et de palme.

L’appréciation du nombre de’ liaisons mul-
tiples est & lui seul insuflisant : .

Deux molécules d’acide oléique présentant
chacune unc double liaison, absorbent quatre
alomes d'iode, c’est-a-dire jusle autant qu’une
seule molécule d’acide linoléique, qui posscde &
elle seule deux doubles liaisons. On doil donc
compléter celte notion en exprimant 'absorption
d’halogine, non pas seulementpour 100 de U'en-
semble du corps gras, mais pour 100 de la tota-
lité des acides incomplets qu'il renferme : ¢’est
ce qui justifie la séparation des acides liquides
et solides, dont on apprécie les proportions res-
pectives en utilisant les données précédemment
acquises.

En opérant de la sorle, on voit que les corps
gras different non sculement par les proportions
d’acides incomplets qu’ils renferment, mais en-
core par la nature de ceux-ci. Toutefois une
connaissance plus compléte de ces acides 8'im~
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poserait, car le raisonnement que nous venons
de faire & propos de P'acide oléique et de J'acide
linoléique est & nouveau applicable, si I'on con-
sidére, d’une part, acide Jinoléique qui posséde
deux doubles liaisons ct I'acide linolénique qui
en a trois, '

I1 est clair que, dans un mélange d’acides,
oléique, linoléique et linolénique, on pourra &
volonté remplaccr deux d’acide oléique par-un
d’acide linoléique, et quatre d’acide linoléique
par trois d’acide linolénique, sans que 'expéri-
mentateur en soit averti par la seule détermina-
tion de P'absorption des halogtnes.

Or, nous ne possédons & I'’heure actuelle au-
cun moyen précis d'évaluer séparément les
acides linoléique et linolénique, ce qui constitue
une lacune trés regretiable.

Il nous reste & montrer dans quelles limites
Ia natnre et la proportion des composants des
corps gras agissent sur leurs propriétés physi-
ques, ct & chercher dans quelle mesure celles-
ci peuvent étre utilisées pour compléter utile-
ment ou confirmer les indications fournies par
les essais-chimiques.

En ce qui concerne la densité, Ies huiles se
classent suivant leur richesse en liaisons mul-
tiples, les plus denses étant les plus, riches en
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acides de la série non saturée, quelle que soit
d’ailleurs leur origine. C’est ainsi que, dans le
groupe des huiles dites « siccatives », comme
I'huile de lin, et des huiles demi-siccatives, se
placent les huiles d’animaux marins ; viennent
ensuile les huiles végélales non siccatives et, &
coté d’elles, les huiles d’animaux terrestres, Les
huiles de ricin et de croton étant de natures spé-
ciales, constituent un groupe séparé.

L’indice de réfraction varie de la méme fa-
con ; il faul en excepler les huiles de cruciféres
qui, contenant des acides gras spéciaux, ont un
indice de réfraction plus élevé que celui qui
correspond & leur indice d’iode et & leur densité,
ot quelques huiles d’animaux marins qui ne
suivent pas la régle pour les mémes raisons.

La température a laquelle les huiles se con-
gelent permet d’intéressantes observations. En
effet, tandis que, dans les huiles végétales et
animales, & de rares exceptions prés, le point
de congélation s’abaisse quand le nombre de
doubles liaisons croil, avec les huiles d’ani-
maux marins, on obtient des nombres qui ne
correspondent pas & leur densilé, Cette remarque
nous permet d’établir une distinction entre les
huiles siccatives et les huiles d’animaux marins.

Le point de fusion des acides gras varie d’une
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maniére qui nous échappe, pérce qu’étant su-
hordonné & la nature et aux proportions des
différents constituants, nous manquons actuelle-
ment des éléments capables de nous renseigner
& cel égard.

Quant & la température critique de dissolu-
tion dans lalcool, elle parait diminuer au fur et
4 mesure que les doubles liaisons augmentent,
mais les délerminations faites actuellement sont
trop peu nombreuses pour permeltre de porter
un jugement définitif.

I’absorption d’oxygéne est d’autant plus
graude pour les huiles végétales que celles-ci
sont plus denses.

Il n’en est pas de méme pour les huiles d’ani-
maux marins, o l'on constate une absorption
(rés forte pour I'huile de baleine et plus faible
pour I'huile de sardine. :

Enfin, la présence de groupes hydroxylés dans
les différents acides gras augmente la densité et
I'indice de réfraction et parait abaisser le point
de congélation. En méme temps, la solubilité
dans l'alcool croit et P'insolubilité dans I'éther
de pétrole apparatt.

Quant aux graisses, on peut dire que leur
densilé augmente avec leurs proportions de gly-
cérides inférieurs.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE QUALITATIVE
D’'UNE HUILE SUPPOSLEL PURE

D'aprés leurs densibés, les huiles peuvent se

diviser en quatre classes (voir le tableau n° 25,
p. 140 el 141),
. La seconde seule renferme des huiles vé-
gétales, des huiles d’animaux terrestres et des
huiles d’animaux marins dont les densités
décroissent régulitrement.

La troisicme classe ne contient que des huiles
végélales et d’animaux marins, landis que la
premicre ebla derniére sont uniquement occu-
pées, 'une par des huiles d'animaux marins,
Paulre par des huiles végétales.

Habituellement, I'aspect, la couleur el 'odeur
font facilement discerner les huiles végélales des
huiles animales, qu’elles proviennent d’ani-
maux terrestres ou marins, sans distinetion. Si
Ion conservait quelque doule & cet égard, il
sulfirait d’en extraire par P'éther la porlion insa-
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ponifiable (p. 110) et, aprés'avoir purifiée comme
nous l'avons indiqué, d’en prendre le point de
fusion. Dans ces condilions, la cholestérine qui
caraclérise les matiéres animales présente un
point de. fusion de 146 & 148°, tandis que la
phytoslérine que 1'on rencontre dansles maliéres
grasses végétales fond ‘entre 137 et 138° Si
I'échantillon examiné renlerme & la fois des
Liuiles végétales et animales, I'insaponifiable,
formé d’un mélange de cholestérine et de phy-
toslérine, aura un point de fusion inlermé-
diaire (). _

Cas d’une huile de densité comprise entre
0.912 et 0.920 (tableau n® 26, p. 142). — Daos la
premiére série des huiles végétales, 'huile d’ara-
chide sera recherchéc et caractérisée par le
procédé Blarez (formation d’arachidale de potasse
insoluble, p. 124). Les acides gras des huiles
d’amande douce et d’abricot seront fluides 4 18°,
ceux de I'olive et de la noiselte seront concrets
a celte température. On distinguera Pamande de
I’abricot par ’essai Massie (p. 123). La délermina-
tion du point de congélation (p. 44) indiquera si
I'on est en présence d’huile d’olive ou d’huile
de noisetle.

(!) Le beurre de vache, méme 21'état de pureté, ren-
ferme un mélange de cholestérine et de phytostérine.
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Tableau n°® 26. — Cas d'une huile de densité
0,912 4 0,920

Huiles d'animaux

Tuiles végétales T ——— e ——_

Terrestres Marins

I, Huiles ayant une déviation & U'oléordfractométre
infériewre a -+ 10°

.

Olive Pieds de mouton

Avrachide Cheval

Amande douce | Pieds de houf Aucune
Noisette Lard
Abricot

11, Huiles ayant unc déviation & Ioldoré/ractométre
supérienre d + 10°.
Densité supérieure d 0,919
Baleine

TFaine Aucune \ .
IFoie do requin

Densité inféricure d 0,979
Navette
Colza Aucunc Aucune
Moutarde

Pour les huiles d’animaux terrestres, I'indice
d’iode (p. 85) fera reconnaitre 'huile de cheval,
tandis que le point de fusion des acides gras
aidera & reconnatitre 'huile de lard & odeur ca-
racléristique. La distinction entre 'huile de
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pieds de beeul et huile de pieds de mouton est
heaucoup plus délicate.

Dans la seconde série, on distinguera les huiles
de moutarde, de colza et de navette, I'une de
Vautre, par la délermination du pouvoir rota-
toire au saccharimeétre (p. 33), et Paction du
réactif Massie (p. 123), Ces trois huiles possédent
un indice de saponification trés peu élevé, ce qui
permet de les distinguer d’avec toutes les autres
huiles végétales, aI'exception des huiles de ricin
et de croton.

Les huiles de foie de requin et de haleine ne
pourront étre confondues avec les huiles d’ani-
maux terrestres, parce que leur indice d'iode
(p. 85) est bien plus élevé. D’autre part, I'huile
de foie de requin se distingue aisément de
Phuile de baleine, d’abord parce qu’elle donne
avec une grande netteté la réaction bleue par
Vacide sullurique (p. 121), ensuite parce que
I'huile de requin présente pour une densité rela-
tivement faible (p. 33), une déviation relative-
ment grande & Poléoréfractométre (p. 43). De
plus, la valeur peu élevée de son indice de sapo-
nification (p. 67) peut étre utilemenl employde
pour la caractériser,

Cas d'une huile ayant une densité comprise
entre 0.920 et 0,937. — La présence de phytos-
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térine (p. 129) permet de faire le départ entre
les huiles siccalives et les huiles animales de
méme densité. La réaction de Villavecchia
(p. 127) déetle fout de suite I'huile de sésame;
celle d’Halphen (p. 126) fait reconnaitre ’huile
de coton. Les huiles de cameline et de noix
fournissent toutes deux des acides gras fluides
au-dessous de 20° L’huile de chénevis donne
une réaction caractéristique par le procédé
Massie (p. 123). La densité et l'indice d’'iode
(p. 33 et 85) établissent une différence entre
les huiles de lin, d’'willette, de tournesol, de
mais et de faine.

L’huile de foie de morye donne avec I'acide
sulfurique en solution sulfocarbonique, une
coloration allant du bleu au pourpre (p. 121).
I’indice d’iode (p. 85) permet, d’autre part, de
caractériser les huiles de sardine, de phoque ct
de baleine,
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CAUSES QUL AGISSENT
SUR LA COMPOSITION DIiS GRAISSES
ET DES HUILES '

Avant de conclure sur Pensemble des résultats
analytiques oblenus, Pexpert devra chercher a
se rendre comple si 'huile soumise & son exa-
men peut élre considérée comme normale,
c’est-a-dire si elle est ou non rance, si elle est ou
non partiellement oxydée, si elle est de premicre,
de seconde ou de troisitme pression, si elle
provient de telle partie ou de telle autre d’une
plante, en particulier, si elle a é(& extraite de la
chair, du fruit ou du noyau de ce méme fruit. Il
faudra aussi, dans certains cas, chercher & éta-
blir son origine, car toules ces causes sont
susceptibles de modifier plus ou moins profon-
dément les constanles physiques et chimiques.

Dans les corps gras alimenlaires, I'apprécia-
tion du rancissement est importante en raison
des conséquences gui, suivant les hygiénistes,

Harrnen — Analyse des Malidres grasses 10
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en sont le résultat sur 'estomac. On la mesure
par la proportion d’acides libres; celle-ci,
exprimée en acide oléique, ne doit pas dépasser
6 9/, et se tient le plus souvent entre 1 el 2.
Quand la proporlion d’acides libres augmenle
dans le mélange, la densité et, par suite, la d¢é-
viation optigue varient, mais pas toujours dans
le méme sens ; en ellet, s'il y a simplement pro-
duction d’acide oléique, la densité du mélange
diminue, comme celaarrive pour I'huile d’olive;
lorsqu’au contraire, il y a en méme temps’ des
phénoménes de polymérisation et d’oxydation,
la variation de la densité est sous leur double
dépendance et peut aboutir & un accroissement,
comme cela arrive pour les huiles de sésame,
d’arachide de poissons, elc.

Ainsi une huile d’eeilletle avail & I'origine une
densité de 0,9249 et une déviation de + 2¢9°,5 &
Poléoréfractométre ; aprés vieillissement, sa den-
sité était passée & 0,9366 et sa déviation & I'oléo-
réfractométre alteignait + 38°,

Le rancissement accroissant la quantité d’a-
cides libres, abaisse Pindice de Crismer et
augmente la solubilité des huiles et graisses dans
Paleool.

La présence d’acides libres a tant d’influence
sur I'indice de réfraction qu'il est indispensable,
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lorsque les huiles sont acides, de les rendre
neutres avant de les soumetire & Pexamen de
I'oléoréfractomeélre, ce que 'on obtient par un
traitement & l'alcool, comme il a é(é dit précé-
demment.

L’indice d’iode est beaucoup moins atleint,
parce que les acides mis en liberté absorbent
sensiblement la méme quantité d’iode que les
glycérides dont ils proviennent, mais il varie
quand Phuile a absorbé de Uoxygéne, ce dont on
s’apercoit parce qu'elle est devenue visqueuse.
Gardées en flacons imparfaitement clos, les
huiles, méme les plus siccalives, conservent &
peu prés leur indice d’iode primilif avee tendance
a la diminution,

L’indice de saponification ne varie pratique-
ment pas. Il nous sera dés lors facile de nous
rendre comple si une huile de densité anormale
est falsifiée ou allérée,

Si la densité est trop faible, on devra trouver
une notable proportion d’acides libres et un in-
dice d’iode sensiblement normal; si, au contraire,
la densité est trop élevée, on devra encore con-
sulterl'indice d’iode: Exception faite des huiles
de ricin et de crolon, toule falsification ayant
provoqué 'augmentation d’une densilé aura en
méme lemps accru lindice d’iode. Si la den-
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sité anormale résulte de I'anciennets, lindice
d’iode n'aura pas sensiblement varié ou sera
amoindri.

Remarquons en passant qu'on a coutume de
juger de la rancidité d’une huile par son degré
d’acidité et qu’en opérant ainsi on s’écarte de la
vérité, car des huiles peuvent rancir sans que
leur acidité s’accroisse sensiblement.

La densité des huiles peut aussi varier suivant
I'époque de leur préparation ; les huiles de colza
et de navelte d’hiver sont plus légéres que celles
d’éle.

L’origine n’est passans influence : les huiles de

lin de la Plata sont moins denses, moins sicca-
tives et absorbent moins d’iode que leurs corres-
pondants indigénes; 'huile d’olive du Maroc,
ne donne pas, dans U'essai a I'dlaidine, de masses
aussi fermes que les aulres huiles du méme
genre. .
Le degré de »affinage joue un cerlain role, et
peut aussi modifier les propriétés physiques et
chimiques. En général, le raffinage diminue la
densité des huiles dans une proportion qui peut
atteindre plusieurs millitmes.

Enfin, dans ’étude des graisses animales, il
ne faut pas perdre de vue que la composition de
ces substances varie, powr un méme animal,
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"une espéce & une autre et dans la méme espéce
avec Udge, les conditions individuelles, la
nature de la nourriture el aussi la position des
organes dans lesquels la graisse s’est accumulée.
Cest un fait général que la graisse des animaux
poussés & 'engraissemen! est moins consistante
et moins riche en acides salurés que celle des
aulres,
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CONSTATATION DE LA PURETE
DES CORPS GRAS

Pour vérifier si un corps gras de nature donnée
est pur ou ne l'est pas, on en détermine les
caracléres principaux et, lorsqu’ils existent, les
caracléres parliculiers. L’indice d'iode fournit
toujours une trés utile indicalion, que I'on com-
pléetera par telle autre donnée qui sera jugée la
plus caractéristique. (I sulfira, a cet effet, d’exa—
miner les tableaux des différentes constantes
pour y découvrir celles qui caractérisent plus
particuliérement chaque sorte de corps gras.
C’est ainsi, par exemple, que, pour les huiles
de cruciféres et certaines bhuiles d’animaux
marins, c¢e sera lindice de saponification ;
pour les huiles de ricin et de croton, ce sera
I'indice d’acétyle; pour le beurre, ce sera & la
fois I'indice de saponification et l'indice de
Reichert, etc. On arrivera ainsi & reconnattre
avec certitude, dans la majorilé des cas, I'é¢tat de
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pureté d'une matiére déterminée et Pon pourra
méme, un mélange de deux substances étant
connu, en déterminer approximativement les
quantités respectives par une simple proportion.

Pour les corps gras industriels, il arrive fré-
quemment que P'un des coustituants est, soit de
Phuile minérale, soit de I’huile de résine, ou
méme les deux & la fois. On devra donc toujours
s'assurer de la préscnce ou de I'absence de ces
huiles (voir p. 110).

Dans le cas ot 'analyse aurait éié effectuée
sur des produils avariés, anciens ou anormaux,
il faudrait tenir compte des observations faites
au chapitre préeédent (p. 145).
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I. — IMuie p’ouive

Tableau n° 27. — Caractéres des huiles d’olive

Pays d'origine

Huiles comestibles (1)

——

Densités & 15°

e amm——

Indices d'ioile

France. . .
Corse .

Maroc . .
Bari. . . . .
Toscane .

Sicile .
Kspagne . .
Portugal .
Gréce .
Levant. . .
Turquie . . .

Tunisie et Algérie, .

Riviére de Génes .

0,915 -0,9173
0,915 -0,918

0,917 -0,196
0.9155-0,9185
0,9154-0,9176
0,9151-0,9172
0,915 -0,9171
0,912 0,916
0,9155-0,9176
0,915 -0,918

0,915 -0,0165
0,9th -0,918

0,9153 '0:9X7-/l

80 -8
82 87,2
79,3-89.4
80,1-87,8
80,5-87,0
80,7-85,8
80,1-86,7
8o -86,8
8o -88
§0,5-88
8o,1-87
80,2-87
8o -86,8

("} Une grande partic de ces nombres ont été emprun-

tes & la brochure de MM. Miintz, Durand et Millau.
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Tableau no 28, — Variations des constantes des
huiles comestibles.

Varialions Valeurs

Constanles A
extrémes moyennes

Huiles fran-
caises :

0,0155 & 0,917

Densité. ., . . . .[0o,015 & o,91¢fi Huiles ita-

liennes et

tunisiennes:

0,917 & 0,918

Oléoréfractométre. . + 1442
Point de conyélation. ol +4

Point de fusion des
acides gras . . .| 23924 3802
Point de solidification
des acides gras . .| 20,2 & 29,8
Solubilité dans I'al-
cool absolu . . .| 36 ajo .o
Indice de saponifica-
tion. . . . . . 190 & 196 195 & 196
Indice de Reichert . 0,3
Indice de Hehner . .| 94 & o6
‘ndice d’iode. . . .| 59,34 89,5 82 & 86
Indice d’iode des aci-
des non saturés. .| ¢7 & 101,5
Acides non ‘saturés,
pourcent . . . .| 95 & 89,6
Indice d’acétyle. . . 4,7
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HUILE D’OLIVE

Tableau no 29.— Densités des huiles industrielles

Provenances

France. . . .

Toscane. . . .
Riviere de Génes
Sicile . . . . .
Espagne . . . .
Portugal . . . .
Gréce « . . .
Levant . . .
Turquie . . . .,

Corse . . . . .~
Tunisie et Algérie.
Maroe . . . . .
Bari. . .

' Densités
0,913 X 0,916
0,914 0,918
0,914 0,9196
0,9141 0,919
0,9135 0,916
0,914 0,917
0914 0,917
0,138  0,9178
0,914 0,918
0,914 0,918
0,914 0,9174
0,913 0,918
0,915  0,9175

Tableau n° 80, — Variations des constantes des
huiles de noyaux d’olive (1)

Constantos

Huiles faites
avee
des produits
avariés

Huiles faites
avee dos noyaux frais

Densité. ., . . .
Indice d’iode. . .

Acides libres. . .
Acides volatils .

.

0:9277

J by
Indice de saponification.
| SL,11

1go,5

0,9186 & 0,9193
86,90 87,78
181,2 183,8 ()

1 2 ()

1,6 I

(1) Otto Krrin. — Monit. scient., 1899, p. H2g.
() 30,4 pour une huile extraite & 1'éther.
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Les huiles faites avec des noyaux avariés se
distinguent de I'huile d’olive normale, non seule-
ment par les données ci-dessus, mais encore par
leur forte solubililé dans I'alcool et 'acide acéti-
que glacial, solubililé due & la grande quantité
d’acides gras libres qu’elles renferment,

Recherche des huiles étrangéres. — On
recherche d’abord I'huile de coton par le procédé
IIalphen (p. 126); I'huile de sésame parle procédé
Villavecchia et Fabris (p. 127); 'huile d’arachide
par le procédé Blarez (p. 124).

En I'absence de ces huiles, on applique le pro-
cédé Massie (p. 123). Si I’huile se colore en rouge
ou en brun rouge on pourra avoir dans le mé-
lange :

moutarde
des huiles de cruciféres . . § colza
navette
eillette
cameline
noix
lin,

des huiles siccalives . . .

Les premiéres augmenteront l'indice d'iode ct
tendront & affaiblir I'indice de saponificalion.
La déviation & I'oléoréfraclométre sera accrue,
On essaiera aussi la recherche du soufre. Si ces

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



156 HUILE D’ OLIVE

caractéres sont reconnus, on conclura & la pré-
sence d’une huile de cruciféres.

Les huiles siccatives augmentent la densité,
la déviation a VPoléoréfractométre et lindice
d’iode ; elles abaissent en méme temps le point
de congélation et. retardent la solidification dans
l'essai & l’élaidine (p. 128); 1o %/, de ces huiles
suffisent pour empécher la solidification. Rappe-
lons & ce sujet que certaines huiles d’olive du
Maroc et de Tunisie peuvent, méme lorsqu’elles
sont pures, ne pas étre solidifiées dans I'essai
Cailletet.

11 en est de méme des huiles qui ont été long-
temps exposées & la lumiére.

Si les huiles essayées sont riches en acides gras
libres, l'essai & I'¢laidine pourra fournir une
masse solide, méme avec des huiles fraudées,
parce que l’acide élaidique qui prend naissance, a
un point de fusion beaucoup plus élevé que celui
de Pélaidine qui est son triglycéride. Toutelols
la masse provenant de I'essai Cailletet varie du
jaune beurre frais au jaune foncé quand les
huiles d’olive sont pures; elle esl brune ou
brun rouge quand il y a en méme femps des
huiles de graines. L’essai Cailletet ne pourra pas
cependant servir & lui seul pour conclure; il
faudra en méme temps que l'on ait constalé un
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accroissement de la densits, de l'indice d'iode
et de la déviation optique.

Dans le cas ot la présence de 'huile d’arachide
aurait été conslalée, on pourrait en apprécier
la proportion en y dosant I'acide arachidique,
anais on n'oubliera pas que cerlaines huiles
d’olive pures renferment de petites quantilés de
ce produit, jusqu’a 0,07 °/,. Si on admet qu'en
moyenne ['huile d'arachide pure renferme 4 ¢*,8
d’acides insolubles dans I'alcool & 70°, la propor-
tion trouvée dans les huiles d’olive pures ne cor-
respond pas & une addition de 2 °/, d’huile d’a-
rachide; or il est évident qu’il n’y a pas grand
inlérét & faire unc falsification de ce genre
et qu'aucun chimisle ne voudrait conclure &
moins de 5 °/,.

JI. — Beurgre

Composition. — La composilion du beurre
varie suivant Ja race des vaches qui ont fourni
le lait, leur alimentation, I’époque de la saison
et lc mode de préparation, sans que I'on soit
exactement d’accord sur le degré d’importance
de chacune de ces causes. Toutefois les beurres &
compositions nettement anormales sont aussi des
produits de dégustalion moins agréable, que les
personnes du métier reconnaissent aisément.
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Lorsque la proportion de matiére grasse étran-
gere atteint 20 & 25 %/, les conclusions peuvent
ttre fermes. Au-dessous de cette limile, il
faut apporter plus de circonspeciion, non pas
pour conclure qu’on se trouve en présence d’un
beurre de composition anormale, mais pour af-
firmer la falsificalion.

De semblables beurres, de qualité inférieure,
il est vrai, peuvent étre oblenus avec les laits de
vaches insuffisamment nourries. It sera toujours
bon, lorsque 'analyse accusera une faible addi-
tion de matiére grasse étrangére, de comparer
la composition de lé¢chantillon avee celle de
beurres du méme pays, de la méme région ct
de la méme époque. On admet généralement,
pour le beurre pur, les constanles suivanles :

Tableau n° 31. — Constantes admises pour
le beurre pur.

Constantes Minimum { Moyenne

Déviation 4 1'oléoréfraclométre

(maximum —34), . . . . .| —2b — 3o
Indice de Crismer — alcool ab-

solu (maximum 62) . . . . 50,0
Indice de Keettstorfer . . . .| =219 222

Acides solubles, en acide buty-
rique, (Planchon) . . . . . 3,80 4,0

Indice de Hehner (maximum gr1). 87,5
Indice de Reichert-Meissl-Wollny 25 28
Indice d’iode . . . . . . . 26,0 35
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Le travail de MM. Coudon et Rousseaux,
relaté plus loin (p. 164) aura probablement pour
résultat une augmentalion des minima admis
pour les indices de Keeltstorfer et de Reichert.

Préparation de I'échantillon. — Les essais
suivants devant porter sur la malidre grasse pri-
vée d’eau et de caséine, on commence par prépa-
rer celle-ci : & cet effet, on place dans un verre &
pied environ 50 grammes de beurre (pris dans
la portion non moisie, s'il s’agild’un vieil échan-
tillon) que l’on porte dans une étuve chauflée
entre 50 et 60°. La masse fond et se sépare en
trois couches : une couche huileuse supérieure
formée de matiére grasse et qui est habituelle-
ment limpide avec le beurre pur et trouble en
présence de margarine, une couche blanche
opaque intermédiaire, formée de caséine, et une
partie aqueuse inférieure. On rend homogene la
couche supérieure formée de matiére grasse, on
la laisse éclaireir, puis on ladécante sur un filtre
placé dans I'étuve, en ayant soin de ne pas en-
trainer d’eau, el I'on recueille le beurre limpide
dans un vase propre et sec.

Sur le produit ainsi purifié, on détermine :

1° L’indice de saponi(ication et en méme temps
les acides solubles, par le procédé Planchon

(voir p: 74).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



160 BEURRE

2° L’indice de Reichert-Meissl-Wollny (voir
P 77): :

3° L'indice de Crismer (voir p. 53). Au sujeb
de ce dernier, il faut remarquer que les indi-
cations ne sont constantes qu’autant que le
beurre n’est pas devenu acide; s’il en élait
autrement, il faudrait déterminer Vacidité due
4 2 centimétres cubes de beurre fondu, au
moyen d'une solution de potasse & 1/20 nor-
male et augmenler V'indice de Crismer d’une
quantité égale au nombre de cenlimétres cubes
d’alcali employés a la neutralisalion. De cette
facon, on obtienl le véritable indice de Crismer.

Recherche des huiles végétales. -— Les
huiles végétales ne pourront étre caractérisées
par la présence de phytostérine, parce que la
mali¢re grasse du beurre pur en renferme.

Pour rechercher les huiles de coton et de sé-
same, on chauffera, suivant Wauters, le beurre
& I’étuve & 50°, en agilant de temps & autre, avec
du noir animal pur, employé en quantité suffi-
sante pour décolorer complttement le beurre et
enlever les colorants étrangers éventucllement
présents. On s’assurera que la matiére filtrée ne
rougit pas par l'acide chlorhydrique employé
seul, puis on y recherchera I’huile de sésame par
leréactif deVillavecchia et Fabris (p. 127) et 'huile
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de coton par le réactif d’'Halphen (p. 126). Toute-
fois si la coloralion obtenue avec ce dernier réactif
est peu inlense, on ne pourra conclure & la pré-
sence d’huile de colon quesi la matitre grasse est
potoirement de composition anormale, parce
que, comme 'a montré J. Waulers, les vaches
nourries avec des tourleaux de colon fournissent
un beurre dans lequel on retrouve, faiblement il
est vral, le caraclére coloré de huile de coton,
tandis qu’avec 'huile de sésame, il parait en étre
autrement, mais ce dernier point n’est pas com-
plétement élucidé.

Calcul de la quantité de matiéres grasses
étrangeéres. 1. D'aprés U'indice de saponifica-
tion. — 8i8 esl 'indice de saponificalion trouvé,
la proportion de matiére étrangére est donnée,
dans le cas de ’oléomargarine, par la formule:

(222 — 8) X 3,70.

1I. D'apreés Vindice de Reichert-Meissl- TWoll-
ny.—SI R est le nombre trouvé pour l'indice de
Reichert, la quantité de matiére grasse étrangére
dans le cas de I'oléomargarine est :

100 — (3,60 X R)

HI. D’aprés les acides solubles. — Ceux-ci

Harenen — Analyse des Matidres grasses 1

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



162 BEURRE

étant exprimés en acide butyrique, on a approxi-
mativement :

(3,8 — p) X 26

Remarque. — Le calcul est le méme pour les
autres graisses, a l'exception du beurre de coco
et de I'huile de palmisle. On sera averti de leur
présence par la non-concordance des nombres
trouvés pour 'indice de sapounificalion des acides
solubles et volalils. On sait, en ellet, que le
beurre de coco, par exemple, renferme autant
d’acides solubles que le beurre de vache, mais il
contient beaucoup moins d’acides volalils. 1ls
déterminent en oulre une augmenlalion de dé-
viation a l'oléoréfractometre.

La premitre formule n’est pas applicable en
présence de produits & indices de saponification
anormaux, Cetle falsification est d’ailleurs trés
rare.

L’appréciation des quantilés de substances
élrangéres étant ainsi faile, ne conduit qu'a une
approximalion, de sorte que le taux d’impuretés
est souvent un peu différent suivant qu'on |'¢va-
lue, soit par l'indice de Reichert, soit par le
nombre de Kelistorfer, soit par les acides solu-
bles.

Cest le premicr qui présente le plus d’exacti-
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tude et le dernier qui en présente le moins ; aussi
ne doit-on laccepter qu'a tilre de contrdle.

En France, les chimistes experts du Ministére
de I’Agriculture et les chimisles des stations
agronomiques doivent, aux termes de la loi du
16 avril 1897, employer un procédé spécial pour
I'examen des beurres et, en particulier, pour la
détermination des acides volatils. Cetle méthode,
‘plus longue ct plus laborieuse que celle de
Reichert, fournit des nombres plus rapprochés de
la vérité, Pour la descriplion de ce procédé, nous
renvoyons le lecteur au Rajopm*t présenté a M. le
Ministre de U Agriculture, par le comité con-
sullatif des stations agronomiques et des labo-
ratoires agricoles sur les procédés i employer
powr reconnaitrela fraude des beurres (Extrait
du Bulletin dw Ministére de UAgriculiure,
Imprimerie Nationale, 1894).

On peut transformer I'Indice de Reichert pour
I'évaluer approximativement, en acides volatils,
mesurés d’aprés le procédé officiel francais, en le
divisant parle facteur 5,67 et 'on admet que les
beurres de France ont en moyenne 5,5 d’acides
volatils dosés par le procédé officiel, ee qui corres-
pond & un indice de Reicherl égal & 31 environ.

Depuis quelques années, on a avancé que les
beurres de Hollande différaient trés sensiblement
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des beurres francais et que I'analyste risquait de
les confondre avec des beurres fortement marga- -
rinés,

Pour étre définitivement fixé & cet égard, le
Ministére de I’Agriculture a preserit une enquéle,
sur place, qui fut confiée & MM. Coudon et
Rousseaux. Le travail de ces chimistes, inséré
p- 302 et suivanles du Dulletin du Ministére
de U Agricullure, juin 1go1, se termine par
d’importantes conclusions que nous reproduisons
textuellement :

« 1° Certains beurres néerlandais présentent,
aux mois d’octobre et novembre, une composi-
tion qui les éloigne sensiblement des beurres
francais el les rapproche des beurres margarinés.

« 2° Ce fait ne se produit qu’a une époque de
I'année bien déterminée, soit environ deux mois
et demi (15 septembre-fin novembre).

« 30 On aurait tort, comme certains intéressés ,
ont tendance a le faire, de généraliser ce fait et
de I'étendre & toute la production beurriére des
Pays-Bas; on trouve, en effet, dans ce pays,
méme & cette époque de l'année, un grand
nombre de beurres qui présentent une composi-
tian normale.

« 4°L’abaissement dela richesse en acides vola-
tils de certains beurres est due aux conditions dé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



INTERPRETATION DES RESULTATS 165

fectueuses d’existence ol se trouvent les vaches
aux paturages, & une époque ol elles souffrent
du froid et de I’humidité, en méme temps qu’elles
ont une alimentation insuffisante.

« 11 ressort de 'ensemble de nos observations
que les beurres hollandais pourraient présenter
toute 'année une composition normale, si les
{roupeaux étaient, dés les premiers froids, rentrés
A 'étable, ou ils seraient & ’abri des intempéries
et nourris d’une fagon plus convenable.

« 5° Les conditions défectueuses dans lesquelles
vivent les vaches a I'époque ot elles fournissent
des beurres pauvres en acides volatils nous
donnent le droit de considérer ces produits comme
anormauz.

« En effet, si le chimiste-expert, en présence
d’un beurre pauvre en acides volatils d’origine
hollandaise et fabriqué pendant les mois en
litige, ne peut en conscience affirmer que ce
produit a été fraudé par addition de margarine,
il a, en revanche, le droit de déclarer que cest 13
un beurre anormal. Il a méme le droit, en le
comparant aux beurres de nolre pays, de dire

‘que, pour la France, ce beurre nest pas un
produit marchand ». .

Ajoutons pour élre complets que les mémes

auteurs ont rencontré, en Hollande, des vaches
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insuffisamment nourries, dont Ie beurre accusait
un indice de saponification de 210 et une quan-
tité d’acides volatils qui, mesurés parla méthode
officielle du Ministére de I'’Agriculture, n'atlei-
gnait que 3,8 et 4,0. Il est vrai que ces cas sont
tres rares,

III. — Sainpoux.

Le saindoux doit é&tre fait avec la panne du
pore et non avec la graisse de toutes les parties
de Panimal. Celles-ct étant inégalement riches
en acides liquides absorbent des quantités va-
riables d’iode. Comme pour le beurre, la nature
de I'animal, son alimentation et son &ge in-
fluent. Voici la composition moyenne de quel-
ques saindoux :

Tableau n° 32. — Composition des saindoux

Indiee d'iode
Acides
Provenance T e [ Nquides
des acides | des acides pe Y
totaux {luides

Allemagne. . . e 96,60 56,8
France . . . . 59,0 97,10 Go,7
Roumanie. . . 61,9 96,0 A
Hongrie . . . 62,9 90,2 - 65,3
Autriche , , . 63,4 05,2 66,5
Amérique . . .| 681 104,5 65,1
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Tableau n° 83. — Moyennes des saindoux

commerciaux
Désignation Moyennes

Oléoréfractométre. . . , . . . o .| — 1205
Point de solidification des acides gras .| 341370
Indice de saponification . . . . . .| 195,83
Indice de Hehner. . . . . ., . . . 95,8
Indice d'iode des acides totaux . . . .| 50 & Gy
Indice d’iode des acides liquides (acides

non saturéds) . . . . . oo | 93410y
Acides liquidesp.?/yrarement %upémeursu 65 -
Insaponifiable sulfurique . . . . , . 0,3 .
Etude de la matiére grasse. — On re-

cherche d’abord directement les huiles de coton et
de sésame par les réactifs de Halphen (p.126) et de
Villavecchia et Fabris(p.127).Pourcelte derniére,
on opére sur Ja graisse fondue, mais prise & une
température aussi basse que possible. D’autre
part, on fait fondre I'échantillon & une douce
température, on en prend environ 6o grammes
quon agite d’abord avec de l'eau chargée de
carbonale de soude. Celle-ci étant soutirée, on
lave & l’eau chargée d’acide azotique & 2 °/;. On
s’assure qu’aprés lavage et battage, 'eau de la-
vage esl acide, on la décante et on Jave & I'eau
bouillante jusqu’a ce que celle-ci soit fout & fait
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neutre. La matiére grasse ainsi purifiée est main-
tenue en un liea chaud (4o & 50°) jusqu’a éclair-
cissement complet, puis filirée sur un filtre  plis.

Elle servira : 1° a déterminer lindice de
saponification et en méme temps les acides so-
lubles; 2° & contrdler éventuellement 'absence
d’huile de coton par le réaclif Becchi modifié
par MM. Torlelli et Roggeri (p. 126).

On prépare, d’autre part, des acides gras par
le procédé Dalican et on les emploie :

1° A la détermination de Vindice dicde des
acides totaux; '

2° A la séparafion et & la détermination de
'indice d’iode des acides non salurés.

Les essais précédents font reconnaitre :

1° Les huiles de coton et de sésame par leurs
réactifs spéeiaux ;

2° Les aulres huiles de graines qui augmen-
tent I'absorption d’iode des acides totaux et des
acides fluides;

30 Les additions de stéarine et de suif qui
diminuent Vindice de Iibl des acides tolaux
sans affecter beaucoup le chiffre d’iode des
acides liquides, de sorte qu'en présence d'une
double addilion d’huile et de suif les acides li-
quides pourront faire reconnaiire la présence de
Phuile;
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4° Le beurre de coco qui est caractérisé par
les acides solubles en proportion supérieure a
0,43 i

5° Les huiles minérales ou de cruciferes ¢t
abaisseront Yindice de saponification,

Pour distinguer laquelle de ces deux causes
agit, il faudra déterminer insaponifiable par
la méthode sulfurique. Celui-ci ne devra pas
dépasser 0,5 °/, en 'absence d’huiles minérales.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS
55, QUAI DES GRANDS-AUGUSTINS, A PARIS (6°). .

Envoi franco contre manda.t—poste ou valeur sur Paris.

ENCYCLOPEDIE DES TRAVAUX PUBLICS

ET ENCYCLOPEDIE INDUSTRIELLE.

TRAITE DES MACHINES A VAPEUR

REDIGE CONFORMEMENT AU PROGRAMME DU COURS DE L'ECOLE CENTRALE.
PAR .
ALHEILIG, Camille ROCHE,
Ingénicur de la Marine, . I Ancien Ingénieur de la Marine.
DEUX BEAUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT (E. I.):

Toume I: avec 412 figures; 1895 .. ......ccvevrrrrnes vreeeias e ! 20 fr.
ToMme Il : avec 281 figures; 1895........ R 18 fr.
\

CHEMINS DE FER

MATERIEL ROULANT. RESISTANCE DES TRAINS. TRACTION,

PAR
E. DEHARME,

Ingr principal & la Compagnie du Midi.

! A. PULIN,
Ingr Inspr pelaux chemins de fer du Nord.

Un volume grand in-8, xx11-441 pages, 95 figures, 1planche; 1895 (E.1.). 15 fr.

~ CHEMINS DE FER.

ETUDE DE LA LOCOMOTIVE. — LA GHAUDIERE.

PAR
E. DEHARME, I A. PULIN; :

Ing* principal & la Compcgnie du Midi. Ingr Insp* p*! aux cheming de fer du Nord,
Un volume grand in-8 de vi-608 p, avec 131 fig. et 2 pl.; 1900 (E.L). 15 fr.

TRAITE PRATIQUE

CHEMINS DE FER D INTERET LOCAL

7 ET DES,
'

+ TRAMWAYS

Par Plerre GUEDON,
i Ingenieur, Chef de traction. X s Gie gén(.‘rale’d(,s Omnibus de Parie,

Un beau volume grand in-8, de 393 pages et 141 figures (E. 1.); 1904..... 11 fr,
1
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INDUSTRIES DU SULFATE D’ALUMINIUN,
DES ALUNS ET DES SULFATES DE FER, .

Par Lucien GESCHWIND, Ingénieur-Chimiste.
Un volume grand in-8, de vi-364 pages, avec 195 figures; 1899 (B.1.). 10ir.

COURS DE CHEMINS DE FER

PROFESSE A L’ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES,

Par CG. BRICKA,
Ingépieur en chef de la voie et des batiments aux Ghemins de fer de IEtat.

DEUX VOLUMES GRAND IN-S; 1894 (E. T. P.)
ToME I: avec 326 fig.; 18%4.. 20 fr. | Tome II : avec 177 ﬁg ; 1894, 20 fr:

COUVERTUBE DES EDIFICES

’  ARDOISES, TUILES, METAUX, MATIERES DIVERSES,

Par J. DENFER,
Architecte, Professeur & I’Ecole Centrale,

* UN VOLUME GRAND IN-8, AVEC 429 Fi6.; 1893 (E, T. P.)., 20 FR.

CHARPENTERIE METALLIQUE -

MENUISERIE EN FER ET SERRURERIE,

Par J. DENFER,
Architecte, Professeur 2 I’Ecole Centrale, \

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E.T.P.).
TOME I: avec 479 fig.; 1894.. 20 fr. | ToMEII : avec 5™ fig.; 189%. 20 fr.

ELEMENTS ET ORGANES DES MACHINES

Par Al. GOUILLY,
Ingénieur des Arts et Manufactures,

GRAND IN-8 DE 406 pPAGES, AvECc 710 vi16.; 1894 (E.I.).... 12 Fr.

VERRE ET VERRERIE

\ PAR
Léon APPERT et Jules HENRIVAUX, Ingénieurs.
Grand jn-8, avec 130 figures et 1 atlas de 14 planches; 18% (E,I.).... 20 fr.

~
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BLANCHIMENT ET APPRETS
TEINTURE ET IMPRESSION

PAR
F. DOMMER,

Professeur & PEcole de Physfgne
tures nationales et de Chimie industrielles

des Gobelins et de Beauvais. de la Ville de Paris,
E. GRANDMOUGIN,
Chimiste, ancien Préparateur & I’Ecole de Chimie de Mulhouse.
UN VOLUME GRAND IN-8 DE 674 PAGES, AVEG 368 FIGURES ET ECHAN-
- TILLONS DE TISSUS IMPRIMES; 1898 (E.L)....... 30 ¥r.

RESISTANCE DES MATERIAUX

ELEMENTS DE LA THEORIE MATHEMATIOUE DE L'ELASTICITE
Par Aug. FOPPL,
Professcur & I'Université technique de Muanich, .
TRADUIT DE L'ALLEMAND pAR E. HAHN,
Ingénicur diplomé de I’Ecole Polytechnigue de Zurich.

© GRAND IN-8, DE 489 PAGES, AVEC 74 FiG.: 1901 (E.1.).... 15 pnr.

GUNSTRUGTIUN PRATIQUE des NAVIRES de GUERRE

Par A. CRONEATU,

Ingénieur de la Marine,
Professeur & PEcole d’application du Génie maritime,

Dpr VOLUMES GRAND IN-8 Er ArLAs; 1894 (E. L):

ToME I : avec 305 fig. et un Atlas de 14 pl..in-4e; 18%4...................
ToME II : avec 359 fig.; 1894 ................ TR PRSP

Gh.-Er. GUIGNET,
Directeur des teintures aux Manufac-

18 fr.
15 fr.

PONTS -SOUS RAILS ET PONTS-ROUTES A TRAVEES
METALLIQUES INDEPENDANTES.

FORMULES BAREMES ET TABLEAUX

Par Ernest HENRY
' Ingpecteur général des Ponts et Chaussées,
UN VOLUME GRAND IN-8, AvEc 267 ric.; 1894 (E. T. P.).. 20 r.

" Calculs rapides pour I'établissement des projets de ponts métalliques et pour le con-
irdle de ces projets, sans emploi des méthodes analytiques ni de la statique graphxque
{économie de temps et certitude de ne pas commettre d’erreurs). .

'
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CHEMINS DE FER.
. EXPLOITATION TECHNIQUE

Par MM.
SCHELLER,
Chef adjoint des Services commerciaux
& la Compagnie du Nord.

FLEURQUIN,

Ingpecteur des Services commerciaux
4 la méme Compagnie,

UN VOLUME GRAND IN-8, avec FIGURES: 1901 (E.L)..... 12 rr.

TRAITE DES INDUSTRIES CERAMIQUES

. TERRES CUITES. 5
PRODUITS REFRACTAIRES. FAIENCES. GRES, PORCELAINES.

Par E. BOURRY,
Ingénieur des Arts et Manufactures.

GRAND IN-8, DE 733 PAGES, AvEC 349 Fig.; 1897 (E. L). 20 FR.

RESUM]’: DU COURS

N

MACHINES A VAPEUR BT LOCOMOTIVES

PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES.
Par J. HIRSCH,

Inspecteur général honoraire des Ponts et Chaussées,
Professeur au Conservatoire des Arts et Métiers,

2+ édition. Gr. in-8 de 510 p. avec 314 fig.; 1898 (E. T.P.). 18 fr.

LE VIN ET L’EAU-DE-VIE DE VIN

Par Henrl DE LAPPARENT,
Inspecteur général de 1'Agriculture,

INFLUENCE DES CEPAGES, DES CLIMATS, DE3S SOLS, ETC., SUR LA QUALITE DU
VIN, VINIFICATION, CUVERIE ET CHAIS, LE VIN APRES LE DECUVAGE, ECO-
NOMIE, LEGISLATION.

' Gr. IN-8 DE x11-333 p., AVEG 111 riG. ET 28 carTES; 1895 (E.L) 12Fn.

TRAITE DE CHIMIE ORGANIQUE APPLIQUEE

Par A. JOANNIS, 13
i Professeur & la Faculté des Sciences de Bordeaux, =
Chargé de cours & la Faculté des Sciences de Paris.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1896 (E. L).
ToMEI: 688 p., avec fig.; 1896, 20fr. | TomE II: 748 p. , avec fig. ; 1896, 15 fr.
S
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'MANUEL DE DROIT ADMINISTRATIF

SERVICE DES PONTS ET CHAUSSEES ET DES CHEMINS VICINAUX,
Par G. LECHALAS, Ingénieur en chef des Ponts et Chaussées.
DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT (E.T.P.).
ToME I;1889; 20 fr. — ToME I : 1repartie; 1893; 10fr. 2 partie;1898; 10 tr.

MACHINES FRIGORIFIQUES

PRODUCTION ET APPLICATIONS DU FROID ARTIFICIEL,
Par H. LORENZ,

Ingénieur, Professeur a l’Umvers1té de Halle.
TRADUIT DE L’ALLEMAND AVEG L’AUTORISATION DE L AUTEUR, PAR *
P. PETIT, J. JAQUET,

* Profr ala Kaculté des Sclences de Nancy, " i1,
Directeur de I'Ecole de Brasserie. Ingénieur civi

Grand in-8 de 1x-186 pages, avec 131 figures; 1898 (E. I.)... 7 fr.

COURS DE GEOMETRIE DESCRIPTIVE

ET DE GEOMETRIE INFINITESIMALE,

Par Maurice D'OCAGNE,
Ingr et Profr & I’Ecole des Ponts et Chaussées, Répétlteur A I'Ecole Polytechnique,

GR. IN-8, DE X1-428 p., AVEC 340 Fi6.; 1896 (E. T. P.}.... 127¥R. -

LES ASSOCIATIONS OUVRIERES

ET LES ASSOCIATIONS PATRONALES,

Par P."HUBERT-VALLEROUX,
Avocat & la Cour de Paris, Docteur en Droit.

" GRAND IN-8 DE 361 pacms; 1899 (E. Li..........cs .- 10 Fa.

TRAITE DES FOURS A GAZ

" A CHALEUR REGENEREE.
DETERMINATION DE LEURS DIMENSIONS.
Par Friedrich TOLDT,
Ingénieur, Professeur & I'Académie impériale des Mmes de Leoben,
TRADUIT DE L’ALLEMAND S8UR LA 2° EDITION REVUE ET DEVELOPPEE PAR L AUTEUR,

Par F. DOMMER,
Ingénieur des Arts et Manufactures
Professeur & VEcole de Physique et de Chimie industrielles de la Ville de Paris,

Un volume grand in-8 de 392 pages, avec 68 figures; 1900 (E. L ). 11 fr,
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ANALYSE INFINITESIMALE

A L'USAGE DES INGENIEURS,
Par E. ROUCHE et L. LEVY,
2 VOLUMES GRAND IN-8, AVECG FIGURES (E.T.P.):

TOME 1: Calcul différentiel. vVuI-B5T7 pages, avee 43 figures; 1900..... .. 15fr.
TOMEIT ¢ Calewl intégral......c.oiiiiiininenrenreinssacnnns (Sous presse.)

/

PREMIERS PRINCIPES

D'ELECTRICITE INDUSTRIELLE

PILES, ACCUMULATEURS, DYNAMOS,. TRANSFORMATEURS,
Par Paul JANET,
Professeur adjoint & la Faculté des Sciences de PUniversité’ de Paris,

, Directeur du Lahoratoire central et de YEcole supérieure A'Electricité,

Quatriéme édition conforme & la 3» — In-§, avec 469 figures; 1201, 6 fr.

COURS DE PHYSIQUE

DE L’ECOLE POLYTECHNIQUE,
Par M. J. JAMIN.

QUATRIEME EDITION, AUGMENTEE ET ENTIEREMENT REFONDUE

Par M. E. BOUTY,

Professeur A la Faculté des Sciences de Paris.
.

N

*

Quatre tomes in-8, de plus de 4000 pages, avec 1587 ﬁgures et
14 planches sur acier, dont 2 en couleur; 1885-1891. ((QUVRAGE
COMPLET) et covsensneansaasionanensennes Ceeen. TP £ 3 &

On vend séparément :

Tome 1. — 9 {r. !

(*) 1+ fascicule. — Instruments de mesure. Hydrostatique; avec
150 figures et 1 planche.....cocvvviiinnnennnnnnn. vaveess BirE.
2+ fascicule. — Physique 'moleculazre avec 93 figures... 4fr.

'

Tomg . — CHALEUR. — 15 fr.
(*) 1 fascicule, — Thermomélrie, Dilatations; avec 93 fig. 5 fr.
{*) 2¢ fascicule. —*Calorimétrie; avec 48 fiz. et 2 planches... 5 fr.
3* fascicule. — Thermodynamzque Propagation de la cha
leur; avec AT figures ............o0e Ceihereeane veverns BT
/
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ToMme III. — AcousTIQUE; OPTIQUE. — 22 fr.

1 fascicule. — Acoustique; avec 123 figures............ i fr.
(*) 2° f:;lsclcule — Optique géométrique; avec 139 figures et3p413n-
OB a vttt eerae e e e e iiae e e, ceeen fr

3* fascicule. — Etude des radiations lumineuses, chimiques
et calom{iques ; Oplique physique; avec 249 fig. et planc es,
dont 2 planches de spectres en COULBUT: v vvareeneanens 4 fr.

Tome IV (1= Partie). — ELECTRICITE STATIQUE ET DYNAMIQUE. — 13fr

1" fascicule. — Gravitation universelle. Electricité statzquf

avec 155 figures et 1 planche .....oocvvviiuiuininnn vhoee
2* fascicule. — La pile. Phénoménes electrothermzques et
électrochimiques; avec 161 figures et 1 planche......... 6 fr.

ToME IV (2¢ Partie), — MAGNETISME APPLICATIONS. — 13 fr.
3¢ fagcicule. — Les aimants.” Magnétisnie. Electromagnétisme.
Induction; avec 240 fiULES v cvvveivverenrarn i vniaeiisans 8 fr.

4 fascicule, — Météorologie élecirique; applications de l'électri-
cité. Théories générales; avec 84 ﬁgures et 1 planche..... 5 fr.

TABLES GENERALES.

Tables générales, par ordre de matiéres et par noms d’auteurs
des quatre volumes du Gours de Physique. In-8; 1891... 60 c.
bes suppléments destinds & exposer les progrés accomplis viennent compléter ce

grand Traits et le maintenir au courant des derniers travaux.

{** SUPPLEMENT. — Chaleur. Acoustique. Optique, par E. Boury,
Professeurala Facullé des Sciences. In-8, avec 41 fig. ; 1896. $1r.50 c.

9 SUPPLEMENT. — Klectricité, Ondes hertziennes. Rayons X;
par E. Boury. In-8, avec 48 figures et 2 planches; 1899. 3fr. 50 c.
{*) Les matidres du programme d’admission 3 I'ficole Polytechnique ront comprises

dans les parties suivantes de 'Ouvrage : Tome I, 1¢r fasgicule; Tome IT, 1°* ot 2 fas-
cicules ; Tome III, 2° fascicule,

~

LECONS

DELECTROTECHNIQUE GENERALE

PROFESSEES A L'ECOLE SUPERIEURE D'ELECTRIGITE.

Par P. JANET,

Professeur adjoint & 1a Faculté des Sciences de I'Université de Paris,
Directeur du Laboratoire central et de I'Ecole supérieure d’Electricitd.

UN VOLUME GRAND IN-8, AvEG 307 rigURES; 1900........ 30Fa.
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LEQONS ELEMENTAIRES

D’ACOUSTIQUE ET D'OPTIQUE

A L'USAGE DES CANDIDATS AU CERTIFICAT D'ETUDES PHYSIQUES,
CHIMIQUES ET NATURELLES (P. C. N.). ‘

Par Ch. FABRY,
Professeur adjoint A la Faculté des Sciences de Margeille,

Un volume in-8, avec 205 figures; 1898.c...veuvuevvus.

TRAITE ELEMENTAIRE

METEOROLOGIE

Par Alfred ANGOT,

"+ Météorologiste titulaire au Bureau Central météorologique,
Professeur a I'lnstitut natiogal agronomique et & PEcole supérjeure
¢ Marine.

UN VOLUME GRAND IN-8, AVEC 103" FiG. ET 4 pL.; 1899, 12 FR:

\

o RAPPORTS

PRESENTLS AU

CONGRES DE PHYSIQUE

REUNI A PARIS EN 1900, SOUS LES AUSPICES DE LA SOCIETE
FRANQAISE DE PHYSIQUE,
Rassemblés ef publiés par
Ch.-Ed. GUILLAUME et L. POINCARE, ' .
Secrétaires généraux du Congrés. )
TROIS VOLUMES GRAND IN-8, AVEG FiGumrs; 1900........ 5O FR.
On vend séparément : /
ToME I: Questions générales. Métrologie. Physique mécanique, Physique molé-
L2 N heaieas 18 fr.
TOME 11 : Optique, Electricité. Magnélisme... ..o voviuuunn... 18 fr.
ToME III : Electro-optique et fonisation. Applications. Physique cosmique. PRY=
sigue biologique, .. .ooviuvun... et e, . 18 fr.
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TRAITE '

DE LA

FABRICATION DES LIQUEURS

ET DE LA
DISTILLATION DES ALCOOLS,

. Par P. DUPLAIS Ainé,
SEPTIEME %EDITION, ENTIEREMENT REFONDUE
PAR

Marcel ARPI N, . Rép étliat:.lﬁ*e:: igﬁgifﬁricole
Chimiste 1nt.1ustne1. A L'Institut agronomique.

!
DEUX VOLUMES IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT; 1900.

TOME I': Les Alcools, Volume de viii-613 pages avee 68 figures, ........ 8 fr.
ToME II : Les Ligueurs. Volume de 606 pages avec 69 figures............. 10 fr.

‘DE L’OPTIQUE DES RAYONS DE RONTGEN

ET DES RAYONS SECONDAIRES QUI EN DERIVENT

Par G. SAGNAGC,
Maitre de Gonférences & la Faculté des Sciences de U'Université de Lille.

GRAND IN-8, Avec 31 Figures; 1901......... Veeieneeenan 4 FR.

TRAITE ELENENTAIRE D'ELECTRICITE

AVEC LES PRINCIPALES APPLICATIONS,

Par R. COLSON,
Commandant du Génie, Répétiteur de Physiqué & I’Ecole Polytechnique.

" 3 édition entidrement refondue. In-18 jésus, avec 91 fig.; 1900. 3 fr.75 c.

DE PARIS AUX MINES I’ OR

. DE L’AUSTRALIE OCCIDENTALE,

Par 0. CHEMIN,
Ingénieur en chef des Ponts et Chaussées.

Volume in-8 de 370 pages, avec 116 figures dont 111 photogravures 7 cartes
et 2 planches; 1900.............. v e re e e i 9fr.
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LEGONS SUR LELECTRICITE

PROFESSEES A L'INSTITUT KLECTROTECHNIQUE MONTEFIORE
annexé & U'Université de Liége,

Par Eric GERARD, -
Directeur de cet Institut.

6° EDITION, DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT.

ToME 1: Théorie de I'Electricité et du Magnétisme. Electrométrie, Théorie et
construction des géndrateurs et des transformateurs électriques; avec 388 fi-
L0 X T L4 P

ToMmE II : Canalzsauon et clt.s‘trtbutmn de Uénergie électrique. Applwatzons de
I‘Electr:cite & la téléphonie, ala télégmphw & la production et & la transmission
de la puissance motrice, @ la traction, a1 aclair age, & la mgtallurgie et & la chimie - .
industrielle; avec 387 figures; 1900........ ettt iiin i 12 fr

—_— e i

TRACTION ELECTRIQUE, -

Par Eric GERARD,
(Extrall: des Legons sur ULlectricité du méme Auteur.)

Volume grand in-8 de vi-136 pages, avec 92 figures; 1900....... 3fr.50c¢.

MESURES ELECTRIQUES,

Par Enc GERARD,
20 édition, gr. in-8 de 532 p., avec 217 ﬁg 1901, Cartonné toile anglmse, 12 fr.

LES DECHARGES ELECTRIQUES DANS LES GAZ

Par J.-J. THOMSON, D. Sc. F. R. S.
OUVRAGE TRADUIT DE L’ANGLAIS, AVEC DES NOTES; PAR Louis BARBILLION,
ET UNE PREFACE PE CH.~Ep. GUILLAUME.

Volume in-8 de x1v-172 pages, avee 4l figures; 1900.................. 5 fr.

TRAITE DE MAGNETISME TERRESTRE,

Par E. MASCART,
Membre de I’Justitut,

Volume grand in-8 de vi-ki1 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 DInstitut, Professeur & la Faculté des Sciences,

ToME I : Intégrales simples et multiples, — L’équation de Laplace et ses applica-
tions. Développement en sérics. — Applications géométriques du Calcul infinité-
simal. 2¢ édition, rovue et corrigée; 1901.....ovviiiin i i 6 fr.

ToME II : Fonctions harmoniques et fonctions analytiques. — Introduction i la
ilglggne des équations différentielles. Intégrales abéliennes ct surfaces de Rlem%nn

15 fr.

ToME Il : Des singularités des intégrales des équations différentielles. Iitude du
cas ol la variable reste réelle et des courbes définies par des équations différen-
tielles. Equations linéaires; analogies entre les équations algébriques et les équations

1

Hnéaires. 4806, . ... vttt i s e . 18fr,
ToME 1V : Equations aux dérivées particlles................ " (En préparation.)
‘ LEGONS

SUR LA THEORIE DES FONCTIONS

Par Emile BOREL,
Mam‘e de Conférences & I'Ecole Normale supérieure.

ToMe I: Exposé de la théorie des ensembles et applications; 1898.,, 3 fr. 50 c.
ToMme I1 : Legons sur les fonctions entiéres; 1900... 3 fr. 50 c. '
ToME IIL: Legons sur les séries divergentes; 1901, .4 fr. 50 c.
ToME IV : Legons sur les séries a termes positifs, professées au Col-

18ge de FTance. . ....ovivoeiiin s it niie et innaieaenns . (Sous presse.)

ANNALES CELESTES DU XVII® SIECLE

Par A.-G. PINGRE.

OUVRAGE PUDLIE SOUS LES AUSPICES DE L’ACADEMIE DES SCIENCES
pAR . BIGOURDAN, ASTRONOME TITULAIRE A L'OBSERVATOIRE DE IPARTS.

In-4 de XI-628 pages; 1901 ... .vviriiner it ceeiiie e, 40 fr.
LE SYSTEME METRIQUE

DES POIDS ET MESURES

SON BTABLISSEMENT ET SA PROPAGATION GRADUELLE

Par G. BIGOURDAN,
Astronome titulaire & I'Observatoire de Paris.

Petit in-8 en caractéres elzévirs, titre en 2 couleurs, 17 ﬁn-ures
et 10 planches ou portraits; 1001, oo

0 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

GUIDE PRATIQUE

POUR LES

CALCULS DE RESISTANCE
OAUDIERES A VAPEUR BT LSSAT DES MATERIALK DAPLOYES,

Publi¢ par I'Union Internationale des Associations de surveillance d’Appareils & vapeur,
TRADUIT SUR LA 7° €DITION ALLEMANDE,

Par G. HUIN, Ancien Eléve de Icole Polytechnique, Capitaine d’Artillerie,
E. MAIRE, Ingénicur E. ¢, P,, Directeur de ’Association des
Propriélaires d'appareils & rapeur du Nord-Est,

Avec la collaboration de H, WALTHER MEUNIER, Ingéunjeur E. G, P.,
Ingénicur en chef de I’ dssociation alsucienne des Propriétaires d’apparcils i vapeur.

Un volume in-12 raisin, avec 10 figures; 1901............covets 2 fr. 75 c.

LECONS SUR LA THEORIE DES FORMES

ET LA GEOMETRIE ANALYTIQUE SUPERIEURE,
& l'usage des Etudiants des Facultés des Sciences,
Par H. ANDOYER,
Maitre de Conférences & 1'Ecole Normale supériéure.
DEUX BEAUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT :

Toumt 1: Volume de vI-508 pages; 1900...... e s 15 fr.
ToMEIL,,...., Cereneaaes B (£n préparation.)

COURS D’ELECTRICITE

Par H. PELLAT, .
Professeur & la Faculté des Sciences de I'Université de paris.

3 vélumes grang in-8, se vendant s¢parément :

T%aon I: Llectrostatique. Loi d’Ohm. Thermo -électricilé, avec 145 ﬁgiures,
............................................................. s O fr.

Tome IT: (Sous presse.) ~- ToMe 11 : (Iin préparalion.)

ESSAI SUR LES

FONDEMENTS DE LA GEOMETRIE

Par B.-A.-W. RUSSELL,
Traduction par G. CADENA'T, revue et annotée par 'Auteur
: et par Louis COUTURAT.

Grand in-8, avee 11 figures; 190 .. ccevenvriirrennniinnenns 9 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

. GOURS DE PHYSIQUE WATHEMATIQUE DE LA FACULTE DES SGlENGtES.

THEORIE ANALYTIQUE DB LA GHALEUR

MISE EN ITARMONIE AVEC LA THERMODYNAMIQUE.
ET AVEC LA THEORIE MECANIQUE DE LA LUMIERE,
Par J. BOUSSINESQ,
Membre de I'Iustitut, Professeur i la Faculté des Sciences de I’'Université de Paris.
Deux volumes grand in-8 se vendant séparément :
"Tome I:‘Problémes généraux. Vol. de xxvir-333 p.; av. 14 fig,; 1901. 10 fr.

ToMe IL: Ichauffement par contact el échauffement par rayonnement.
Conduclibilité des aiguilles, lames cf masses cristallines. Theorie méca-
nique de la lumiére............. TN (Sous presse.)

LES CARBURES D'HYDROGENE (1851-1901)

RECHERCHES EXPERIMENTALES

Par M. BERTHELOT,
Sénateur, Seerétaire perpétucl de I’Académie des Sciences.

3 volumes grand in-8, se vendant ensemble...........coviiiiniins 45 fr.
Tomi I: L'Acétylene : syntheése tolale des-carbures d’hydrogéne. Volume
de x-414 {)agcs. — ToME II: Les Carbures pyrogénds. — Séries diverses.
Volume dc 1v-558 pages. —- ToMEe III: Combinaison des carbures d’hydro-
gene avec Uhydrogéne, Uoxygéne, les éléments de Ucau. Vol. de 1v-459 pages.

) . ‘
GUSTAVE ROBIN,
Chargé de Cours & la Faculté des Sciences de Paris.

(EUVRES SCIENTIFIQUES

réunies et publides sous les auspices du Ministére de Ilastruction publigne,

Par Louis RAFFY,
Professeur adjoint & la Faculté des Sciences de Paris.

TROIS VOLUMES GRAND IN-8, AVEC FIGURES, SE VENDANT SEPAREMENT.
MATREMATIQUES : Nouvelle théorie des fonctions exclusivement fondée sur

Uidée de nombre. Un volume grand in-8..............0coe (Sous presse.)
Prysioue: Un volume grand in-8, en deux fascicules :

Physique mathématique. Grand in-8; 1800.......... «.oooviviinnin, 5 fr.
Thermodynamique générale. Grand in-8; 1901.................o..t 9 fr.
CHIMIE : Legons de Chimie physique, professées a la Faculté des Sciences

de Paris. Unvolume in-8.........0...oveiiiiini, (En préparation. »
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

BIBLIOTHEQUE .
PHOTOGRAPHIQUE

La Bibliotheque photographique se compose de plus de 200 volumes et
embrasge I’ensemble de la Photographie considérée au point de vue de la
Science, de I'Art et des applications pratiques.

A cbté d’Ouvrages d'une certaine étendue, comme le Traité de M. Davanne,
le Traité encyclopédique de M. Fabre, le Dictionnaire de Chimie photogra- .
phique de M. Fourtier, la Photographie médicale de M. Londe, etc., elle
comprend une série de monographies nécessaires 4 celui qui veut étudier

fond un procédé et apprendre les tours de main indispensables pour le
metire en pratique. Elle s’adresse donc aussi bien & I'amateur qu’au profes-
sionnel, au savant qu'au praticien.

A B C DE LA PHOTOGRAPHIE MODERNE,
Par W.-K. BurTox.
5o édition. Traduction sur Ia 12 édition anglaise, par G. ITUBERSON,
In-18 jésus. avecfigures; 190). .o e i iniiiiiiinaiiic i iaieieanes 3 fr.

LA PHOTOGRAPHIE DES CGOULEURS,
PAR LA METHODE INTERFERENTIELLE DE M. LIPPMANN.
Par A, BERGET, L
2¢ édition, entierement refondue. In-18 jésus, avee fig.5 1901... 1 {r. 75 ¢.
/

FABRICATION DES PLAQUES AU GELATINOBROMURE,

Par Bunron. — Traduction par IIUBERSON. Y
In-18 jésus, avec figures; 1900, O fr. 50 c.
REPRODUCTION DES GRAVURES, DESSINS, PLANS,
MANUSCRITS,
Par A. CounrEges, Praticien. ,
In-18 jésus,?vec figures; 4900 .. ovueeiiiiinii it iaaans PR 2 fr.

LA PHOTOGRAPHIE. TRAITE THEORIQUE ET PRATIQUE,
Par A, DAVANNE,

2 beaux volumes grand in-8, avec 234 fig. et 4 planches spécimens... 32fr.
Chaque volume se vend séparément............... beereren. PP 16 fr.

LES AGRANDISSEMENTS i’HOTOGRAPHIQUES,
Par A. CourrkGes, Pralicien.
In-18 jésus, avec 12 figures; 190L.......ccvvvniin. it heenes PRI 2 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

TRAITE ENCYCLOPEDIQUE DE PHOTOGRAPHIE,
Par C. Fasng, Docteur &8s Sciences.

& beaux vol. grand in-8, avec 724 figures et 2 planches; 1889-1891.., 48 fr,
Chaque volume se vend séparément 14 fr.

Des suppléments destinés & exposer les progrés accomplis viennent compléter ce
Trait$ et le maintenir au courant des derniéres découvertes. |

1er Supplément (A). Un beau vol. gr, in-8 de 400 p. avec 176 fig.; 1892 14jfr.
-2 Supplément (B)., Un beau vol. gr. in-8 de 424 p. avec 221 {ig.; 1897, 14 fr.

Les 6 volumes se vendent ensemble.........ocovvvu.enns 72 fr,

. LA PHOTOGRAPHIE D’ART
A L’EXPOSITION UNIVERSELLE DE 1900.
Par C. KLARY.

Grand in-8 de 88 pages, avec nombreuses illustralions et
planches; 1901, i i 6 fr. 50 c.

LA PHOTOTYPIE POUR TOUS
) ET SES APPLICATIONS DIRECTES
AUX TIRAGES LITIIOGRAPHIQUES ET TYPOGRAPHIQUES.
Par L. LAYNAUD.
Un volume in-18 jésus, avee figures; 1900.....ovveeviiiivneeineian, . 21r.

L’OBJECTIF PHOTOGRAPHIQUE,
ETUDE PRATIQUE. EXAMEN. ESSAL CHOIX ET MODE DEMPLOI.

Par P. MoOESSARD,

Lientenant~Colonel du Génie,
Ancien Gleve de 1'Ecole Polytechnique,

Un volume grand in-8, avec 116 figures et 1 planche; 1899..... -6 fr. 50 e

MANUEL DU PHOTOGRAPHE AMATEUR,

Par F, Panajou,

Chef du Service photographique & la Faculté de Médeciue
de Bordeaux.

3¢ BDITION COMPLETEMENT REFONDUE ET CONSIDERABLEMENT AUGMENTEE.
Petit in-8, avec 63 figures; 1899.......ccoviiiieiiiiiiiimiiiniiens 2 fr. 75 c.

LA PHOTOGRAPHIE ANIMEE,
Par E. TRUTAT.
 Avec une Préface de M. MaRrEY.
Un volume grand in.8, avec 146 figures et 1 planche; 1899............ 5ir.

ESTHETIQUE DE LA PHOTOGRAPHIE,

Un volume de grand luxe in-4 raisin, avec 14 planches et 150 figures., 186 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

TRAITE PRATIQUE
DES AGRANDISSEMENTS PHOTOGRAPHIQUES
, A L'USAGE DES AMATEURS, :

: Par E. TRUTAT.
#e édition, revue et augmentée. 2 vol. in-18jésus..ves . vvinaniiivinnnnns 5fr.
On vend séparément :
{re PARTIE ; Obtention des petits clichés, avec 81 figures; 1900.... 2fr. 75 ¢.
II* PARTIE : Agrandissements, avec 60 figures; 1897............. 2 fr. 75 c.

TRAITE PRATIQUE -
DE PHOTOGRAVURE EN RELIEF ET EN CREUX,
Par Léon Vibar!
in-18 jésus de x1v-445 p. avec 65 figures et 6 planches; 1900..... 6 fr. 50 c.

A

ENSEIGNEMENT SUPERIEUR DE LA PHOTOGRAPHIE.
CONFERENCES FAITES A LA SOCIETE FRANGAISE DE PHOTOGRAPHIE

EN 1899.
" Brochures in-8; 18U9. — On wvend séparément:
"LA PHOTOCOLLOGRAPHIE, par G. BALAGNY....... 1fr.25¢.

LA PHOTOGRAPHIE STEREQSCOPIQUE, par R. CoLson.. 1 fr.
CONSIDERATIONS GENERALES SUR LE PORTRAIT EN PHOTO-
GRAPHIE, par Frédéric DILLAYE................ 1fr.25¢.
LA METROPHOTOGRAPHIE, avec 17 figures et 2 planches, par
le Colonel A. LAUSSEDAT. . eueverrrrreermunnnns 2fr,75c¢.
LA RADIOGRAPHIE ET SES DIVERSES APPLICATIONS avec
29 figures, par Albert LONDE.e......covvvvinann 1 fr. 50 c.
LACHRONOPHOTOGRAPHIE, avec 23 fig., par MAREY. 1fr.50c.
LA PHOTOGRAPHIE EN BALLON ET LA TELEPHOTOGRAPHIE,

avec 19 figures, par H. MEYER-HEINE........... 1fr.50c.
LA MICROPHOTOGRAPHIE, avec 3 planches en couleur, par
MONPILLARD .t v s v eteveerrnannenrsrsnnesnseanss 2 fr. 50 c.

SUR LES PROGRES RECENTS ACCOMPLIS AVEC L'AIDE DE LA
PHOTOGRAPHIE DANS L'ETUDE DU CIEL; avec 2 planches,
Par P, PUISEUX .ottt i iiiiiiiiaens 2 fr.

LA PHOTOGRAPHIE DES MONTAGNES, A 'usage des alpinistes,

avec 19 figures, par J. VALLOT................ 1{r.%75¢.
LES PROGRES DE LA .PHOTOGRAVURE, avec 21 figures et
- 2 planches, par Léon VIDAL.............c.u.... 1fr.75¢.

LE ROLE DES DIVERSES RADIATIONS EN PHOTOGRAPHIE, avee
8 figures, par P. VILLARD.......vveinnnniinnns. 1 fr.

LES AGRANDISSEMENTS, avec fig., par E. WarLon., 1fr.%75c.
30678. — Paris, Imp. Gauthier-Villars, 55, quai des Grands-Augustins.
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MASSON & Ct', Editeurs:
LIBRAIRES DE L'ACADEMIE DE MEDECINE
120, Boulevard Saint-Germain, Paris (6°)

P. no 244,

EXTRAIT DU CATALOGUE
(Juillet 1901) :

La ‘meiq;z;m o
Dermalologique

Traité de Dermatologie appliquée
Publié sous la direction de’MM.
ERNEST BESNIER, L. BROCQ, L. JACQUET

'
Par MM. AUDRY, BALZER, BARBE, BAROZZI, BARTHELFMY, BENARD, ERNEST BESNIER
BODIN, BROCQ, DE BRUN, DU CASTEL, J. DARILR
DEHU, DOMINICI, W. DUBREUILH, HUDiLO, L. JACQUET, J.-B, LAFFITTE

. LENGLET, LEREDDE, MERKLEN, PERRIN
' RAYNAUD, RIST, SABOURAUD, MARCEL SEE, GEORGES TEIBIERGE, VEYRIERES

4 volumes richement carlonnds toile formant ensemble environ
3.600 pages, trés largement illustrés de figures en noir et de planches
en couleurs. En souscription jusqu'd la publication du lome I1I. 450 fr.

Chaque volume sera vendu séparément.

TOME PREMIER

1 fort vol. gr. in-8° avec 230 figures en noir et 24 planches en couleurs,
Richement cartonné toile. . . 36 fr.

Anatomie et Physiologie de la Peau., — Pathologie générale de la
Peau. — Symptomatologie générale des Dermatoses. — Acan-
thosis Nigricans, — Acnés. — Actinomycose. — Adénomes, —
Alopécies, — Anesthésie locale, — Balanites, — Bouton d’Orient.
— Brilures. — Charbon. — Cilassifications dermatologiques, —
Dermatites polymorphes douloureuses. — Dermatophytes. —
Dermatozoaires. — Dermites infantiles simples. — Ecthyma.

Vient de paraitre :.

TOME II

I fort vol. gr. in-8¢ avec 168 figures en noir et 21 planches_en couleurs,
Richement carlouné toile. . . . 40 fr.

Leséma, par ERNEsT BrESNIER. -~ Electricité, par Brocg. — Eléphantiasis,
par Domisict. — Lpithélioma, par DARIER, — Lruptions artificielles, par Tui-
BIERGE. — ILrythéme, pac BODIN, — Eryihrodermie, par BrocQ. — farus, par
BopIN. — Folliculites, par SABOURAUD. — Furonculose, par BAkozzi. — Gale, par
DUBREUILH. — Ganyrene cutanée, par NEnv. — Greffe, par Barozzl. — Herpés,
par pu CaSTEL. — [cthyose, par THiBIKRGE. — Impétigo, par SABOURAUD. —
ggrato‘dermw, par DUBREUILH. — Kératose piliaire, par VEYRIERES, — Langue, par

NARD, . .
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MASSON ET Cie, Libraires de I'Académie de Médecine

Traité de

Simon DUPLAY

Professeur A la Faculté de méd

Chirurgie
DIRECTION ;Ean‘?:' ; REGLUS

Chirurgien de I'Hétel-Dieu
Membre de I’Académie de médecine

Prof agrégsd A la Faculté de médocine
Chirurgien des bépitaux

Membre de I'Académie de médecine

PAR MM.

BERGER, BROCA, PIERRE DELBET, DELENS, DEMOULIN, J;-L. FAURE
FORGUE, GERARD MARCHANT, HARTMANN, HEYDENREICH, JALAGUIER

KIRMISSON

LAGRANGE, LEJARS, MICHAUX, NELATON, PEYROT

PONCET, QUI‘ENU, RICARD, RIEFFEL, SEGOND, TUFFIER, WALTHER

Ouvrage complet
DEUXIEME EDITION ENTIEREMENT REFONDUE

8 vol. gr. in-8* avec nombreuses figures dans le texte. . .« « .+ . 4 . oW

TOME I. — 1 vol. grand in-8° de
RECLUS. — Inflammations, trauma-
tismes, maladies virulentes.
BROCA. — Peau et tissu cellulaire
sous-cutané.

TOME II. — 1 vol. grand in-8° de

LEJARS. — Nerfs.
MICHAUX, — Artéres.
QUENU. — Maladies des veines.

150 [fr.

912 pages avec 218 figures 48 fr.

QUENU. — Des tumeurs.

LEJARS. — Lymphatiques, muscles,
synoviales tondinouses et bourses
séreuses.

996 pages avec 361 figures 48 fr,

RICARD et DEMOULIN. — Lésions
traumatiques dos os.

PONCET. — Afloctions non trauma-
tiques des os.

TOME I1I. — 1 vol. grand in-8° de 940 pages avec 285 figures 48 fr.

NELATON. — Traumatismes, entorses,
luxations, plaies articulaires.

QUENU, — Arthropathies, arthrites
‘séches, corps étrangers articulaires.

LAGRANGE. — Arthrites infectieuses
et inflammatoires,

GERARD MARCHANT. — Créne.

KIRMISSON. — Rachis. -

S. DUPLAY. — Oreilles et annexes.

TOME IV. —1 vol. grand in-8° de 896 pages avec 354 figures 48 fr.

DELENS. — L'ceil et ses annexes.
GERARD MARCHANT, — Nez, fosses

nasales, pharynx nasal et sinus.
HEYDENRLELCH. — Maichoires.

TOME V. —1 vol. grand in-8° de 948 pages avec 187 figures 20 fr.’

BROCA. — Faco et cou. Ldvres, ca~
vité buccale, goncives, palais, langue,
larynx, corps thyroide,

HARTMANN. —Plancher buceal, glan-
TOME VI. — 1 vol. grand in-8° de

MICHAUX. — Parois de I'abdomen.

BERGER. — Hernies. *

JALAGUIER. ~— Contusions et plaies
do L abdomen, lésions traumatiques et
corps étraugers de l'estomac et de
I'intestin, Occlusion intestinale, pé-
ritonites, appendicite:

des salivaires, cesophage et pharynx.
WALTHER. -~ Maladies du cou.
PEYROT. — Poitrine,
PIERRE DELBET. — Mamelle.
1121 pages avec 218 figures 20 fr.
HARTMANN. —— Estomac.
FAURE ot RIEFFEL, — Rectum et
anus. -
HARTMANN ot GOSSET. — Aunus
contre naturo. Fistules stercorales.
QUENU. — Mésentéro. Rate. Pancréas.
SEGOND. -— Foie.

TIOME V1L 1 fort vol. gr. in-80 de 4272 pagrs, 291 fig. dans le teate 25 fr.

WALTHER, — Bassin,

FORGUE. — Uratre et prostate.

RECLUS. — Organes génitaux de
I'homme.

RIEFFEL. — Affections congénitales
de la région sacro-coccygienna.
TUFFIER. — Rein. Vossic. Urotéros.

Capsules surrénales.

TOME VIIL. 1 fort vol. gr.in-8°"de 974 pages, 163 fig. dans le lexte 20 fr.

MICHAUX. — Vuive et vagin,
PierreDELBET.—Maladies de'utérus.
SEGOND., — Annexes de lutérus,

ovaires, trompes, ligaments larges,
. péritoine pelvien,
KIRMISSON.— Maladies des membres.
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RECENTES PUBLICATIONS (Juillot 1901) S

Traité de Pathologie généralg

Publié par Ch. BOUCHARD
Membre de I'Institut
Professeur de pathologio générale a la Faculté de Médecine de Paris.
SECRETAIRE 'DE LA Répacrion : G.-H. ROGER
Professeur agrégé a la Faculté de médecine de Paris, Médecin des hdpitaux.
. .6 volumes grand in-8°, avec figures dans le fexte.
Prix en souscriplion jusqu'a la publication du t. V. 420 fr.

. . TOME 1
1 vol. grand in-8° de 1018 pages avec figures duns le texte : 18 fr.
Introduction & I'étude de la pathologie générale, par G.-H. Rocrr. — Patho-

logie comparée de 'homme et des animaux, par G.-1I. Roger et P.-J. CAploT. —
Considérations géndrales sur los maladies des végétaux, par P. VUILLEMIN. —
Pathologie générale de lembryon. Téralogenie, par Maruras Duvar, — L’héré-
dité ot Ja palhologio générale, par L Grnpvre. — Prédisposition et immunité,
par Bourc¥, — La fatigue et lo surmenagoe, par MARFAN. -- Les Agents méeani-
ques, par Lrrars. — Les Agonts physiques.” Chaleur. Froid. Lumiére. Pression
atmosphérique. Son, par Le Noir. — Les Agents physiques. L'énergie électrique
et la mati¢ro vivante, par D'ARSONVAL. — Les Agents chimiques : les caustiques,
par Lr NoirR. — Les intoxications, par G.-H. ROGER.,

TOME 11’ '
1 wvol. grand in-8¢ de 940 puges avec figures dans le lexte : 48 fr,
L'infection, par CuasriN. — Nolions générales do morphologie bactériologique,
par GureNarp. — Notions de chimie baclériologique, par lluGounexq. — Les mi-
crobes pathogénes, par Roux. — Le sol, 'eau et l'air, agents des maladios infec-
tieusos, par CHANTEMESSE. — Des maladies épidémiques, par LAVERAN. — Sur les
parasites des tumcurs épithéhales' malignes, par RurrkR. — Les parasites,” par

R. BLANGHARD.
. 'L S TOME 111 .
1 vol. in-8° de plus de 1400 puges, avec figures dans le lexle,
publie en deux fuscicules: 28 fr. .

Fasc. I. — Notions générales sur la nutrition & I’état normal, par E. LaMBLING.
— Les troubles préalables de la nutrition, par Ci. Boucuarp.— Les réactions
nerveuses, par CH. BouclARD et G.-tI. RoGER, - - Lies processus pathogéniques de
deuxidme ordre, par .-H. Rosrg.

Fase. II. — Considérations préliminaires sur la physiologie et I'anatomte patho-
logiques, par G.-II. Roger. — Do la fievre, par Louts GuiNoN. — L’hypothermie,

ar J.-F. Guyon, — Mécanismoe physiologique des troublos vasculaires, par

3. Grey. = Les désordres de la circulation dans les maladies, par A. CGUARRIN,
— Thromhose et cuholie, par A. MaYor. — De l'inflammation, par J. CoURMONT.
—~— Anatomie pathologique générale des lésions inflammatoires, par M. LETULLE,
— Les altérations anatomiques non inflammatoires, par P. Lr Noir, — Les
tumeurs, par P. MENETRIER. .
ME IV
1 vol. in-89de 19 pages avec fiqures dans le lexle: 16 fr.

Evolution des maladics, par Ducinr. — S¢miologie du sang, par A. GILBERT.
~— Spectroscopie du sang. Sémiologie, par A, HENocQuE. — Sémiologie du coeur
et dos vaisseaux, par R, Trieiek, — Somiologie du nez et du pharynx nasal, par
M. Lermovez ¢t M. Bouray. Sémiologie du larynx, par M. LERMOYEZ e /
M. Bouray, — Sémiologie des voies rospiratoires, par M. LEBRETON. — Sémio-
logie générale du tube digestit, par P. Lt GENDRE. ‘

i TOME V
1 fort vol. in-8° de 1180 pages avec nombr. figures dans le texte : 28 fr,

Sémiologie du foie, par CHAUFFARD, — PPancréas, par X. ARNozaN. — Analyse
chimique des urines, par C. CHasri. — Analyse microscopique des urines
(Ilisto-bactériologique), par Noer Harié., — Lo rein, l'urine et l'organisme, par
A. CHARRIN, — Sémiologie des organes génitaux, par PIERRE Dersrr. — Sémio-
logie du systéme nerveux, par J. DEJERINE.

Sous presse ;: TOME VI
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Traité d’Anatomie Humaine

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE

P. POIRIER A. CHARPY
' Professeur agrégé Professeur d’anatomis
& la Faculté de Médecine de Paris A la Faculté de Médecine
Chirurgien des llopitaux. de Toulouse.

AVEC LA COLLABORATION DE N3, L
0. Amoédo -— A. Branca -~ B. Cunéo — Paul Delbet — P, Fredet
' lantenay — Gosset — P. Jacques — Th. Jonnesco *
E. Laguesse — L. Manouvrier — A. Nicolas — Nobécourt — 0. Pasteau,
.M. Picou — A. Prenant — H. Rieftel — Ch Simon. — A. Soulié

5 volumes grand in-8°. En souscription : 450 fr. .
Chaque volume est illusiré de nombreuses figures en noir et én couleurs.

ETAT DE LA PUBLICATION AU 1°F JUILLET (901
' TOME PREMIER '
(Volume complet.) ’
Embryologie; Ostéologie; Arthrologie. (Deuxitme édition revue ef
© augmentée). 1 vol. gr. in-8° avec 807 fig. en noir et en coul, 20 fr.

TOME DEUXIEME :

1er Fascicule : Myologie. (Deuxieme édilion revue et augmentée).

1 vol. gr. in-8° avec 331 fig. en noir et en couleurs. . . . .

2¢ Fascicule : Angéiologie (Caur et Artéres). 1 vol. gr. in-8°
avec 143 fig. en noir et en couleurs. . . . . v . . . .. 81

3¢ Fascicule : Angéiologie {Capillaires, Veines). 1 vol. gr. in-8°
avec 15 fg. en noir et en conleurs. + + . v v v v . . .. . Ofr

TOME TROISIEME
(Yolume complet.)

1er Fascicule : Systéme nerveux (Méninges, Moelle, Encéphale).
4 vol. gr. in-8° avec 201 tig. en noir et en couleurs'. . . . . 10fr.

", 2¢ Fascicule : Systéme nerveux (Encéphale). Un vol. grand in-8°
avec 206 fig. en noir et en couleurs . . . . ., .. A b3 i
3¢ Fascicule : Systéme nerveux (Les Nerfs. Nerfs craniens. :
Nerfs rachidiens). 1 vol. gr. in-8° avec 205 fig. en noir et én coul. 42 fr.

TOME QUATRIEME .
( Volume complet.)
1er Fascicule : Tube digestif. (Deuziéme édition revue et aug-
mentée). 1 vol. gr. in-3°, avec 201 fig. en noir et en couleurs. 42 fr.
2¢ Fascicule : Appareil respiratoire; Larynz, trachée, poumons,
plévres, thyroide, thymus. 1 vol. gr. in8e, avee 121 fig. en
noireten couleurs. . . . . .. .. L. oL L., . 6fr,
3¢ Fascicule : Annexes du tube digestif; Denfs, glandes salivaires,
foie, vowes biliaires, pancréas, rale. Péritoine. 1 vol. grand
in-8° avec 361 fig. eu noir et en couleurs. ... . .. . . .. 1611

. TOME CINQUIEME

1er Fascicule : Les Organes génito-urinaires. Appareil urinaire,
appareil génital de 'homme, appareil génital de la femme.
1 fort vol. gr. in-8° avec 431 fig. en noir et en couleurs. . . 20fr.

Il reste & publier: }
Les Lymphatiques, qui termineront le tome II, Los Organes des sens,

_ui termineront lo tome V, X | t
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w F 4 - - ) - /
Traité de Physique Biologique
publié sous la direction de MM. :
D’ARSONVAL CHAUVEAU

Professeur au Colldge do Franco Profes. au Muséum d'histoire naturelle

Dlembre de I'lustitut et de I'Académie Membre de I'Instilut

de médecine. et do I'Académie de médecine.

GARIEL MAREY
Ingénieuren chefdes Pontset Chaussées Professeur au Collége de France
Prot. ala Faculté de médocine de Paris Membre de 1'Institut
"Membre de I'Académie do mdédecine. ot de I'Académio do médecine.

Secrétaire de la rédaction : M. WEISS
Ingénieur dos Ponts et Chaussées
Professonr agrégé a la Faculld de médecine de Paris

3 vol. in-8° broché. En souscription jusqu'a la publication du
o tome II, . . . . 6

[ r.

TOME PREMIER '

1 fort volume in-8°, avee 501 figures dans lo texte. . 286 fr.

L'EUVRE MEDICO-CHIRURGICAL
Dr CRITZMAN, directeur

‘Suite de Monographies cliniques

SUR LES QUESTlONS NOUVELLES
en, Médecine, en Chirurgie et en Blologie

Chaque monographie est vendue séparément. . . . . . 4 fr. 25

) Il est accepté des ahonnements pour une série de 10 Monographies au prix &
forfait et payable d'avance de 410 francs pour la France et 12 francs pour
I'étranger (port compris).

' RECENTES MONOGRAPHIES PUBLIEES
Ne 21, La Moclle osscuse & I'état normat et dans les infections,
ar MM. H. RoGreR, professeur agrégé de la Faculté de médecine de
aris, médec. des hopit., et O.Josug, anc. inter. laur. des hipit. de Paris.

No 22. L’Entéro-colite muco-membraneuse, par le Df Gaston Lyox,

o ancien chef de clinique médicaie de la Facultd de Paris.

No 23. I’Exploratlion c¢linique des fonctions rénales par I'éli-
mination provoquée, par le Dr G, ACHARD, professeur agrégé

4 la Faculté de médecine, médecin de I'hbpital Tonon.

L'Analgésie chirurgicale par voie rachidienne (/njections

sous-arachnoidiennes de cocatne). Techndyne, résultats, indications, par

. le Dr Turrikgr, professeur agrégd 4 la Faculté de médecine de Paris,

* chirurgien des hpitaux. ; ’

N° 25, L’Asepsic opératoire, par Purer Drusger, chirurgien des hopi-
t?'ux, professeur agrégé A la Facuité de médecine, et Bicuzarp, chet de

, climque.

No 28, Anatomie chirurgicale et médecine opératoire de
roreille moyenne. par Ave. Broca, professeur agrégé & la Faculté
de méderine de Paris, chirurgien des hdpilaux. '

Ne 27. Traitements modernes de U'llypertrophie de la Pros-
tate, par le D* E. DEsNos, ancien interne des hdpitaux. '

[ .

Ne 24
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- - . ’ 4
Maladies de ’'Estomac
TRAITE PRATIQUE A L'USAGE DES MEDEG[NS ET DES ETUDIANTS '
\ Par le D* Max EINHORN

Professeur do clinique médicale 4 'Ecole de médecine ot & I'l15pital post-graduate
do New-York, médecin du Dispensaire allemand.

.

TRADUIT DE L'ANGLAIS

Par le Dr FERREOL T. LABADIE (de' New-York)

1 vol. in-8° avec figures daos le texte. . . . 8 f1r,

Manuel de Thérapeutique, par Fernand BERLIOZ, profes-
seur & l'Ecole dc mcédecine de Grenoble, directeur du Bureau
d'Hygidne et de I'Institut sérothérapique. Avee une introduction de
M. Ch. BOUCHARD, gprofesseur de pathologie et de ihérapeutique
générales, médecin des hopitaux. Qualriéme ¥dlilion, revue el aug~
mentée. 1 vol. in-16 diamant, cartonné toile, tranches rouges. 6 fr.

Legons sur les Maladies nerveuses. Deuziime série :
Hdpital Saint-Antoine, par E. BRISSAUD, professeur & la
Faculté de médecine de Paris, médecin de I'hépital Saint-Antoine,
recueillies et publiées par Henry MEIGE. 1 volume grand in-8° -
avec 165 figures dans le texte . . . . . . . .. O £ 3

Précis d’anatomie pathologique, par L. BARD, profes-
«  seur & la Faculté de médecine de I'Université de Lyon, médecin de
I'Hotel-Dieu. Deuzieme édition, revue el augmentée, avec 125 figures
dans le texte. 1 volume in-16 diamant, de xi-804 pages, cartonné
toile, tranches rouges . . . . . . . .. v e v e ... 71 80

Legons sur les maladies du sang (Clinique de Iopital
Saint-Anloine), par Georges HAYEM, professeur & la- Faculté de
médecine de Paris, membre de I'Académie de médecine, recueillies
par MM. E. PARMENTIER, médecin des hopitaux, et R, BEN-
SAUDE, chef da laboratoire d’anatomie pathologique & 1'h6pital
Saint-Antoine. 1 vol. in-8°, broché, avec 4 planches en couleurs,
par M. KARMANSKL & . . o v v v v e v v v v e v v v e e 45 fr.

Précis d’Histologie, par Mathias DUVAL, professeur & la

Faculté de médecine de Paris, membre de Académie de médecine.
Deuxiéme édition, revue et augmentée, illustrée de 427 figures dans
le texte. 3 vol. gr. in-8° de 1020 pages . . . . . e -+« . 18 (r.

Traité de Microbiologie, par E. DUCLA,gx membre de
I'Institut de France, directeur de 1'lnstitut Pasteur, professeur ala
» Sorbonne et & U'lnstitut national agronomique. 1 vol. gr. in-8°.
- L Microbiologie générale. — II. Diastases, toxines et venins. —
111, Fermentation alcoolique.
Chaque volume grand in-8°, avec'figures dans le texte . . 48§ fr.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Traité des maladies chirurgicales d'origine

congénitale, par le Dr E. KIRMISSON, professeur agrégé &
la Faculté de médecine, chirurgien de I'hdpital Trousseau, membre
de 1a Société de Chirurgie. 1 volume grand in-8° avec 311 figures
dans le texte et 2 planches en couleurs. . . . . . . PR 1

Manuel de Pathologie externe, par MM. RECLUS, KIR-
MISSON, PEYROT, BOUILLY, professeurs agrégés i la Faculté de
médecine de Paris, chirurgiens des hépitaux. Edition compléte
illustrée de 720 figures. & volumes in-8c. . . .. ... . 40 fr.

Chaque volume est vendu séparément. . . . . . .. .. 40 1r.

Cliniques chirurgicales de 1'Hdtel-Dieu, par
Simon DUPLAY, professeur de clinique chirurgicale a la Faculté
de médecine, membre de V'Académie de médecine, chirurgien de
I'liotel-Dieu, recueillies et publiées par les Drs M. CAZIN, chef

i de clinique chirurgicale & I'lldtel-Dien, et S. CLADO, chef des tra~
vaux gynécologiques. Troisiéme série. 1 vol. gr.in-80avec fig. 8 ir,

Eléments de Chimie physiologique, par Maurice
ARTHUS, professeur de physiologie et de chimie physiologigne a
I'Université de Fribourg. Troisiéme édilion revue et augmentée. 1 vol.
in-16, avec fig. dans le texte, cartonné toile, tr. rouges . . & fr.

Manuel d’Anatomiemicroscopique et d’Histologie,
par P.-E. LAUNOIS, professeur agrégé d la Facnlté dé médecine de
Paris, médecin de I'hOpital Tenon. Préface de M. Mathias DUVAL,
professeur d’listologic & la Faculté de Paris, membre de I'Académie
de médecine, Deurisme édilion entierement r«fondue. 4 vol. in-16
diamant, cartonné toile avec 261 figures dans le texte . . . 8 fr.

\ - .

Manuel de Pathologie interne, par Georges DIEULAFOY,
professeur de Clinique médicale a la Faculté de médecine de Paris,
médecin de I'Hotel-Dien, membre de PAcadémie de médecine. Trei-
ziéme €dilion enliérement refondue et considérablement augmeniée.

. 4% vol. in-16 diamant, avee figures en noir et en couleurs, cartonnés
a langlaise, tranches rouges. . . . . .. ... ... i . 28 1r,

Un Progrés de I'Hydrothérapie
EXAMEN ET CRITIQUE DES SYSTENES
DE PRIESSNITZ ET DE KNEIPP
Exposé fail pour la premitre fois daprés les documents authenliques
Par le D* Alfred BAUMGARTEN

Dirocteur de I'itablissement de Weerishofen

TRADUCTION FRANCAISE PAR L Dr Ernest BONNAYME, ne 1oy

1 vol. in-8° broché. . . . . e e ... BIr
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Bibliothéque
d’Hygiéne thérapeutique

DIRIGEE PAR

Lie Professeur PROUST

Membre de I'Académie de médecine, Médecin de I'Hatol-Dieu,
Inspecteur général des Services sanitaires.

Chagque ouvrage forme un volume in-16, cartonné {oile, tranches rouges,
et est vendu séparément > 4 fr.

Chacun des volumes de cette collection n’est consacré qu'a une seule maladie
ou A un seul groupe do maladies. Grice & leur format, ils sont d’'un maniement
commode. D'un autre cdté, en accordant un volume spécial & chacun des grands
sujets d'hygiéne thérapeutique, il-a é16 facile de donner & leur développement
‘toute I'étendue nécessaire, N .

L'hygi¢ne thérapeutique s'appuie directement sur la pathogénio; elle doit en
8tre la conclusion logique et naturelle. La genése des maladies sera donc étudide
tout d’ahord. On se préoccupera moins d'étre absolument complet que d'étre
clair. On ne chorchera pas A tracer un historique savant, 4 taire preuve de
brillante érudition, 4 encombror le texto do citations bibliographiques. On s'ef-
forcera de n'exposer que les données importantes de pathogénie ot d’hygidne

‘thérapeutique ot & los.mettre en lumitre.

) VOLUMES PARUS

L'Hygi¢ne du Goutteux, par le professeur Proust et A. MaTnieu, médecin |
de T'hopital Andral. v

L’Hygiéne de 'Obése, par le professeur Proust et A. MaTHIEU, médecin de
I'hopital Andral.

L'Hygi¢ne des Asthmatiques, par E. Brissaup, professeur agrégé, méde-
cin de I'hopital Saint-Antoine.

L’Hygigne du Syphilitique, par H. Bources, préparateur au laboratoire
d’hyegiene de la Faculté de médecine,

Hygiéne et thérapeutique thermales,.par G. DeLrAv, ancien interne des
hopitaux ae Paris, - )

Les Cures thermales, par G. DELFAU, ancien interne des hopitaux de Paris.

L'Hygiéne du Neurasthénique, par le professeur Prousr et G. BaLLrT,
protesseur axrégé, médecin des hopitaux de Paris. (Deucicme édition.) .

L'Hygitne des Albuminuriques, par le D* SrrINGER, ancien interns des |
‘hopitaux de Paris, chef de lahoratoire de la Faculté de médecine & la Clinique
médicale de I'hopital de la Charité, .

L’Hygiédne du Tuberculeux, par le D* CHUQUET, ancien internoe do3 hdpitaux
de Paris, avec unoe introduction du D* DareMBERG, mombro correspondant de
FYAcadémie de médecino.

Hygiéne et thérapeutique des maladies de la Bouche, par le Dr CrurT,

entiste deg hopitaux de Paris, avoc une préface de M. le professeur LaNNE-
LoNGUS, membre de I'Institut. !

: HyFiéne des maladies du Cceur, par le Dr VaqQurz, professeur agrégé
4 la Faculté de médocine de Paris, médecin des hdpitaux, avec une préface du’
professeur PoTatN.

- Hygidne du Diabétique, par A. Prousr et A. MaTHIEU.

L'Hygiéne du Dyspeptique, par le Dr Linosstrr, professeur agrégé i la
Faculté de médecine de Liyon, moembre correspondant de I'Académie do méde-
cine, médecin & Vichy.
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" Traité = ,

_Chimie industrielle
Par R. WAGNER et F. FISCHER !

QUATRIEME EDITION FRANGAISE ENTIEREMENT REFONDUE
Rdédigée d’aprés la quinzidmo édition allemando '
par lo D* L, GAUTIER

2 vol. grand in-8° avec de nombreuses figures dans le texte
En souscription. . . . . . . 30 fr,

Dans cette quatritme édition, 'ouvrage a subi un remaniement si
complet et si profund qu'on peut le considérer comme un livre nou-
veau, absolument an niveau des progres de Ja science et répondant
de la waniére la plus compléte aux besoins de l'industrie chimique
actuelle, Tous les perfectionnements de la chimie technologique y sont
exposés avec tous les dévelopoements qu'ils cowportent et alin de
rendre encore plus facile I'intelligence du texte, de nombreuses figures
nouveltles oat eté introduites.

Ainsi refonduc et mise au courant, nous espérons que la nonvelle
édition francaise de la Chimie indusirielle recevra de la part du publig
hm accueil aussi favorable que celui qui a été fait aux ¢ditions précé-

entes.

Charles Gerhardt.” S vie, son Guore, sa Correspondance (1816-1856),
Document d'llistoire de la Chimie, par MM, Edouard Grimaud, de I'Institut
ol Charles Gerhardt, ingénicur. 1 vol. in-8°do X1-595 p. avec porirait. 15 tr.

Le Constructeur, principes, formulos, tracés, tables el renseignements
pour L'¢tablissement des projets de machings & 'usago des ingéniours, construc-
teurs, architectos, mdcaniciens; etc., par F. Reuleaux. Iroisiéme €dition
[rancaise, par A. Debize, ingéniour des manufactures de I'Etat. 1 volume
in-8 avoc 184 figures. « v . v v v v v . e u e s s e e e b w . 30 fr,

Traité d'analyse chimique qualitative, par R. Frésenius. Traité
des opérations chimiques, des réactils et de leur action sur les corps les plus
répandus, essais au chalumeau, analyse des eaux pélables, des oaux mnérales,
du sol, des engrais, ote, Recherches chimico-légales, analyse spectrale. Neu~~
viéme édition yrangaise d'aprés la 160 édilion allemande, pat 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 ct de la séparation des corps simples ¢t composés les plus
usités en pharnacie, dans les art3 et en agricullure, analyse par les liqueurs
tilrées, analyse des eaux minérales, des cendres végétales, des sols, des
engrais, des minerais métalliques, des fontes, dosage des sucres, alcalimétirie,
chlorométrie, etc. Septiéme 6dition frangaise, traduite sur la 6° édition alie-
mande, par L. Gautier. 1 vol. in-8¢'avec 251 grav. dans letexte . . 46 fr,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



12 ‘MASSON "ET Cle, Libraires de I'Académie (ie Médecine
Traite ' -
d’Analyse chimique
QUANTITATIVE PAR FLECTROLYSE

Par J. RIBAN

Professeur chargé du cours d’analyse chimique
et maitre de conférencos 4 la Faculté des sciences de I'Université de Paris.

—_— . .
1 vol. grand in-8°, avec 96 figures dans le texte. 9 fr.

Manuel pratique

de ’Analyse des Alcools

ET DES SPIRITUEUX
PAR

Charles GIRARD

Directeur du Lahoratoire municipal
do la Ville de Paris.

1 volume in-8° avec figures et tableaux dans le texte. Relié toile. 7 fr.

Lucien CUNTIASSE
Chimiste-expert
de la Ville de Paris.

STATION DE CHIMIE VEGETALE DE MEUDON
(1883-1899)

Chimie végétale

-

et agrieole

M. BERTHELOT

Sénateur, Secrétaire perpétucl de I'Académio des Sciences,
Protfesseur au Colldge de France.

% volumes in-8° avec figures dans le‘ texte. . . ., . 36 fr.

Précis de Chimie analytique

Analyse qualitative, Analyse quantitative par liqueurs fitrées, Analyse
dex gaz, Analyse organique elémeniaire, Analyses et Dosages »elalifs
ala Chimie agricole, Analyse des vins, Essais des principaux minerais.

Par J.-A. MULLER .
Docteur ¢s sciences, Professour & I'Tcole supérieure des sciences d'Alger,
1 volume in-12, broché . . . . . . . .. .o . 3frn
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Formulaire
de I'Electricien

Par E. HOSPITALIER

]n"émeur des Arts et Manufactures, professeur & I'Eeole municipale de Physique
ot de Chimio industriclles, rédacteur en cheft de I'fndustrie électr Aque
18° ANNEE (1900-1901)

4 vol. in-16 avec figures dans le lexls. Carlonné loile. ; 6 fr.

STATIONS HYDROMINERALES
CLIMATERIQUES ET MARITIMES DE LA FRAA‘\(‘E

OUVRAGE REDIGE PAR LA SOCIETE D’HVDROLOGIE MEDICALE DE PARIS

1 vol. in-8¢ avec de nombreuses figures el une carte hors texle.
Relié toile. . . . . . e e e e e e e e .5 Ir.

PETITE BIBLIOTHEQUE DE “ LA NATURE.”

Recettes et Procédés utiles, rccueillis par Gaston Tissanpigm,
rédacteur en chef de la Nature. Neuviéme édition.

Recettes et Procédés’utiles. Deuzidme série : La Science
‘pratique, par Gaston TissaNniERr. Cinquieme edzlzon, avec figures
dans e texte.

Nouvelles Recettes utiles et Appareils pratiques. Troisiéme
série, par Gaston Tissannier. Quatriéme édilion, avec 91 figures dans
le texte.

Recettes et Procédés utiles. Quairieme série, par Gaston Tis-
SANDIER. Troisiéme édition, avec 38 figures dans-le texte.

Recettes et Procédés utiles. Cinquidme série, par J. LAvraroug,
secrétaire de la rédaction de la Nature. Avec figures dans le texte.
Chacun de ces volumes in-18 est vendu séparément
Broché . . . .. ... 21r. 25 | Cartonné toile . .. ... 31

La Physique sans appareils et la Chimje sans labora-
toire, par Gaston TissanpiEr, rédacteur en chel de la Nalure.
Septieme édilion des Récréations scienlifiques. Ouvrage couronné
par VAcadémie (Priz Montyon). Un volume in-8° avec nombreuses
figures d&ns le texte. Broché, 3 fr. Cartonnsé toile, 4 fr.
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OUVRAGES DE M. A. DE LAPPARENT

Membre de I'Institut, professeur & I'Ecole libre dos Hauntos-Etudes.

TRBITE DE GEOLOGIE

QUATRIEME EDITION ENTIEREMENT REFONDUE ET CONSINERABLEMENT AUGMENTEE
3 vol. grand in-89, avec nomb. fig. carles et croquis . . 35 fr,

Abrégé de géologie. Qualrieme édilion, entiérement refondue. 1 vol.
in-16 de vini~299 pages avec 14l gravures et une carle géologinue

de la France en chromolithographie, cartouné toile . . . . . T,
Notions générales sur 1'écorce terrestre. 1 vol. in-16 de 156 pages
avec 33 fizures, broché. . . . . e e e e e e e .1 120

La géologie en chemin de fer. Description géologique du Bassin
parisien et des 1égions adjacentes (Bretagne aux Vosges. — Bel-
quuea Auvergne). °1 vol. in-18 de 608 pages, avec 3 cartes chmmo-
ithographiées, cartonné toile. . . . . . . . . .. . .. . 7 fr. 50

Gours de minéralogie. Troisicme édilion, revue et augmentée. 1 vol,
grand in-8° de xx-103 pages avec 619 gravures dans le texte ef une
planche chromolithographiée. . . . .. . e e e e 15 fr,

Précis de minéralogie. Troisieme ¢dilion, revue el augmeniée. 1 vol.
in-16 de x1-398 payes avec 233 gravures dans le lexte ef une planche
chromolithographiée, cartonné toile. . . . . . . . . . 5 fr.

Lecons de géographie physique. Deuxiéme ed:hon, renue ol aug-
‘mentde. 1 vul. grand in-$0 de xvi-718 pages avec 162 figures dins le
texté et une pla.nche encouleurs. . .e . . ... ... 12 fr.

Le siécle du Fer. 1 vol. in-18 de 360 pages, broché . . . . . 2 Ir. 50

(tuides tfﬂ Toueists, du Natoraliste et de I'Archéologus

publiés sous la direction de M. Marcellin BOULE

"Le Canta.l, par Marcelhn BOULE, docteur ¢és sciences, Louis
FARGES, archiviste-paléographe. 1 volume in-16 avec 83 dessins et
photographies, et 2 cartes en coul., relié toile anglaise. % fr. 80

La Lozére, par Ernest CORD, ingénieur-agronome, Gustave GORD,
docteur en droit, avec la collaboration de M. Armand VIRE
docteur és sciences. 1 vol. in-16 avec 87 dessins et photographles
etcortesencouleurs. . . . . ... .. ... ... &I 50

Le Puy-de-Déme et Vichy, par Marcellin BOULE, docteur
és sciences, Ph. GLANGEAUD, maitre dé conférences 4 1 Université
de Clermont . ROUCHON, archiviste du Puy-de-Dome, A. VER--
NIERE, ancien président de I'Académie de Clermont. 4 vol. in-16,
avec 109 dessins ou photographies et 3 cartes en couleur. Cartouné
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RECENTES PUBLICATIONS (Juillet "901) 1y

Traité de Zooloﬂle

Par Edmond PERRIER
Membre de I'Tnstitut ot de I'Académie de médecine,
Directeur du Muséum d'listoire Naturelle.
—

Fascicune 1: Zoologie générale. 1 vol. gr. in-8° de 412 p. avee 458 figures
dans le toXto. o v v o u L e e e e e e e e 12 fr.
Fascicuwe Il : Protozoaires et Phytozoaires. 1 vol. gr. -8 de

452 p., aveC 2B HGEUIES. & v 4 siv v 0 b e e e e e b e e s . 40 fr,
Fascrcurr I1I : Arthropodes. 1 vol. gr. in-8 de’ 480 pages, ‘avec

QIBHGUIES . w4 v v s v v o v e o e e e e 8 fr.

Ces trois tasciculos réunis forment la premlére partie. 1 vol. 'in-8
de 1344 pagos,avec 930 flgures. . o v . o L oL oL e e 30 fr.
Fascicule 1V : Vers et Mollusques. 1'vol. gr. in-8° do’ 792 paves,

avec 566 ﬁguros dansletexte. . . . . v v i o0 Lol 16 fr.
FascicuLe V: Amphioxus, Tuniciers. 1 vol. gr, in-8% de 221 pages,

avec 97 figuresdans lotexle . . . o v v v v v L s e e el 6 fr.

FascricuLe VI : Vertébrés. (Sous presse).

Cours préparatoire au Certificat d’Ktudes Physxques,
Chimiques et Naturelles (P. C. N.)

Cours elémentaire de Zoologie

Par Rémy PERRIER

{Maitre do conférences & la Faculté des Sciences de I'Université de Paris,
Chargé du Cours de Zoologie .
Pour le certificat d'étudos physiques, chimiques ot naturelles.

1 vol. in-80 avec 693 figures. Relié {oile : 10 fr.

Traite de Manipulations de Physique

Par B.-C. DAMIEN

Professeur de Physique 4 la Faculté des sciences do Lilles

‘et R. PAILLOT N
Agrégé, chof dos travaux pratiques de Physique & la Faculté dessciences de Lille.
1 volume in-8° avec 216 figures duns le texte. 7 ir.

Elements do Chinie Orgamique ef do Chimia -Biolgiqus

Par W. (ECHSNER DE CONINCK
Protosseur 4 la Faculté des sciencos de Montpellier, Mombre de la Sociéts
de Biologie, Lauréat de ’Académie de médecine et de I'Académio des sciences.

1 volume in-16 . . . . . . . .. 2fr,

Fléments de Chimis das Motanx

AL USAGE DU COGRS PREPARATOIRE AU CERTIFICAT D’ETUDES P.C.N.

Par le Professeur W. ECHSNER DE CONINGK

Membro delaSociété de Biologie, lauréat de I'Académie de Médecme
et de I'Académie des Sciences.

Lovolume in-16. . « . . . . v o v oo Zfr.
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LA GEOGRAPHIE

BULLETIN
DE LA )

- Bociété de Géographie
PUBLIE TOUS LES MOIS PAR
‘LE Baron HULOT, {Secrétaire général de la Société

ET
M. CaarLEs RABOT, Secrétaire de la Rédaction

ABONNEMENT ANNUEL : Paris : 24 fr. — Dipantenents : 26 fr,
EtRANGER : 28 fr. ~— Prix du numéro : 2 fr. 50

Chaque numéro, du format grand in-8°, composé de 80 pages. et
accompagné de cartes et de gravures nombreuses, compreud des
mémoires, une chronique, une bibliogruphie et le compte rendu des
séances de la bociélé de Géographie. La nouvelle publicalion n'est
pas seulement un recueil de recits de voyages pittoresques, mais
d’observations et de renseignements scientiiyues. :

- La chromque rédigée par des spécialistes pour chaque partie du
monde fuit connailre, dans le plus bref délai, toutes les nouveles re-
cues des voyageurs em mission par Ja Société de Géographie, et pré~
seute un résume des renseignewenls fournis par les publications étran-
géres : elle conslilue, en un mot, un'réswmé du mouvement géogra-
phique pour chaque mois.

La Nature

REVUE ILLUSTREE
des sciences ¢t de leurs applications aux arts et ¢ Pindustrie

'

/ DirEcitur : Henri de PARVILLE
Abonnement annuel : Paris : 20 fr. — Départements : 25 fr, —

Union postal : 26 ir.
Abonnement de six mois : Paris : 10 fr.— Départements : 42 {r. 50.
— Union pustale : 43 fr. :

Fondée en 1873“par Gasrton TissaNnier, la Nalure est aujourd’hui le
plus important des journaux de vulgarisation scientilique par le nom-
bre de ses abounés, par la valeur de sa rédaction et par la sireté de
ses informaltions. Elle doit ce succés & la facou dont elle présente la
science & ses lecteurs en lui 6tant son c6té aride tout eu lui laissant
son cOté exact, & ce qu'elle intéresse les savants et les érudils aussi
bien que les jeunes gens et les personues peu familiarisées avec les
ouvrages technigues; a ce qu'elle ne laisse, enlin, rien échapper de ce
qui se fait ou se dit de neul dans le domaine des découvertes qui
trouvent chaque jour des applications nouvelles et modifient sans
cesse les couditious de nolre vie.

Paris, —~ L. MARETHEUX, imprimeur, 1, rue Cassette, — 21783,
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